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Wenn diese Formel auch zuniéichst fast allgemein ab-
gelehnt wurde — man gab der Willstédtterschen
Formulierung des Himins den Vorzug —, so hat sie
doch ihn selbst und auch andere Forscher zu zahlreichen
Experimenten angeregt. Vor allem wurde sie fiir
Hans Fischer, dessen anfingliche Versuche dahin
gingen, Verbindungen vom Typus der Willstédtter-
schen Formel zu synthetisieren, schlielich die Grundlage
zu seinen eleganten Synthesen der Porphyrine und vor
allem des H&émins.

Die Abinderungen, die William Kiister spiiter
an seiner Himinformel vornahm, so die Annahme einer

Gruppierung Pyr—C—CH,

Pyr—CH=CH

statt zweier Vinylgruppen, und die radikalartige For-
mulierung des Hémins waren nicht recht gliicklich.

Leider kann auf die zahlreichen Einzelarbeiten
Kiisters iiber den Blutfarbstoff und seine Derivate,
so auf seine Esterifizierungs- und Halogenisierungs-
versuche, seine Arbeiten iiber die Wertigkeit des
Eisens im Himochromogen und Himin, seine

Arbeiten iiber die Art der Bindung zwischen
Globin und Himochromogen usw., so wichtig sie
auch an sich sind, hier nicht n&her eingegangen

werden, dagegen miissen wir noch kurz seine Arbeiten
iiber die Gallenfarbstoffe streifen. Wohl das
wichtigste Ergebnis seiner Studien auf diesem Gebiete
ist die schon friihzeitig gefundene Tatsache, dafl der am
besten charakterisierte Gallenfarbstoff, das Bili-
rubin, dem man nach H. Fischer die Formel
Cs:sH3506Na zuorteilt, bei der Oxydation mit Chroms#ure,
ebenso wie das Hamin, die beiden Héa matinsduren
liefert. Kiister hat so als erster die physiologisch
bedeutsame, konstitutionelle Verwandtschaft von Blut-
farbstolf und Gallenfarbstoff bewiesen. Spitere For-
schungen haben diesen Zusammenhang noch weiter
vertieft.

Die hier gegebene kurze Schilderung des Lebens-
werkes William Kiisters konnte naturgemifli nur
liickenhaft sein. Ich hoffe aber, dafl sie dazu beitragen
wird, die Erinnerung an einen Mann wachzuhalten, der
unter meist schwierigen #ufleren Bedingungen Grofles
tiir unsere Wissenschaft geleistet hat. {A.109.]

. Eine einheitliche Theorie .
des Trockenvorgangs und der Warmepolymerisation fetter Ole.

Von Dr, B. ScHEIFELE, Heidelberg.
(Eingeg. 13. April 1929.)

Die Verwendung der fetten trocknenden Ole fiir sich
oder in Verbindung mit Harzen oder Pigmenten als An-
strichstoffe beruht auf ihrer Féhigkeit, nach Ausbreitung
in diinner Schicht fest zu werden und dadurch einen
»Film*“ zu bilden. Dieses fiir die Firnis- und Lack-
industrie wesentlichste Merkmal, das Trockenvermdogen,
ist schon seit einigen Jahrzehnten der Gegenstand vieler
Untersuchungen'), ohne da bisher eine einheitliche Auf-
fassung und Erklirungsweise fiir den Ablauf der
Trockenvorginge besteht. Die Ursachen fiir das Fehlen
einer einheitlichen Auftassung liegen zum Teil darin,
daf} sich einerseits im Laufe der Jahre ein mehrfacher
Wechsel der Betrachtungsweise (rein chemische, kollo-
idale und chemisch-kolloidale Theorien) vollzog, und da
andererseits Trockentheorien vielfach nur auf Grund von
Versuchsergebnissen eines engen Teilabschnitts des
Trocknungsprozesses oder gar auf Grund von unter recht
undefinierten Bedingungen ausgefiihrten Versuchen auf-
gestellt worden waren. Da die moderne Forschung iiber
den Aufbau der Materie zu der Erkenntnis gefiihrt hat,
daf} zwischen chemischen und physikalischen Vorgingen
keine scharfen Grenzen bestehen, bzw. dafl vielfach
beide Vorgiinge untrennbar miteinander verkniipft sind,
so mu3 eine Theorie, die eine Vielheit der beim
Trockenprozefl auftretenden Erscheinungen zwanglos
erklaren soll, sowohl chemische als auch physikalische
Gesichtspunkte aufweisen?).

