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Ratlonelle Synthesen auf dern Gebiet trocknender Ole. 
Von Prof. Dr. JOHANNES SCHEIHI-R, Leipzig. (Emgeg. 9. Augu\l 1933.) 

Vorgetragen in der E'achgruppe fur Fettchemie auf der 46. Hauptversammlung des V.  d. Ch. zu Wiirzburg am 9. Juni 1033. 
Die Trockiiung bzw. Filmbildung bei fetten Blen ist 

ein kolloidchemischer Vorgang im AnschluB an chemische 
l'rozessc iind setzt infolgedessen das Vorhandensein ak- 
tiver Gruppeu in den Fettsaureresten voraus. In Be- 
tracht kommen dabei mehrfach ungesattigte Systeine mil 
isolierten oder konjugierten Doppelbindungen. Bei 
natiirlichen Glen ist besonders der erstere Fall verwirk- 
licht, wie die Existenz zahlreicher sogenannter ,,Lein- 
ole" und ,,Mohnole" beweist, d. 11. von Triglyceriden mit 
vorwiegend Linolensaure (Octadekatrien-9,12,15-saure-l) 
uiid Linolsaure (Octadekadien-9,12-saure-l) als Kompo- 
nenten. Dagegen ist das chinesische Holzol (von Aleu- 
ritisarten), das als Triglycerid der Elaeostearinsaurc 
oder Octadekatrien-9,11,13-saure-l dreifache Konjuga- 
tionen aufweist, praktisch der einzige Vertreter des kon- 
jugierten Typs. 

Fur die Trocknungsart eines fetten 01es ist wichtig, 
ub aktive Systeme mit isolierten oder mit konjugierteii 
Doppelbindungen vorliegen. Das geht deutlich aus 
folgender Zusammenstellungl) hervor, welche Zeitdauer 
und Stoffbilanz der Filmbildung verschiedener fetter Ole 
fur  eine Versuchstemperatur von 1000 zeigt. Man er- 
kennt, daf3 n u r Holzol innerhalb kiirzester Zeit und 
o h  n e praktisch in Betracht komrnende Stoffbilanz, d. h. 
Sauerstoffbeeinflussung, einen Film auszubilden vermag. 
Bei allen anderen Olen sind dagegen erhebliche Trocken- 
zeiten erforderlich, und die Stoffumsatze sind iiber- 
raschend grof3. 

, Zezdauer , Bis Fur Verfilniuug Totale 
01 der I erfolgende ' Gewichts- 

Filmbildung Stoffaufnabme , Stoffabgabe tioderung 
~ o l z i i ~  . . I 10min unter1% I u n t e r ~ x  unterlx 
Perillaol. I e t w a l h  ' e t w a l l x  etwa 15% ' etwa26X 
Leinol . . 2--3 h etwa 6--8% etwa ZU% etwa 28% 
Mohnol. . 7-8h etwa--Z% I etwa 32% I etwa 30% 

Die konstitutiven Voraussetzungen fur die Ausbil- 
dung koagulationsfiihiger kolloidaler Phasen sind also 
unmittelbar nur  beim Holzol gegeben. Hier weisen die 
Olglyceride infolge der Gegenwart der dreifach konju- 
gierten Systeme eine direkte Polymerisationsfahigkeit auf, 
welche in Verbindung mit der MolekulargroBe der Grund- 
komplexe die Erzielbarkeit kolloidaler Produkte ohne 
weiteres voraussehen lafit. Soweit bei Ausbildung 
solcher Komplexe eine Mitbeteiligung von Sauerstoff er- 
forderlich ist, bleibt sie auf eine Katalysatorwirkung be- 
schrankt. Es sind also alle Vorbedingungen erfullt, urn 
innerhalb kurzester Zeit eine Filmbildung ohne Stoef- 
bilanz zu sichern. 

Bei den 61en der Leinol- und Mohnolklasse hin- 
gegen ist eine direkte Polymerisation der Glyceridkorn- 
plexe von vornherein unwahrscheinlich. Die zur Ver- 
f ilmung erforderlichen koagulationsfahigen und kol- 
loidalen Phasen werden denn auch nur i n d i r e  k t ge- 
bildet, wobei die Mitwirkung des Sauerstoffs nicht ent- 
behrt werden kann. Die Rolle eines Katalysators wird 
dabei zwar nich t vollig ausgeschaltet; maDgebend aber 

1) Nach Versuchen des Verfassers rnit H. Hildebrandt; vgl. 
. -. 

