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Uber die Anwendung einiger kolloidchemischer Untersuchungsverfahren auf das  
Trocknen des Leinols. 

Von Prof. Dr. H. FREUNDLICII und Dr. H. W. ALBU, 
Kaiser Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlerii. 

(Einga.  26. November 1930.) 

Die nachfolgende Untersuchung hatte sdas Ziel, zu 
priilfen, wieweit kolloidchemische Vorgange fur das 
Trocknen des Leinols makebend sind. In der  jiingsten 
Zeit wurde diese Auffassung mehrfach vertreten, wenn 
auch nicht gerade auf sicheren Unterlagenl). Anderer- 
seits wind man ihr doch von vornherein eine gewisse 
Berechtigung zugestehen: die Verfestigung der  Ulschicht 
beim Kochen erinnert einmal durchaus an  die Bildung 
eines Gels; ,ferner gehoren manche verwandte Stoffe, 
etwa die Seifen, zu den sogenannten Semikolloiden. Es 
ist nicht ganz leicht, bei reinem nnd bei dem durch das 
Trooknen etwas veranderten Leinol die Frage zu ent- 
scheiden. Sollte es sich hierbei wirklich um kolloid- 
chemische Gebilde hndeln ,  so hat man es sicher rnit 
sogenannten I s o k o l l o i d e n  zu tun, bei denen die 
disperse Phase vom Dispersionsmittel stofflich nur sehr 
wenig verschieden ist. Man mu5 damit rechnen, dai3 
Uriterschiede im Brechungskoeffizienten der beiden 
Phasen sehr geriry sind, das Ultramikroskop diirfte 'des- 
halb in seiner gewohnlichen Form versagen. - Erst in 
der allerletzten Zeit ist ein Ultriakondensor angegeben 
worden, der sich gerade lfiir sdche Kolloide besonders 
gut eignet; er konnte noch fiir einige Vorversuche an- 
gewaridt werden (siehe Abschnitt 111). - Eine aus- 
gepragte elektrische Aufladung der dispersen Phase ist 
gleichfalls nicht zu erwarten, so da5 man auf das Auf- 
treten capillarelektrischer Vorgange (Kataphorese, Koa- 
gulation) kaum hotfen barf. 

Es schien nicht ausgeschlossen, da5 man auf einigen 
anderen Wegen, wenn nicht eine grundsatzliche Ent- 
scheidung, so Idwh sehr wichtige Griinde fur oder gegen 
die Annahme kolloidchemischer Vorgange finden wiirde. 

Einmal, wenn man 'die sogenannte D ,e p o 1 a r i s a - 
t i o n untersuchte, d. i. die GroOe, die den Pdarisations- 
zustand des von dem Ul  seitlich abgebeugten Lichtes 
charakterisiert. Ferner zeigen kolloide Gebilde sehr 
hiufig A n o m a l i e n  i n  i h r e r  Z a h i g k e i t .  Das 
sogenannte N e w t o n  sche Gesetz und das aus ihm fol- 
gerrde P o i s e u  i 1 1 e sche Gesetz gelten nicht mehr, und 
die Abweichungen werden vielfach einer sog. FlieB- 
elastizitiit zugeschrieben. Fis sollte das 61 deshalb vor 

1) L. A u e r , Chern. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 33, 
216 [1926]; 35, 9, 27 [19%]. Kolloid-Ztschr. 40, 334 [1926]; 
42, 388 [192'7]; 4'7, 38 [1929]. Farben-Ztg. 31, 1240 [1925-1926]; 
33, 682 [1927-1928]. - H. W o l f f ,  Kolloid-Ztschr. 27, 183 
[1920]. Farbe u. Lack 1927, 134. Farben-Ztg. 31, 1233 
[1925-19261. - P. S l a n s  k y ,  Ztschr. angew. Chem. 34, 533 
[19Llj; 35, 389 [1922]. Kolloid-Ztschr. 46, 1'28 [1928]. Chem. 
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 148 [lm]. - 
A. E i  b n e  r ,  Farben-Ztg. 32, 1848, 1906, 1962 [1926--1927]; 
33, 2165 [1927-1928]. Farbe u. Lack 1929, 115. Ztschr. angew. 
Chem. 39, 43 [1926]. Chem.-Ztg. 46, 721 [1922]. - A. E i b n e r 
11. A. G r e t h ,  Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 35, 
97 [19281. - J. M a r c u s s o n ,  Ztschr. angew. Chem. 38, 780 
[1925]; 39, M 6  [1926]. Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, 
Harze 36, 53 [1929]. - Siehe aber  auch: A. V. B l o m ,  Ztschr. 
angew. Chem. 40, 146 [1927]. - A. E i  b n  e r ,  Farben-Ztg. 67, 
882 [1921-1922]. - W. F a h  r i o n ,  Die Chernie der trocknen- 
den Ole 1911. - J. S c  h e i b e  r , Ztschr. angew. Chern. 40, 12i!3 
1192'71. Kolloid-Ztschr. 46, 337 [19as]. - Die Untersuchung 
\on H. S c h m a 1 f u B u. H. W e r n e r (Kolloid-Ztschr. 49, 323 
[19"9]) hat unseres Erachtens trotz der Einwande A u e r s 
(ebenda 49, 328 [1929]) seiner Koagulationstheorie den Boden 
vollig entzogen. 