Im Gesamigebiet der fetten Ole lassen sich nach
Eibner?) 3 Gruppen unterscheiden: trocknende (Holz-
6l, Leindl), halbtrocknende (Mohnél) und nichttrocknende
(Mandelodl) Ole. Die Zusammensetzung der fiir die ein-
zelnen Gruppen typischen Ole geht aus der nachstehen-
den Tabelle hervor,

Flae stearin- Linolens&ure Linolsfiure Olsllure

isches  s#u - - - ppel-
Re g Dopper. by Coemek U Jokeel
bind.) %, " % %
Holzo! . {iber 80 — — 45
Leinol. . — 22,8 58,9 45
Mohndl . — — 58,5 28,3
Mandel6l. - — — {iber 80

Aufierdem enthalten diese Ole als Triglyceride noch
etwa 50% Glycerin und einen geringen, fiir ihr

Verhalten im allgemeinen unwesentlichen Prozent-
satz an anderen Fettsiuren, wie Stearin-, . Pal-
mitin-, Myristin- und Arachinsdure, sowie an un-

verseifbaren Stoffen. Ein Blick auf die Tabelle lifit
sofort erkennen, daf zwischen dem Grad des ,Un-
gesiittigtseins“ und der Trockenkraft eines Oles ein
ursiichlicher Zusammenhang besteht. Die Zahl der im
Triglyceridmolekiil vorhandenen Doppelbindun-
gen nimmt vom Holz6l nach dem Mohngl hin ab, und
ebenso verhilt es sich mit dem Trockenvermogen.
Holzol ist von allen bekannten fetten Olen das am besten
trocknende, und Mandel6l trocknet unter den fiblichen
Bedingungen iiberhaupt nicht. Schon frither wurde be-
obachtet, daB zwischen der Jodzahl eines Oles und
dessen Trockenfihigkeit Beziehungen bestehen. Aber
dadurch, daB dabei der Grad des Ungesattigtseins mit
der Jodzahl des Oles identifiziert wurde, mufiten diese
Zusammenhiénge notwendigerweise im ganzen unklar
bleiben. Die Jodzahl ist nimlich nur ein, und zwar bei
Vorhandensein von konjugierten Doppelbindungen nicht
einmal ein zuverldssiges Kriterium fiir die Zahl der im
Molekiil vorhandenen Doppelbindungen. Der Grad des
Ungesiittigtseins hingegen ist nicht allein durch die Zahl
der Doppelbindungen, sondern auch durch rdumliche
Lagerung bedingt. Unter der ridumlichen Lagerung sind
die bereits von A. Eibn er unterschiedenen Isomerie-
artent) der Fettsiuren und Glyceride zu verstehen: Ent-
fernung der Doppelbindung von der Carboxylgruppe
(Ortsisomerie der Fettsduren), gegenseitige Lage der
Doppelbindungen im Fettsdurerest (Stellungsisomerie
der Fettsiuren), Entfernung der Doppelbindung vom
Molekelzentrum (geometrische Isomerie wie bei Fumar-
und Maleinsiure) sowie gegenseitige Lagerung der drei
Fettsiaurereste im Glyceridmolekiil (Glyceridisomerien).
Ebenso wie zwischen dem Trockenvermdgen und dem
Grad des Ungesittigtseins besteht nun auch eine Paral-
lelitdt zwischen der letzteren Eigenschaft und der so-
80*
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genannten Polymerisierbarkeit der trocknenden Ole
durch Wirme. Beim Erhitzen der Ole, sowohl unter
Luftzutritt als auch in inditferenter Gasatmosphire
(Kohlensiiure, Stickstoff), tritt eine Zunahme der Vis-
cositit, des spezifischen Gewichts und des Brechungs-
index sowie eine Abnahme der Jodzahl und der Hexa-
bromidzahl ein. Gleichzeitig erhoht sich auch die Séure-
zahl des Oles. Der Grad der hierbei eintretenden Ver-
tinderung der einzelnen Konstanten ist bei dem einzelnen
01 eine Funktion von Temperatur und Erhitzungsdauer.
Die Ordnung dieser Warmereaktion ist bisher noch nicht
aufgeklirt. Zur Verfolgung der Reaktion sind Molekular-
gewichtsbestimmungen recht wenig geeignet, da die
zweifellos hochmolekularen Reaktionsprodukte im L3-
_ sungsmittel teilweise zerfallen. Ebenso lieferndieJodzahl-
bestimmungen kein brauchbares Kriterium. Autfallen-
derweise ist das vielleicht einzig brauchbare Kriterium,
die Veréinderung der Viscositat, bisher noch wenig quan-
titativ verfolgt worden®). Durch die bisherigen Unter-
suchungen ist wenigstens die oben genannte Parallelitit
zwischen dem Grad der Ungesiittigtheit und der Ver-
dickung durch Wiarme sichergestellt, derart, dafl das
ungesittigte Holz6l sich am schnellsten verdickt,
wihrend das gesittigte und nicht trocknende Mandeldl
nur ganz geringe Viscosititszunahme beim Erhitzen
aufweist,