Dissertation Hildcbrandt, Leipzig 1931, S. 72 f. 
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sind direkte Oxydationen, deren Aufgabe die Schaffung 
aktiver Systenie aus den als praktisch inaktiv anzu- 
sprechenden Komplexen init lediglich isoliert stehenden 
Doppelbindungen ist. Aus Analogiegriindenz) ist dabei 
folgende Umwandlung als wesentlich anzusehen: 

d. 11. die Oxydation der zwischen die Doppelbindungen 
eingeschalteten Methylengruppen zu Carbonyl. Man kann 
selbstredend nicht erwarten, daf3 ein solcher Prozeb ini 
Hnhmeri der gesainten Autoxydationen dominieren wird. 
Vor allem aber ist mit Wciteroxydation zu rechnen, 
deren Eintritt erst die grof3en Stoffverluste verstandlich 
macht. Das Schema dieses Abbaues ist dabei wahrschein- 
lich das folgende: 

-CH-CH-CHj-CH-CH- --+ --Cli: =CH-CCO-CH-CH -, 

-CH=CH-CO-CHZCH- 
I 

-COOH + HOOC :CO. COOII i H O W -  
I 

co, + irooc . COOH 
I 

CO, i- H . COOH 
4 

CO + HSO. 
Als Abbauprodukte treten hiernach also insbesondere 
Kohleaiiioxyd, daneben etwas Kohlenoxyd, Ameisen- 
saure und Wasser auf. Hingegen ist Malonsaure nicht zu 
erwarten, was den Tatsachen entsprichP). Da durch 
die Abbauprozesse mindestens ein Teil der zuvor ge- 
schaffenen polymerisationsaktiven Systenie wieder zer- 
stort wird, muB die Zeit zur Verfilmung von Lein- und 
Mohntilen weit betrachtlicher sein als bei Holzol und 
uberdies eine whebliche Stoffbilanz auftreten. 

Jedenfalls sehaffen 1 e d i g 1 i c 11 isoliert-ungesattigte 
Komplexe bei fetten dlen keine giinstigen Bedingungeu 
fur die Trockenfahigkeit. Wenn trotzdem die Natur 
gerade ,,Leinole" und ,,Mohnole" in  besonders gro5er 
Zahl hervorgebracht hat, so weist dies darauf hin, daB 
das Trockenvermogen im Hahmen der natiirlichen Auf- 
gaben fetter Ole nebensachlich ist. Dafur spricht auch 
die - vom Standpunkt des Technologen RUS - unzweck- 
maI3ige Anwendung der konjugiert-ungesattigten Grup- 
pen in der Natur. Von solchen ist kaum Gebrauch 
gemacht worded); wo sie aber benutzt sind, ist dies 
in solchern UbermaD geschehen, daB die dadurch be- 
edingte ,,Uberaktivit%t" alle erzielten Vorteile aufge- 
hoben hat. 

Mail erkennt das ohne weiteres, wenn man sich die 
bekannten Untugenden des Holzols vergegenwartigt. 
Dieses 01 bildet keine normalen, klar durchsichtigen und 
glanzenden Filme aus, sondern liefert triibe, undurch- 
sichtige, matte ,,eisblumenartige" Haute. Die Ursache 
liegt in der ubermaf3igen Polymerisationstendenz der 
Blglyceride, welche in der Grenzflache der Blaufstriche 
gegen Luft bevorzugt polymerisieren, also auch dort zu- 

z, Vgl. z. B. A. Blunaann u. 0. Zeitschel, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 46, 1178 [1913}; H. Wienhaus, diese Ztschr. 41, 617 [1928]. 