-~ 

und nach dem Trocknungsvorgang mit einem sogenann- 
ten C Q u 0 t t e schen Apparat auf seine Zahigkeit hin un- 
tersucht werden, einem Apparat, der das Auftreten 
mlcher Anomalien besonders ldeutlioh zu erkennen 
erlaubt. 

I. M e s s u n g  d e r  D e p o l a r i s a t i o n .  
La5t man Licht auf die Molekiile irgendeiner Phase 

fallen, so wird es zu einem bestimmten Betrag seitlich 
zerstreut. Hat man statt der einzelnen Molekiile groi3ere 
Molekiilgruppen von kolloidem AusmaB, etwa ultra- 
mikroskopische Tropfchen oder 4este Teilchen, 60 wird 
der Betnag des seitlich zerstreuten Lichtes sehr groS, 
man hat dias Tyndallphanomen im eigentlichen Sinne des 
Wortes, obwohl man diese Bezeichnung auch fur das  an  
Molekiilen abgebeugte Licht benutzt. Mit einem Vor- 
handensein von solchem Licht muO m,an also stets 
rechnen, auch wenn man kein eigentliches Kolloid vor 
sich hat. Wiirde man beini Leinol von vornherein ein 
starkes Tyndallicht beobachten, und wiirde es eich beim 
Trocknen nach seiner Starke und seinem Polarisations- 
zustand ausgesprochen und charakteristisch andern, so 
hatte man einen Grund, das Bestehen kolloidchemischer 
Vorgange zu vermuten. Da der  besondere Polarisations- 
zustand fur das Tyndallicht in erster Linie kennzeichnend 
ist, so ist auf seine etwaige Veranderung das groOte 
Gewicht zu legen. Wir benutzten zur Messung der  
Depolarisation folgende Anordnung2) : 

Das Licht einer kraftigen Bogenlanipe wurde durch ein 
Linsensysteni stark zusammengefafit und parallel gerichtet, so- 
wie durch ein Blendensysteni begrenzt. Dieses sehr intensive 
Lichtbundel wurde durch eine Cuvette rnit Kaliumbichromat 
sowie ein Lifa-Rotfilter auf ein fur unsere Untersuchung 
giinstiges Wellenband von rotem Licht gebracht. Beim Be- 
leuchten mit Licht von kurzerer Wellenlange zeigt das Leino1 
eine ausgesprochene Fluorescenz, die ein Messen der Depolari- 
sation im abgebeugten Licht unmoglich rnachen wiirde; bei 
den von uns benutzten grol3eren Wellenlangen tritt wohl keine 
Fluorescenz aufa). Dieses monochroniatische Licht geht durch 
den Trog rnit der zu untersuchenden Substanz. Senkrecht zum 
einfallenden Licht wird das abgebeugte Licht mittels eines 
W o 11 a s t o n -Prismas in  seine beiden senkrecht zueinander 
schwingenden Komponenten zerlegt. Mit Hilfe eines N i c o 1 - 
schen Prismas stellt man die Intensitaten der beiden Kompo- 
nenten fest. Gemessen wird also der Winkel q der  Halb- 
schatteneimtellung. 

Berechnet wurde die Depolarisation 0. Diese ist 
definiert als das Verhaltnis der  Intensitat des w a g e -  
rechten Vektors des natiirlichen Lichtes I2 zur Intensitat 
des senkrechten Vektors, sofern dieser nicht von dem 
natiirlichen Licht herriihrt. Man muD also von dessen 
Gesamtintensitat Il den Wert Iz abziehen u d  hat dem- 
gemai3 die Formel 

@ =  __ I.? 
I1-12 

1st das seitlich abgebeugte Licht vollstiindig polari- 
siert, fehlt also das natiirliche Licht, so wird 0 = 0. 

Bei einem kolloiden Gebilde, dessen Gehalt an 
Kolloid bestimmbar ist, leitet man aus der bei ver- 
schiedenen Gehalten gefundenen Depolarisation die De- 

2 )  Siehe B. L a n g e , Ztschr. physikal. Chem. 132, 1 [1928]. 
3) Wir folgten damit einer Anregung B. L a n g e s ,  dern 

wir auch an dieser Stelle fur sein Interesse an der Messung 
der Depolarisation danken mochten. 