Aus der Wirkungsweise der nach Zahl und Lage
fiir die hier vorliegenden Reaktionen so wichtigen Dop-
pelbindungen 148t sich nun in einfacher Weise eine ein-
heitliche Theorie ableiten, die nicht nur alle bisher be-
obachteten Erscheinungen des Trockenvorgangs und der
swarmepolymerisation“ in befriedigender Art erklart,
sondern auch fiir die weitere Forschung Anhaltspunkte
liefert. : :

Doppelbindungen erfordern nach den thermo-
chemischen Messungen zu ihrer Trennung mehr Energie
als einfache Bindungen®). Diese Stellen sind der Sitz von
freien oder teilweise freien elektrischen Ladungen. Von

ihnen gehen elektrische Kratttelder aus, die in den Raum .

hinausragen und anziehende Krifte auf die Nachbar-
molekille ausiiben. Da die Kohlenstoffverbindungen so-
genannte homdopolare Verbindungen sind, diirften hier
abstofende Krifte praktisch nicht in Erscheinung
treten?’). Ob man diese Kraftfelder durch Auffassung als
Partialvalenzen oder als Nebenvalenzen der Vorstellung
niher bringen will, ist Nebensache. Wichtig ist allein
die Feststellung, da8 Doppelbindungen der Sitz von an-
ziehenden Kriften sind. Infolge dieser anziehenden
Krifte wird sich wenigstens bei einem Teil der Mole-
kiile ein innerer Zusammenhang herstellen. Diese Mole-
kiile werden sich zu kettenartigen und sonstigen Ge-
bilden zusammenschlielen und auf diese Weise sozu-
sagen ein inneres Gelgeriist bilden. Zwischen den zu
einem Gelgeriist vereinigten und den freien Molekeln
besteht infolge der Wiarmebewegung ein dynamisches
Gleichgewicht. Dieses Gleichgewicht verschiebt sich bei
steigender Temperatur nach der Seite der aggregierten
Molekeln. Besteht ein solches Gelgeriist, so kann man
die trocknenden Ole als flieffdhige Gallerten auffassen®),
deren Geriist bzw. disperse Phase sich aus den gleichen
Molekeln aufbaut wie das Dispersionsmittel (,,Iso-
kolloide”). Bekanntlich zeigen alle Kérper mit Doppel-
bindungen infolge dieser anziehenden Krifte die Nei-
gung zur Polymerisation, wobei hiutig ein Obergang von
fltissig in fest sich vollzieht.