a) Vgl. z. B. A .  Eibner, Fette Ole, Munchen 1922, S. 141 I. 
9 Neben Holzol ist bisher nur das Oiticicaol (von Couepia 

qrandiflora, Brasilien) als dl eines konjugiert - ungeslttiglen 
Typs und im ubrigen fast absoluter Holzolanalogie erkannt 
\\.orden. 
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erst in solvatatiotisfahige Koagulate uniyewandelt werderi. 
Die hiermit verbundene Flachenvergroflerung der ge- 
bildeten Haut fiihrt wegen dcr begrenzten Unterlage zu 
Faltelung oder Runzelungs). Alle MaBnahmen, welche 
die zonenmal3ig begiinstigte Polymerisation der Glglyce- 
ride verhindern, inindern oder heben die ,,Holzol- 
crscheinung'- auf. Als besonders wirksam gilt dabei die 
Urnwandlung des 01s in sogenanntes ,,Standol", d. h. ein 
durch Hitze verdicktes Produkt. In der Praxis wird 
denn auch alles Holzol in  Form solchen Standols ver- 
arbeitet. Hierbei macht sich aber wiederum die iiber- 
niafiige Polymerisationstcndenz der Olglyceride storend 
bemerkbar, indem es fast unmoglich ist, gleichmaBige 
Standole herzustellen. 

Noch bedenklicher als diese Nachteile ist es aber. 
da13 die Oberaktivitat der IIolzolglyceride auch die vor- 
zeitigc Zerstorung der Holzolfilme verursacht. Alle Gly- 
ccridkomplese des verhaltnismaBig einheitlichen Oles 
besitzen die E'iihiykeit und auch die Neigung zum Ober- 
gang in feste Produkte. In der Anfangsphase beding1 
dies eine schnelle Filmbildung, also eine beschleunigte 
Trocknung, sowie baldige Erliiirtung des Films. Spater- 
hin aber trockriet infolge der weiteren Urnwandlung v o ! ~  
ursprunglich fliissigen Glyceridanteilen der Film aus, 
was Verluste von Elastizitat, Dehnung und vor allem 
auch Haftfestigkeit bedeutet. Der auBerlich anscheinend 
vijllig intakte Film reiBt daher ziemlich plotzlich auf und 
platzt gleichzeitig voii der Unterlage ab. 

Die Natur bietet somit kein einziges fettes 81, das 
vom Standpurikt des Technologen aus als einwandfreier 
Filmbildner anzusprechen ist. Da man aber auch un- 
gefahr zu ubcrblicken vermag, worin die Nachteile und 
Miingel der einzelnen natiirlichen Ole begriindet sind, 
kann man versuchen, auf dem Wege einer rationellen 
Synthese einen Ausgleich zu schaffen. 

Hierbei sind insbesondere solche Produkte von In- 
teresse, bei denen konjugiert-ungesattigte Gruppen die 
maBgebliche Rolle spielen. Aus diesem Grunde iqt 
zusatnmen niit M. Bollchetd) versucht worden, diis 

'rriglycerid der Octadekadien-9,ll-saure-1 
dnrzustellen, uni zu priifen, in welcher Weise sich der 
Ersatz der dreifachen Konjugationen des Holzols durch 
nur zweifach konjugierte Systeme auswirkt. WahrenLl 
die Elaeostearinsaure oder Octadekatrien-9,11,13-saure-l 
nicht mit Glycerin verestert werden kann, weil Gelati- 
nierung erfolgt?). 1aBt sich die aus Iticinolsaure erhalt- 
liche Octadckadien-9,ll-saure-1 (Ricinensaure) iiber- 
raschend leicht quantitativ und ohne besondere Ver- 
dickungserscheinungen in ein neutrales Triglycerid iiber- 
fii!iren. Die nur zweifach konjugiert-ungesattigten Kom- 
plexe stehen also tatslchlich hinsichtlich ihrer Polymeri- 
sationsenergie den dreifach konjugiert-ungesattigten 
wesentlich nach. Um so bemerkenswerter ist aber die 
geradezu verbliiffeilde IIolzolanalogie des betreffenden 
synthetischen Triglycerids, wobei die fur Holzol typi- 
schen Nachteile fehlen. 