- -~ 
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Leinol+ Mangan- 
oleat . . . . . . . 

bei Zimmertempe- 
ratur geblasen: 

nach 19 h 
,, 43 h 
,, 115 h 
,, 140 h 

polarisatioriskonstante Go ab, die auch als Depolarisatioii 
des einzelnen Teilchens bezeichnet wird. Bus ihr kanii 
ninn eine Reihe ron Schlussen auf die Grofie und Gestalt 
der Kolloidteilchen ziehen. So ist sie bei sehr kleinen 
kugelformigeri Teilchen gleich null; hat sie en'dliche 
Werte, s o  riihrt das eritweder daher, daD die Teilchen, 
wenn kugelformig, nicht klein sind, oder, wenn klein, 
nicht kugelformig sinmd. Oft lafit sich auf Grund anderer 
Erfahrungen eine Entscheidung zwischen (diesen Mog- 
lichkeiten treffen. Beini Leinol, das, wenn es iiberhlaupt 
kolloid ist, ein Isokolloid darstellt und sich als solches 
veriindert, kann man einen Oo-Wert nicht berechnen, d:t 
man iiichts uber die Konzentration an etwaigem Kolloid 
weiB Es bleibt nur ubrig zu verfolgen, wie sich die De- 
polarisation 0 selbst bei verschiedener Behanidlung des 
01s verandert. Nur unter besonders gunstigen Verhalt- 
riissen \yare zu hoffen, uber einen etwaigen kolloidai 
Zustand Zuverlassiges zu erfahren. Denn auch rein 
chernische, nicht kolloidchemische Veranderungen im 01 
werden sich in der Depolarisation beriierkbar niachen, 
da jsa die Reaktionsprodukte meist andere optische Kon- 
stanten haben werden als die Ausgangsstoffe4). 

Zu den optischen wie viscosimetrischeri Mesungen 
diente ein reines Leinol (voni Materialprufungsmnt j n  
Berlin-Zehlendorf). Es wurde einmnl bei bestimmtcr 
'Temperatur mit Luft behandelt, also geblasen, eine 
zweite Probe bei 250° gekocht, eine dritte bei der 
gleichen Teniperatur unter Con gehalten. Die Intensitat 
des seitlich abgebeugten Lichtes war stets nur mafiig 
grofi, anderte sich aber bei dieser Behandlungsweise 
nicht ausgepragt. Wie Tabelle 1 zeigt, gilt das gleiche 
fur die Depollarisation. 

T n b e 1 1  e 1. Depolarisation des reinen Leiiiols bei ver- 
schiederien Beha~idlu~igsneiseri. 

Behandlungsweise 1 'p I 8 
~ ~ - 

Leinol + Mangan- 
32,t 0,6B oleat bei 2500ge- 

Icocht: nach 8 h 
,, 16h 

26.0 0,3t ,. 21h 

29,5 0,47 
31,O 0,57 

27,O 0,35 9, 30h 

Leinol, reines. . . ~ 38.91 1,87 
bei Zinimertenipe- ~ , 

nach 122 11 1 38.61 1,76 
,, 192 h /38,4,  1,69 
,. 290 h 38,l 1,60 

ratur geblasen: 

- ~ ~ _ _ _ ~  
Hehandlungsweise I 7 I 8 Behandlungsweise I 'p 1 0 

Leinol bei 250O un- 1 
ter C02 gekocht: 

I 

I 
nach 12 h 1 32,Il 0,G 
,, 32h 36.5 1,21 
,, 50 h 138,O' 1,57 

In dem bei Zimmertemperatur behandelten 61 
iinderte sich die Depolarisation uberhaupt nicht merk- 
lich (die Fehlergrenze betrug etwva ? 0,30). Beim Erhitzen 
sowohl an  der Luft wie unter C 0 2  war dies im gewissen 
Gralde der Fall, und zwar sank die Depolarisation an- 
Kinglich un'd nahni dann wieder zu. Aber die Verande- 
rungen sind nicht gro5 (bei den obenerwiihnten Ver- 
sucheri von B. L a n g e bewegen sie sich in ganz andereii 
Betragen), und da sie nicht in einein Sinne erfolgen, ge- 
winnt man den Eindruck, als uberlagerten sich ver- 
schiedene Vorgange, von denen der eine kolloidchemisch 
seiri konnte, wenn man auch zunachst keinen Anlafi hat, 
ihn dafur anzusprechen. 

Nicht gunstiger steht es mit den Versuchen, bei 
denen die Depolarisation sikkativhnltiger Leinole unter- 
siicht wurde. Sie firiden sich in den Tabellen 2 bis 5. 