Die Stirke der um die Molekeln befindlichen Kraft-
felder ist nun auBer von der Zahl der Kraftzentren auch
von deren Lage abhiingig. Nahe zusammenliegende
Doppelbindungen werden sich in ihrer Wirkung ver-

stirken. Ferner ist das Kraftleld nach aufien um so
wirksamer, je niher die Doppelbindung an der Peri-
pherie der Molekel liegt. Dadurch findet auch die von
Ponzio und Gastaldi aufgefundene Regel®) ihre
Erklirung, wonach die Doppelbindungen gegen Luft-
sauerstoff und Halogen um so reaktionsfihiger sind, je
weiter dieselben von der Carboxylgruppe entfernt liegen.

Das chinesische Holz 81 besteht nun im wesent-
lichen aus dem Triglycerid der Elaeostearinsiure wie
aus obiger Tabelle hervorgeht. Die Elaeostearinsiure
ist eine isomere Linolensiure und hat demnach drei
Doppelbindungen, die {iberdies konjugiert sind, also so
dicht wie nur mdglich beisammenliegen (charakteristi-
sche Gruppe ~ CH:CH—CH :CH — CH :CH —19).
Das Holz6lmolekiil besitzt demnach 3X3 —=9 Zentren,
von denen Kraftfelder ausgehen, und zwar liegen jeweils
drei Zentren ganz dicht beieinander und wirken da-
durch in verstirktem Mafle.

Leindl besteht aus etwa 28% Linolensiure und
59% Linolséiure. Sein Molekiil besitzt also angenihert
1X8 (von Linolensiure) +2X2 (von Linolsiure
herrithrende) = 7 Anziehungszentren. Jede einzelne
Kraftstelle kommt hier weniger zur Geltung, weil sie
sowohl in der Linolenséiure (charakteristische Gruppe
—CH :CH—CH,—CH : CH—CH,—CH : CH—) als auch
in der Linolsiure (charakteristische Gruppe —CH:
CH—CH.—CH : CH—) weiter, durch CH,-Gruppen ge-
trennt, auseinanderliegen.

Das Mohnol seinerseits besteht zu 58,5% aus
Linolséiure und zu 28,3% aus Olsiure. Das Mohndl-
molekiil weist danach etwa 2X2 (von Linolsdure) + 1X1
(von Olsidure herrithrende) = 5 Zentren auf.

Das Mandeldl besitzt schlieflich nur 8X1=3
Kraftstellen. :

Ausgehend von diesen anziehenden Kriften der Mo-
lekeln und der daraus resultierenden Bildung eines
inneren Gelgeriists stellen sich die Eigenschaften der
einzelnen Ole sowie deren Verhalten gegen Wiarme in
folgender Weise der.