Unter entsprechenden Redingungen kann man leicht 
ein chemisch reines Triglycerid der Octadekadien-9,11- 
siiure-1 erhalten. Als Filmbilder unterscheidet sich ein 
solches Produkt indessen in keiner Weise von einem tech- 
nischen Erzeugnis, wie es in beliebigem MaBstab erzeugt 
werden kann und bci welchem der Gehalt an Triglycerid 
der zweifach konjugierten Saure etwa 90% betragen 
dijrfte, d. h. also ungefiihr dem Gehalt der Handelsholz- 

.- -- 
5 )  Vgl. J .  Sckeiber, Farbe u. Lack 1928, 518. 
6) Disserlation, Leipzig 1931. 
7)  Vgl. z. R. E .  Fonroberl u. F. Pallauf, Chem. Umschau 

Felte. file. Wachse. Harze 33, 44 [1926]. 

ole an Triglyceria der Elaeostearinsaure entspricht. Als  
Kennziffern solcher technischer Ole konnen folgende 
Werte gelten: 

Spez. Gew. bei 18O . . 0,9417 
Saurezahl . . . . . etwa 2-5 
Verseifungszahl . . . etwa 190-194 
#Jodzahl (Wijs) . . . etwa 130 nach X Stunden 

rlwa 145 nach 24Sturiden 
t>:wa 170 nach 10 lagen 

Molekulargewicht 
(Henzol, kryoskopisch) . etwa 950 
Rrechungsindex bei 200 1,4811 
Acetylzahl . . . . . unter 10 
Koagulationsgrad 
(durch SnCI,) . . . etwa 90% 

Die Analogie des neuen 01s mit Holzol driickt sich 
zunachst in der Art der Verfilmung aus. Diese erfordcrt 
bei 100" nur etwa 12 Minuten (Holzol etwa 10 Minuten) 
b(?i einer Stoffbilanz von weuiger als 2% (beim Holziil 
unter 1%). Ferner bildet das synthetische 01 ,,Eis- 
blumen"filme, die von denen des Holzols nicht zu unter- 
scheiden sind. Wahrend indessen beim Holzol diese Er- 
scheinung nur miihsam unterdruckt werden kann, ver- 
schwindet sie beim synthetischen 01 mit zunehmendem 
Alter bzw. sobald man eines der iiblichen Sikkative zu- 
setzt, also Firnis bereitet. 

Die erhebliche Abschwachung der beim Ilolzol be- 
stehenden Oberaktivitat geht weiterhin aus folgenden 
Tatsachen hervor. Holzol gerinnt bekanritlich beim Er- 
hitzen auf 2850 iiinerhalb von etwa 10 Minuten (Hitze- 
test). ist durch fast alle typischen Polymerisationsknta- 
lysatoren sofort koagulierbar und kann durch Licht, 
Spuren von Jod, Schwefel, Sauerstoff usw. in das feste 
p-Glycerid unigewandelt werden. Demgegenuber ver- 
tragt das synthetische 01 trotz der Erhitzung bei seiner 
Dsrstellung meist noch 1-2stiindiges Erhitzen auf 285O, 
elie Gelatinierung eintritt. M a  n k a n n s o m i t o h n e 
j e d e  G e f a h r  S t a n d o l p r o d u k t e  b e s t i m m -  
t e r  B e s c h a T f e n h e i t  b e r e i t e n ,  w a s  b e i m  
H o 1 z o 1 n i c h t m o g 1 i c h i s t. Auf Polymerisations- 
katalysatoren spricht das Produkt nur dann an, wenn 
sie besonders stark wirken, wie z. B. Zinn-4-chlorid. Eine 
Umlagerung durch Licht oder Spuren katalytisch wir- 
kender Stoffe ist bisher nicht beobachtet worden. 

Trotz der wesentlichen Abschwachung der Polymeri- 
sationsaktivitat stehen die Filmeigenschaften des neuen 
01s denen des Holzols nicht nach. Bekanntlich wird 
letztercs besonders deshalb geschatzt, wei! seine Filme 
quellfest gegen Wasser sind. Dasselbe trifft auch fur 
die Filme des synthetischen Produktes zu, wie aus den 
folgenden Quellmessungen (bei 25O) an dauerbenetzten 
Filmen hervorgehte) : 
Quelldauer Holzolstandol- F i l m  aus Stand01 von 

Tage film synth. 01 
1 988 000 2500000 2 300 000 Ohin 
8 629 000 2 869 000 1465 000 Obni 

40 464 OOO 1066000 483000 Ohm 
54 386 000 960 OOO 438000 Ohni 

Eine ganz ahnliche Ubereinstimmung besteht auch 
hinsichtlich der Widerstandsfahigkeit gegenuber Soda- 
losung, Rauchgasen usw., wobei insbesondere Exposi- 
tionsversuclie als MaBstab gedient haben. 