I 1  

kocht: 

I37J 
37,5 

135,O 

4, P. F r i t z .  Farbe u. Lack 1928, 496. 

1,34 
1,43 
0,96 

T a b e l l e  2. 
1)epolarisation von niaiiganborathaltigeni Leinol (Gehalt 0,2%). 

Behandlungsweise 1 'p I 8 .___ ~- . 

Behandlungsweise 1 'p 1 8 

I 
Leinol + Bleioleat 1 

I bei Zimmertem- 
peraturgeblasen: 

nach 12 h I 38,7 
,, 48h 38,5 
,, 72 h 138,5 
,, 80h 39,O 
,, 90 h 138.5 
,, 96 h 137,5 ., 103 h I 37,l 
,, 160 h 37,l 

I '  Leinol + Mangan- 1 Leinol + Mangan- 
borilt bei 2500 
gekocht: bei Zimmertempe- 

borat . . . . . . 133,2 0.75 

nach 70 h 20.0 0,15 
,, 233 h 119,2I 0,15 

I '  
nach 9 h  1325 0 6 8  
,, 16 h 33:5/ 0:78 

ratur geblasen: 1 

T a b e l l e  3. 
Depolarisation von manganoleathaltigeni Leinol (Gehalt 0,2%). 

Behandlungsweise 1 1 8 Behandlungsweise 1 'p 1 8 
-~ -~ 

Leinol + Bleioleat 1 
bei 2500gekocht: ~ 

nach 6 h 32,9 0,72 
1,79 ,, 13 h 32,O 0,65 
1,7% ,, 26 h 1 3'401 0,65 
1,72 ,, 32 h I 32,0, 0,65 
1,90 
1,72 
1,43 
1,34 
1,34 

35,2 

34,5 
34,5 
35,O 
33,7 
33,5 

0,99 

0,90 
0.90 
0,96 
0,80 
0,78 

~ 

I 
I 

Leinol + AI-Pal- 
mitat bei 25bO 
gekocht: 

nach 8 h ' 30,O 
20 h I29,5 
27 h I 29,2 

,, 33 h ~ 30,O 

Leinol + AI-Pal- 
mitat . . . . . . . 

bei Zimmertempe- 
ratur geblasen: 