Beim Holz ol ziehen sich die Molekeln mit ihren
neun dichten Kraftzentren gegenseitig am stiarksten an.
Schon bei Zimmertemperatur ist die Verkettung der
Molekeln so stark, daB unter gewohnlichen Umstinden
und bei Jodeinwirkung die Elaeostearinsdure nur zwei
Doppelbindungen und erst bei Ultraviolettbelichtung
und Bromeinwirkung oder bei der Hydrierung auch die
dritte Doppelbindung zu erkennen gibt. Dieser Um-
stand hatte dazu gefiihrt, daf lange Zeit die Elaeostearin-
sdure als isomere Linolsfure statt als isomere Linolen-
sidure aufgefafit wurdet). Mit dieser starkenVerkettung
der Molekeln bzw. mit dem dadurch entstandenen
starken inneren Gelgeriist steht in Einklang die extrem
hohe Viscositit des Holz8ls, die mit etwa 40 Engler-
graden bei 20° die Viscositiat aller anderen Ole liber-
trifft, sowie der hohe Brechungsindex von etwa 1,515,
der nach der Clausius-Mossottischen Theorie
der Dielektrika ein Mafl fiir die Raumerfiillung der
Molekeln ist?). Wenn nun das Holz5l einer erhdhten
Temperatur unterworfen wird, dann kommen infolge
einer Lockerung des inneren Gefiiges der einzelnen
Molekel die anziehenden Krifte nach auflen hin ent-
sprechend der Temperaturhthe noch stirker zur Aus-
wirkung, der Zusammenhang verfestigt sich immer
mehr, wobei auch chemische Reaktionen stattfinden
konnen (Verdickung des Holzdls durch Wirme unter
Jodzahlabnahme). Die anziehenden Krifte sind im
Holz8]1 bei erhéhter Temperatur so groB, dal die Ver-
kettung der Molekeln bzw. das Wachsen des Gelgeriists
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¢u einer duflerlich sichtbaren Verfestigung fithren kann
(Gelatinierung oder Gerinnung des Holz6ls)!*?). Natiir-
lich werden auch sogenannte Polymerisationskatalysa-
toren, wie Jod oder Zinnchlorid, die Verkettung der sich
stark anziehenden Holzolmolekiile leichter als bei
anderen Olen giinstig beeinflussen, was tatsiichlich schon
hiutig beobachtet worden isttt).

Bei Leingl, das in seinem Molekill nur sie-
ben und zudem viel schwichere Kraftzentren besitzt,
werden sich die Molekeln also schwicher anziehen, die
innere Verkettung und damit das Gelgeriist wird
lockerer sein als beim Holz6l. Temperaturerhéhung
und Polymerisationskatalysatoren werden eine ge-
ringere Wirkung ausiiben. Mit dieser Folgerung aus
der Theorie stimmen die bisherigen Versuchsergebnisse
iiberein, wonach die Verdickung des Leinbles in der
Wirme nur langsam fortschreitet und nur bei gleich-
zeitiger Einwirkung von Sauerstoff bis zum Festwerden
fihren kann (Linoxynherstellung durch Blasen des
Leindls). Ebenso muBl ein Polymerisationskatalysator
meistens in seiner Wirkung noch durch Zufithrung von
Wirme unterstiitzt werden, wenn eine ,,Gerinnung* des
Leindles erzielt werden soll*). Beim Mohn ol ist die
gegenseitige Anziehung der Molekeln noch schwicher
als bei Leindl und demnach auch die Neigung zum Ver-
dicken (Stapdélbildung) noch geringer.

Betrachten wir nun die Vorginge, die sich nach
Ausbreitung der Ole in diinner Schicht an der Luft voll-
ziehen, Hier tritt als weiterer, die bereits vorliegende
Verkettung, d. h. das vorhandene Gelgeriist verstirken-
der Faktor der Luftsauerstoff hinzu. An solchen Stel-
len, wo die Verkettung der Molekeln nur so gering ist,
daB die Kraftfelder noch eine Wirkung nach aufien
haben, wird das Sauerstoffmolekiil eingefangen und
bildet somit eine Verbindungsbriicke zwischen den vor-
her nur lose zusammenhingenden Olmolekeln. Durch
diese Sauerstoffbriicken wird die Verfestigung des Gel-
geriistes iiber die bekannten Zustidnde des Anziehens,
Klebendwerdens, Staubtrocknens und Durchhéirtens ver-
vollstéindigt. Natiirlich werden die auf die Olschicht auf-
treffenden Sauerstoffmolekeln zuerst von solchen Kraft-
feldern eingefangen, die aus der Fliche herausragen
bzw. in der Oberfliche liegen. Die Trocknung wird also
von auflen nach innen fortschreiten. Es besteht die
Moglichkeit, da durch Bildung von Adsorptionsschich-
ten an den Grenzflichen Luft/Film und Film/Unterlage
das hier entworfene Bild eine Abinderung erfihrt.