nach 12 h 
2 4 h  
82h - 150h 

~~~~ 

0,50 
0,47 
0,45 
0,50 

;I l75h 
250h 

Wohl iindert sich in einigen Fallen das 0 nicht un- 
betrachtlich (z. B. beini Blaaen des manganhlaltigen &s), 
aber die Veranderungen sind niemals einsinnig, sondern 
vieldeutig: beini Manganborat eine Abnahme, die bei 
Zimmertemperatur groDer ist als beim Erhitzen, beim 
Bleioleat und Aluminiumpalmitat ist umgekehrt die beirn 
Erhitzen eintretende Abnahme grofier; beini Mangan- 
oleat eine Abnahme bei Zimmertemperatur, eine Zu- 
nahme in der Hitze. 

Gegen rein kolloidchemisohe Zustande und Ver- 
anderungen sprechen auch die Absolutwerte der Depo- 
larisation 0. Bei kolloiden Gebilden ist 8 erheblic!i 
kleiiier als 1; hier meist etwa gleich 1 d e r  noch groDer. 

Es sei noch hinzugefiigt, dafl beim Blasen die Farbe 
des reinen wie des sikkativhaltigen Leinols hellgelb blieb. 
Beim reinen 61 anderte sich die Zahigkeit aufierlich nicht 
merkbar, beim Kochen unter COz blieb das 81 hell, wurde 
aber recht zah und zeigte eine starkere Fluorescenz. 



viscosimeter5), mit dessen Hilfe man besonders eindeutig kleine 169 0,0372 
Abweichungen voin regelrecht zahen Verhalten einer Flussig- 
keit feststellen kann. Benutzt wurde ein Apparat der e i k  
fachsten Form. In einem rotierenden Hohlzylinder schwebte 

47 1 0,133 
23 O,Zi3 
6,75 0,930 

konst. 
Die Konstanz der s . t-Werte einer Meflreihe ist also 

ein Kennzeichen rein viscosen Verhaltens, die absolute 
GroDe der  s . t-Werte ist ein relatives MaD der jeweiligen 
Zahigkeit. 

Bei einer billdlichen Darstellung mit s als Ordinate 
und o als Abszisse ist die s-a-Kurve eine gerade Linie, 
die durch den Nullpunkt geht, wenn die Fliissigkeit rein 
zah ist, also dem sogenannten N e w t o n s c h e n  Gesetz 
gehorcht; nach rdiesem ist der Reibungswiderstand dem 
Geschwindigkeitsigefalle proportional. Abweichungen 
von dem Gesetz auijern sich z. 8. bei vielen kolloiden 
Losungen darin, dai3 die s-o-Kurven gekriimmt sind, und 
auch vielfach nicht durch den Nullpunkt zu gehen 
scheinen. Dementsprechend sind die s . t-Werte fur nicht 
rein viscose Flussigkeiten nicht mehr konstant. 

Wir benutzten den Apparat nur zu relativen Messun- 
gen. Um einen AnschluD an absolute Werte zu erhalten, 
wurde mit Glycerin geeicht. Glycerin ist eine streng 

T a b e l l e  6.  
Viscosimetrische Messung an Glycerin. t = 16O. 

t j o I s 1 s . t  I 

0,745 ! 128 
2.6 
5,7 
18 ' 122 

I ;;; 

2rc Bedeutet t die Zeit einer Umdrehiing (i. Sek.), w = 
23,? 

lenkung des inneren Zylinders in Winkelgraden, so gilt 7,0 
4,7 
4.0 

fur rein viscose Flussigkeiten, 6aD die Ablenkung s (die 
dem Reibungswiderstand proportional ist) mit w pro- 2.7 
porti.ona1 zunimmt; .da aber w dem t umgekehrt pro- 1,9 

t 166 
die Winkelgeschwindigkeit 'des Hohlzylinders, s die Ab- 

") C o u e t t e , Ann. d. chim. et d. phys. (5) 21, 433 [189u]. 
- H a t  s c h e k ,  Kolloid-Ztschr. 13, 88 [1913]. - H. F r e u n d - 
1 i c b u. E. S c h a 1 e k ,  Ztschr. pbysikal. Chem. 108, 153 [1924]. 

0.0376 1,17 I 191 
0.27 596 130 
0.90 19,4 ' 129 
1,34 26,9 126 
1.57 36,4 145 
2,31 56.0 ~ 151 
3,30 i 3 , b  \ 341 

T a b e l l e  9. 
Viscosimetrische Messung an reineni Leinol, das 29 h bei 2800 

unter CO, gehalteri wurde. t = 160. 
_I.___ -~ - 

147.2 
67 
47 
41 

7,04 

I I 
795 0,0079 5 1 3980 
142,7 ' 0,0445 1 24,5 1 3500 
103.5 i 0,062 34,7 3570 
73.1 ~ 0.086 i 49.4 i 3620 

~ 

0,0426 1.67 245 
0,0940 3,50 235 

0.153 5,G5 232 
0,892 32 225 

0,133 4.93 228 

41,l I 01153 88' 1 3540 

T a b e l l e  10. 
Viscosimetrische Messung an manganborathaltigeni Leinijl 
unmittelbar nach der Mischung. t = 15,50. (Gehalt an Mangan- 

oleat 0,2%). 

i m  Mittel 3640; q =20,9 

4,l 1,53 
2,7 1 2,32 

569.5 I 0011 0.63 7 358 

58 1 238 
85,5 1 231 

4116I2 0;0154 I 0,915 

62,5 0,100 5,97 