Was nun das Trocknungsvermdgen der einzelnen
fetten Ole betrifft, so ist nach den obigen Darlegungen
beim Holzd1 die Verkettung der Molekeln schon so
innig bzw. das Gelgeriist anfidnglich schon so stark, daff
relativ wenig Sauerstoffbriicken hinreichen, um die
Filmbildung hervorzuruten. Damit steht auch der Be-
fund in Einklang, daB beim Holzél die Filmbildung prak-
tisch schon am Nullpunkt der Gewichtsaufnahmekurve
einsetzt!®). Diese schnelle Filmbildung, die auch teil-
weise fiir die Runzelbildung verantwortlich zu machen
ist, behindert den weiteren Zutritt des Sauerstoffs und
tiihrt dazu, daB die Sauerstoffaufnahme beim Holz5l
noch weiter verringert wird. Daraus erklirt sich, dag
Holz6l trotz seiner gréfleren ,,Ungesittigtheit viel we-
nige Sauerstoff aufnimmt als Leindl, und da die sich
an die Sauerstoffaufnahme anschlieBenden oxydativen
Abbauvorgiinge beim Holzol ganz gering sind. So be-
hilt der Holz6lfilm nach Erreichung des Maximums der
Gewichtsaufnahme sein Gewicht praktisch bei und zeigt
von allen Olen im Film die geringste Zunahme der
Sdurezahl'”). Da mithin bei der Trocknung des Holz-

6les dem Sauerstoff nur eine mehr oder weniger sekun-
didre Rolle zukommt, haben die Sauerstoffkatalysatoren,
wio Blei, Mangan und Kobalt, nur einen relativ geringen
EinfluB. Ferner findet der Befund, daf rohes Holzl
mehr Sauerstoff aufnimmt als gekochtes®), sowie dafl
Holz8lstand6l rascher trocknet als nicht verdicktes (11°),
zwanglos darin seine Erklirung, dafl beim gekochten
Holz8l das vorgebildete Gelgerlist stidrker ist als beim
rohen, und beim Holzolstandol wiederum stdrker als
beim gekochten Ol. Aus der innigen Verkettung der
Holzélmolekiile bzw. aus der groflen Festigkeit des Gel-
geriistes erklédrt sich auch, dafl der Holzblfilm praktisch
keine Synirese zeigt°).

Beim Leindl ist die urspriingliche Verkettung
der Molekiile bzw. das im ¢l vorgebildete Gelgeriist viel
schwicher. Hier sind mehr Sauerstoffbriicken erforder-
lich, ehe die Filmbildung eintritt. Das Leindl nimmt
also viel mehr Sauerstoff aut als Holzdl, was aus den
Gewichtsaufnahmekurven hervorgehts*). (Wenn diese
msoauerstoffautnahmekurve” im allgemeinen bei Leinél
nur ein wenig héheres Maximum gegeniiber dem Holzol
aufweist, so ist dies darauf zuriickzufiihren, daf die
Sauerstoffaufnahme hier durch die Verfliichtigung oxy-
dativer Abbauprodukte stark iiberdeckt wird.) Parallel
mit der hohen Sauerstoffaufnahme gehen natiirlich auch
die oxydativen Abbauvorginge (stirkeres Anwachsen
der Sidurezahl usw.?), und gleichzeitig wird dadurch
die an sich schon geringere Festigkeit des Gelgeriistes
weiter herabgemindert. Der Leindlfilm zeigt deshalb
eine bedeutende Neigung zur Synérese?®). Im hochvis-
cosen Leindlstand6l ist die Verkettung der Molekeln
ohne Zweifel inniger als im rohen oder gekochten
Leindl. Seine Sauerstoffaufnahme sowie der oxydative
Abbau ist deshalb geringer. Seine Trockengeschwindig-
keit ist aber ebenfalls geringer, im Gegensatz zu den
oben geschilderten Verhiltnissen beim Holzl und in
scheinbarem Widerspruch zu der hier aufgestellten
Theorie. Gewif8 ist beim Standdl das Gelgeriist stirker,
aber es wird immer noch zu schwach sein, um wie beim
Holz8] fast ohne Sauerstoffbriicken 2zu einer Film-
bildung hinzureichen. Das Standél muf8 also noch nam-
hafte Mengen Sauerstoff aufnehmen, ehe Filmbildung
eintritt, und diese Sauerstoffaufnahme wird durch das
dichtere, aber nicht zur Filmbildung hinreichende Gel-
geriist behindert, wodurch der scheinbare Widerspruch
seine Erklirung findet.

Beim Mohnol endlich ist nach den obigen Dar-
legungen die Verkettung der Molekeln noch geringer als
beim Leindl. Hier mufl der Sauerstoff noch stidrker ein-
wirken, bevor der Film sich bildet. Der Trockenpunkt
liegt bereits auf dem absteigenden Ast der Gewichts-
aufnahmekurve®). Der oxydative Abbau dominiert
(schnelles Ansteigen der Siurezahl, grofle Mengen
flichtiger Abbauprodukte, starker Stoffschwund, ,Friih-
sprungbildung” der Mohnélfilme). Die starke Einwir-
kung des Sauerstoffs setzt die an sich geringe Gelfestig-
keit noch weiter herab, und demzufolge tritt beim Mohn-
6lfilm leicht Synérese ein®).

Die oxydativen Abbauvorginge, die sich not-
wendigerweise an die ,,Briickenbildung* des Sauerstoffs
anschlieflen miissen, sind hier absichtlich nicht nidher
betrachtet worden, nicht nur, weil sie eine verwirrend
groBe Anzahl von Folgereaktionen (Peroxyd-, Oxy-
siuren-, Sturebildung usf.) in sich schlieflen, sondern
hauptsdchlich deshalb, weil sie gegeniiber der eigent-
lichen Filmbildung von untergeordneter Bedeutung sind.
Die Abbauvorginge bestimmen die Lebensdauer des
Filmes, aber nicht seinen Bildungsvorgang.
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Im Anschluf an eine frithere kurze Veroffent-
lichung der vorliegenden Theorie?®) bemerkte H. Voll-
mann?), dal ,im Sinne dieser Vorstellung also
Butadien, das, in der Dichte seiner Doppelbindungen auf
das Gesamtmolektil berechnet, sicherlich dem Holz6l
iiberlegen ist, ein wenigstens ebenso grofies Gelgeriist
besitzen miisse wie dieses; als AusfluB dessen leicht
trocknen und eine hohe Viscositit autweisen miisse, was
nicht der Fall ist“. Vollmann glaubt daraus den
SchluB ziehen zu diirfen, dafl die hier entwickelten Vor-
stellungen versagen, wenn man sie im Gesamtrahmen
der organischen Chemie betrachtet. Nun lé8it sich aber
Butadien ebenso wie seine Homologen bekanntlich zu
kautschukartigen Produkten polymerisieren. Woeiterhin
wurde iibersehen, dafl Butadien im Vergleich zu dem
Elaeostearinséureglycerid des Holzdles eine aufierordent-
lich kleine Molekiilgrofle besitzt, und daB8 deshalb trotz
der beiden Doppelbindungen keine Analogie im Ver-
halten zum Holz6l zu erwarten ist.