127.0 1 0,0495 ~ 2.7 

49,l I 0,127 I 7,35 , 360 
46.1 I 0.1365 , 7.76 358 

267 0.0235 ~ 21,2 

54 0.116 96 
31,6 1 0,195 1 166 
24,3 1 0,257 214 

153 1 0.041 1 36 

4411 1 Oil42 8;20 361 

350 

30,O 0,210 11,s 345 
15,l 0.416 23,O 3 17 
3.8 I 1.660 1 92 

5450 
5340 
5200 
5240 
5200 

i m  Mittel 357 ; q = 2,05 

T a b e l l e  11. 
Viscosimetrische Messung an nianganborathaltigem Leinol, das 
433 h lang bei Zimmertemperatur geblasen worden war. t == 170. 

(Gehalt a n  Manganoleat 0,294.) 
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4i8,5 
35 
20 
6,4 
4,5 
3,O 
2,l 

0,0132 
0,18 
0.3 14 
0.97 
1,4 
2,l 
3,O 

0,264 
3,94 
771 

23,l 
31,8 
46.0 
60,6 

126 
136 
142 
148 
143 
138 
128 - 

T a b e l i e  12. 
Viscosimetrische Messung an niangario1e;ilhaltigeni Leino1 un- 

(Gehalt an Manganoleat 0,2%.) 
mittelbar nach der Mischung. t = 160. 

T a b e l l e  16. 
Viscositatsniessungen an alurniniuriipalmitathaltigeni Leinol un- 
mittelbar nach der Mischung. t = 170. (Gehalt an Aluminiuni- 

palmitat 0,1%.) 

t s . t  t 5 

0,63 
1.34 
2,48 
3,86 
5,45 
6,34 

22,4 
30,O 
50,O 
65,5 

0,0336 
0,0655 
0,124 
0,1935 
0,264 
0,314 
1,12 
1,48 
2.40 
3 32 

202,5 
91 
51 
37,i 
26,6 
20,7 
18,O 
9,5 
5.2 
4,4 
2,l 

187 
96 
50,7 
32,5 
23,7 
20,o 
,596 
424 
2,6 
1,9 

0,031 
0,069 
0,123 
0,169 
0,235 
0,308 
0.35 
0,66 
1,20 
1 9 4 2  
2.85 

118 
128 
125,5 
125,5 
129,5 
127 
125,5 
127 
130 
124 

4,77 127 
5.77 119 

~ 712 I 129 
14.0 , 133 
2G;O 1 135 
31,5 139 

im Mittel 127; r, =0,732 

5870 I , 122 i i i i  Mittel 126 ; r, == 0,724 

l a b e l l e  17. 
Viscositatsmessung au aluniiniumpalniitathaltigeni Leinol, das 
253 h bei Zininiertemperatur geblasen worden war. t = 21". 

(Gehalt an Aluminiumpalmitat 0,1%.) 
T a b e l l e  13. 

Viscosimetrische Messung ail manganoleathaltigeni Leinol, das 
140 h lang bei Zinimerteinperatur geblasen worden war. t == 16". 

(Gehalt an Manganoleat 0,2%.) 

1152 1 0,0062 i 12,7 1 14400 
638.1 ' 0.0097 I 25.8 16400 

12800 j 2;; ~ 13600 
217;3 ~ 0;029 
52.0 0.12 

im Mitlel 1430;); = 82,2 

Man sieht, dai3 in allen Fallen die Werte praktisch 
konstant sind. Abweichungen vom regelrechten Ver- 
halten sind nicht vorhanden, und dies, obwohl die 
Zahigkeit in einem Fall (beim manganoleathaltigeii 
Ole) beim Trocknen auf fast &s Hundertfache steigtE). 

Hatte man Abweichungen vom N e w t o D schen 
Gesetz gefunden, so hatte das sehr zugunsten der An- 
nnhme kolloider GebiMe gesprochen. Denn solche Ano- 
malien der Zahigkeit sind in starkem Betrage nur bei 
kolloilden Losungen gefunden worden. Es besteht also 
lrein Grund, das Hineinspielen kolloider Vorgange anzu- 
nehmen. Man kann aber natiirlich nicht aus diesen Ver- 
suchen folgern, daf3 umgekehrt kolloidchemische Vor- 
gange ausgeschlossen sind: es gibt auch viele eindeutig 
kolloide Losungen, die regelrecht zah sind. 

Nun konnte man aber einen Umstand als einen 
Grund gegen das Bestehen van kolloi'den Veranderungeii, 
nanilich die Tatsache, dai3 gar kein Zusammenhang 
zwischen der Veranderung der  Zahigkeit beim Trocknen 
sikkativhaltiger ble un'd der Veranderung der  Depolari- 

T a b e l l e  14. 

Viscosimetrische Messuiig an bleioleathaltigein Leinol unniittel- 
bar nach der Mischung. t = 150. (Gehalt an Bleioleat l%.) 

___ 
s I 5 . t  t - 

389,s 
105.6 
48.0 
34,O 
24,5 
15,2 

4 77 
3.6 
2-7 
1,s 

0,O 154 

0,131 
(1.1 85 
0,255 
0,4 15 
1,31 
1,74 
2,85 
3,50 

0,0596 
0.315 I 125.5 
1 ;z 127 
2.69 I 129 
$85 1 131 

25.0 
122 

62,O 130 
70,5 127 
im Mittel 126 ; q=O,72:! 

T a b e l l e  15 

Viscosirnetrische Mesung an bleioleathaltigem Leinol, das 160 ii 
bei Zimmertemperatur geblasen worden war. t 200. 

(Gehalt an Bleioleat l % . )  
6 )  Dies stimiiit wesentlich mit den Ergebnissen voii 

Wo. O s t w a l d ,  V. T r a k a s  und R. K o e h l e r  (Kolloid- 