Mit Absicht wurde in vorliegender Betrachtung so-
wohl auf strukturchemische als auch kolloidchemische
Vorstellungen verzichtet, da die ersteren im Gebiete
hochpolymerer Verbindungen weitgehend versagen?®)
und die letzteren sich vielfach nicht geniigend auf physi-
kalisch-chemischen Grundbegriffen aufbauen. [A.64.]
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Grundrif der physikalischen Chemie,

Der-

Die Entwicklung der Celluloseverzuckerung und Holzspiritusgewinnung.

Von Dr. 'H. BauscHh, Berlin.
(Eingeg. 5. Juli 1929.)

Im Jahre 1819 war es Braconnet gelungen, Holz
durch Behandlung mit 90%iger Schwefelsidure und nach-
folgendem Erhitzen mit verdiinnter Siure in vergér-
baren Zucker iiberzufithren. In dem seither verflossenen
Jahrhundert hat es nicht an Bemithungen gefehlt, fiir
diese Verarbeitung cellulosehaltiger Materialien auf
vergiarbaren Zucker und weiter auf Alkohol ein tech-
nisch und wirtschaftlich befriedigendes Verfahren aus-
findig zu machen. Die Verzuckerung mit konzentrierter
Schwefelsdure liefert zwar gute Alkoholausbeuten
(Flechsig 1882, Ost und Wilkening 1910), stellt
sich aber zu teuer, welchen Nachteil auch Ekstrém
(1906) durch Verringerung des Siurebedarfs und Wald-
hof-Mannheim (1917) durch Verwertung der gebrauch-
ten Sdure zu Ammoniumsulfat nicht geniigend beheben
konnten.

Schon 1855 hatte Melsens versucht, die Anwen-
dung konzentrierter Siure zu umgehen, indem er cellu-
losehaltiges Material mit nur 4%iger Schwefelsiure im
Autoklaven bei 180° behandelte, wobei jedoch nur eine
geringe Ausbeute an vergarbarem Zucker erhalten
wurde. Simonsen (1898) stellte spéter fest, daf
der bei der Hydrolyse gebildete Zucker teilweise wieder
zerstort wird, wenn Kochdauer und Druck ein be-
stimmtes Maximum iiberschreiten, Classen (1900)
glaubte die Verzuckerung durch schwetlige Séure allein
bei etwa 135° aut okonomische Weise erreichen zu

konnen, seine spiiteren Patente schreiben indessen noch
die anschlieBende Einwirkung von Schwelelsdure vor.

Den Ersatz der Schwefelsiure durch Salzséure,
deren Riickgewinnung, theoretisch wenigstens, leichter
moglich ist, hatte als erster Béchamyp (1856) vorge-
schlagen. Im Jahre 1880 lief8 sich dann Dauzivillé
ein Verfahren patentieren, wonach die Cellulose zu-
nichst durch Befeuchten mit Salzsdure und Sdttigen mit
Chlorwasserstoffgas gelést und dann durch Kochen mit
verdiinnter Salzsiure verzuckert werden soll; auch die
Riickgewinnung der Salzséure ist in der Patentschrift
bereits vorgesehen. In neuerer Zeit haben in Deutsch-
land u. a. besonders Neumann (1910), Schwalbe
(1910), Willstédatter (1913), Higglund (1915) so-
wie Krull (1916) auf dem Gebiete der Holzverzucke-
rung gearbeitet.. Die Feststellung Willstatters,
daf eine Salzsiure von 38,9 und héherem Prozentgehalt
Cellulose bei gewohnlicher Temperatur glatt zu 18sen
vermag, veranlafite Bergius?) im Jahre 1916 zu
seinen Versuchen, welche zunédchst zur Errichtung einer
Versuchsanlage in Rheinau fiihrten. Im Jahre 1924
wurde sodann der fabrikmifige Betrieb in Genf aui-
genommen nach Einigung mit der Inhaberin des von
Terrisse und Levy ausgearbeiteten sogenannten
Prodor-Verfahrens, welches, wie es schon Dauzivillé

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 1202 [1926] u. 41, 707 [1928].