Ztcxhr. 46, 138 [1928]) iibemin, die mit einem geeigneten 
Capillarviscosinieter gearbeitet haben, wahrend S 1 a n s k y und 
L. K o e h 1 e r (ebenda 46, 138 [1!423]) etwas grof3ere Anomalien 
heim Leinol und einigen anderen vegetabilischen Ulen gefunden 
zu haben glaubeu. Es ist natiirlich durchaus moglich, dai3 
starke Anomalien auftreten, wenn ein Pigment in der Form 
eines feinverteilten Pulvers als zweite Phase zum Leinol hinzu- 
tritt. Solche beschrieb z. B. B i n g h a m  (Journ. of the 
Franklin-Institute 1923, 303) bei einem lithoponhaltigen Leinol. 
und Wo. O s t w a l  d und F o e h r e  (Kolloid-Ztschr. 45, '260 
[ 19"J) fanden, da13, wahrend reine Maschinenole normal, zah 
sind, beim Zusatz von Talkuni und dgl. Anomalien der Zahig- 
keit beobachtet werden. 

0,0207 
0,0465 
0.125 
0,235 
0,740 
1,5i5 
2,93 
3.5 
4.2 

0,526 ~ 158 
1,lO 143 

4,97 1 136 

116 

73,6 
846 I 127 
im Mittel 132 ; q = 0,SG 

2,ti3 ' 137 

14,7 125 
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sation unter deli gleichen Bedingungen besteht. Die 
Ziihigkeit verandert sich am starksten beim Manganoleat, 
die Depolarisation beim Ma'nganborat; unverhaltsnis- 
mai3ig viel kleiner als in diesen Fallen ist die  Anderung 
der Zahigkeit beini Bleioleat, keineswegs entsprechend 
kleiner die  Anderung der Depolarisation. 

111. E i n i g e V e r s u c l i  e in i t  d e m S p  i e r e  r s c h  e n  
K o n d  e n s  o r. 

Wie schon erwahnt, ist neuerdings eine ultraniikro- 
skopische Anopdnung angegeben worden, die fur die 
Untersuchung des LeinGls besonders geeignet erscheint. 

Es ist dies der  S p i  e r e r sche Dunkelfeldkonden- 
SOT?) fur niehrseitige Beleuchtung; seine Konstruktion 
ist derart, daD man mit ibm noch Kolloide optisch auf- 
losen kann, bei denen der  Unterschied der Brechungs- 
koeffizienten recht gering ist. Man erhalt in der Tal 
mit dieser Anordnung ultramikroskopische Bilder von 
Cellulosefasern u. dgl., die mit den1 gewohnlichen Ultra- 
riiikroskop nichts erliennen lassen oder riur gariz uii- 
deutliche Bilder geben. 

Da wir selbst iiber eine derartige Anordnung noch 
nicht verfugen, war Prof. H a 11 s e r von den1 kolloid- 
chemischen Laboratorium der  Metallgesellschaft, Frank- 
furt a. M., so liebenswurdig, einige Proben der  von uns 
benutzten Leinolpraparate niit deni S p i e r e r schen 
Kondensor zu untersuchens). Es bestatigen sich durch- 
nus unsere Ergebnisse. Viillig optisch leer war das reine 
Leinol und das  300 h lang bei Zimmertemperatur ge- 
Hasene. Bei den nachfolgenden Praparaten: Leinol 29 11 
bei 250° an der  Luft erhitzt, Leiriol 29 h lang bei 250" 
miter C 0 2  gehalten, manganborathaltiges Leinol frisch 
und 230 h lang bci Zimmertemperatur geblasen, blei- 
oleathaltiges Leinol 190 h lang bei Zimnierteniperatur 
geblasen, aluniiniumpalmitath~altiges Leinol frisch und 
275 h lang bei Zinimerteniperatur geblasen, waren ver- 
einzelte Strukturen, Fasern und Punkte u. dgl. zu sehen. 
Aber das  Gesamtbild war derart, daD man daraus allein 
riiernals auf das Bestehen von kolloiden Gebilden ge- 
sc!ilossen hatte, erst recht nicht nach den anderen Erfali- 
rungen dieser Untersuchung. 

Alles in allein knnn iiian aus dieseri Erfahrungeti 
nicht folgern, ,daB man es im Leinol selbst oder bei den 
aus ihiii schon beim Trocknen entstehenden Gebilden mit 
Kolloiden zu tun hat. Rein chemische Vorginge sind 
offenbar iibermgend wichtig. Andererseits muD man 
zugestehen, daB nian es bei den liier angewandten Ver- 
fnhren nur niit zienilich verdunnten Losungen des Liii- 
oxyris ini Leinol zu tun hat. Es w i r e  durchaus denkbar, 
daB bei hoheren Konzentrationen, also starkeren Trock- 
nungsgrsden, doch kolloide Einflusse viel erheblicher in  
Betracht koninienR). Ich halte zur Zeit folgende An- 
-~ 

7 )  Kolloid-Ztschr. 51, 166 [1930]. 
6) Wir itlochten ihin auch an dieser Stelle hierfur danken. 
9) Das Verfestigen beirii Trockneii braucht freilich niclit 

notwendig als eine Art Gelatinieren angesehen zu werdeii. 
Eine aridere Moglichkeit ware, daB es ein durch chemische 
Veranderungen im Leinol hervorgerufenes glasiges Erstarrea 
ist, wie titan es ja auch fur Silicatglaser und fur viele andere 
Flussigkeiten unterhalb des Schmelzpunktes kennt; in solchen 
Glssern hat inan es keineswegs notig, Teilchen von kolloider 
GroBe anzunehnien. 

sicht fiir ziemlich wahrscheinlich: das Linoxyn ist ein 
Stoff bzw. Stoffgeniisch, das in vielen organischen Lo- 
sungsniitteln, auch inn Leinol selbst, echt gelost ist, 
namentlich wenn die Konzentration nicht zu hoch ist, 
wahrend es in anderen Losungsmitteln, in denen es 
weniger loslich ist, dazu neigen mag, kolloide Losungen 
zu bilden. - Man kennt ja ein solches Verhalten fiir 
viele Seniikolloide wie Seifen, Tannin u. a.; sie sind in 
organischen Losurigsmitteln echt geliist, in Wasser da- 
gegen ltolloid. - Wird bei hoheren Trocknungsgralden dr1s 
Leinol aber sehr viel linosynhaltiger, so mag das kol- 
loide Verhalten starker hervortreten. Wesentlich ist 
dabei vielleiclit noch, dai3 bei d e n  praktisch vorkommen- 
den Trocknungsbedingungen des  Leinols auch andere 
Fremdstoffe, wie Wasser, anwesend sind, die sehr wohl 
bei haheren Linoxyngehalten das  Auftreten einer kol- 
loiden Struktur beguristigen konnten. Es sei daran er- 
innert, dai3 z. B. Walrat in trockneiri Chloroform wesent- 
lich echt gelost ist, wahrend bei Gegenwart von schwach 
alkalischeni Wasser eine sehr tbestiindige konzentrierte 
Emulsion von wasserigen Walrattropfchen im Chloro- 
form entst ehtlO). 

Diese Untersuchungen betreffen im wesentlichen nur 
das Leinol. Einige Vorversuche wurden auch niit dem 
Holzol angestellt. Bei .diesen sprechen viel mehr Uni- 
stande zugunsten ,der Auffassung, daB kolloidcheinischc 
Einfliisse in starkem MaBe eiiie Rolle spielen. 

Z u s a in in e n f a s s u ng.  
1. Es wurde die sogenannte Depolarisation, d. h. die 

fur den Polarisationszustatd des  seitlich abgebeugten 
Lichtes mlai3gebende GroBe bei reineni und sikkativ- 
haltigem Leinol gemessen, unld auch die Verancderung, 
die sie erfahrt, wenn man diese Ole bei Zimmertempe- 
ratur older in der Hitze mit Luft behandelt bzw. sie unter 
Kohlensaure erwarmt. Die Veranderungeri der  De- 
polarisation waren nicht groD und wenig charakte- 
r istisch. 

2. An wesentlicli den gleichen Praparaten, wie sie 
unter 1. aufgefuhrt sin& wurde niit einem C o u e t t e - 
scheii Viscosinieter die Zahigkeit geiiiessen, und zwar bei 
den sikkativhnltigen beinolen sowohl unmittelb'ar nach 
der Mischung wie nach langerer Behandlung niit Luft b\!i 
Zirrirriertemperatur. In  allen Fallen wurde ein rein 
ziihes Verhalteri geniaD deni N e w t o 11 schen Gesetz ge- 
funden, Anomalien der  Zahigkeit wurden nicht beob- 
nchtet, obwohl in einigen Fallen die Viscositat sehr hohe 
Werte erreichte. 

3. Die ultra mi k r oslt o pi sche Un t e r suc h ung ei ne r 
Reihe dieser Leinolpriiparate mit dem S p i e r e r schen 
Kondensor, der sich besoriders fiir Kolloide mit kleineii 
Un t e r sc h i ed e n i m B r e c h u ng s k o e f f izi en t e n e ig n e t , e rga b en 
lteine fur Kolloide charakteristischen Bilder. 

1. Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern, dai3 iri 

reinen, wie sikkativhaltigen Leinolen bei geriiigen 
Trocknungsgra'den kolloide Eigenschafteii nicht erkenn- 
bar hervortreten. Es niuD aber die Moglichlieit o.Pfeli- 
gelassen werden, daB sich bei hoheren Trccknungsgrasden 
kolloide Einfliisse in stiirkerem MaBe geltend machen. 

[A. 161.1 

10) Siehe F r e  u 11 d 1 i c h wid G n ti 1 1 .  I i i t .  Ztschr. Biologic 
4, 1 [1915]. 