Diese Analogie der Filmeigenschaften gewinnt da- 
durch an Bedeutung, daB beim synthetischen 0 1  eine 
Dauerhaftigkeit der Filnie gewahrleistet ist, welche man 
bei Holzolfilmen aus den oben angegebenen Grunden nicht 

8 )  Nach Versuchen mit W. Miihlberg (Dissertation, Leipzig 
1932). Die Quellung erfolgte in nlio0 R,SO,-LOBU~ bei 250. 

Film : klar durchsichtig Filrne: klar durchsichtig 
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er warten kann. Nach Versuchen des Verfassers zusammen 
rnit A .  Nallsaso)  liefern weiterhin Holzol, Perillaol, 
Lciriol und Molinijl in Gegenwart der ublichen Sikkativc 
in den als optimal anerkannten Mengen innerhalb e t w  
10 Monaten bei Zimmertemperatur 8% ihres Gewichtes 
an Kohlendioxyd. Beim synthetischen 81 betriigt dem- 
gegeniiber die unter sonst gleichen Bedingungen erliiilt- 
liche Menge Kohlendioxyd nur etwa 3-4%, ein Betrag, 
wie er z. B. auch fur Olivenol, also ein nichttrocknen- 
des Produkt, ermittelt ist. Die rationelle Anordnung dsr 
Doppelbindungen schafft also besonders gunstige Ver- 
haltnisse, indem o h n e M i n  d e r u n g der trocknenden 
Kigenscliaften die Widerstandsfahigkeit gegen Autoxy- 
dation noch unter das Mai3 fur Mohnol gebracht werden 
konnte. 

Zum gleichen Ergebnis fuhren auch Untersuchungen 
iiber das Verhalten von Holzol, Leinol und synthetischem 
01 gegenuber Antioxygenen. Gepruf t sind im Dauerver- 
such (bis zu etwa 600 Tagen) die Einwirkungen von 
Resorcin (Zusatzmenge 2,75%) und /&Naphthol (Zusatz- 
menge 3,6%) an Hand der Trockenkurven. Schematisch 
kann man die Wirkung von Antioxygenen N auf autoxy- 
datioiisfahige Stoffe A folgendermaflen darstellen: 

A + 02 = A02 (1) 
A02 + N = ( A 0  + NO) = A  + N 4- 0 2  (11) 

Beim Holzol (Abb. 1) wird unter der Wirkung der Zu- 
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Abb. 1. Trockenkurven von Holzol. 

siitze der Trockenpunkt (T) noch fruher erreicht, als 
wenn man das 01 fur sich allein verwendet. Auch die 
Sauerstoffanlagerung wird kaum beeintrachtigt, wie die 
Lage der Maxima beweist. Diese Ergebnisse sind nur SO 
zu erklaren, daf3 beim Holzol die Reaktion I gegeniiber 
der Reaktion 11 erheblich bevorzugt ist, d. h. die Nei- 
gung zur Autoxydation ist so grof3, dai3 normale Anti- 
oxygene sie nicht wirksam zu unterdrucken vermogen. 
Demgegeniiber tritt beim synthetischen 81 (Abb. 2) unter 

+.- i 2~---J:b.:-~/:-.:.Ll 1.:. ".-.I 
0 700 200 300 400 500 rage daa 

der Wirkung der Zusatze weder eine Trocknung nocli 
cine Anlagerung von Sauerstoff ein. Die Reaktion I i  
ist also nunmehr infolge der Aktivitatsabschwachung der 
Olglyceride so begiinstigt, daB die Reaktion I nicht ein- 
ma1 die zur Filmbildung erforderliche Konzentration an 
arteigencm Katalysator (Autokatalysator) zu schaffen 
vermag. Dieser Befund wird erst dann ins richtige Licht 

Abb. 2. Trockenkurven von synthetischem 01. 

0 )  Dissertation, Leipzig 1930. 

gt'setzt, wenii inan das Verhalten des Leinols hinzu- 
niinmt (Abb. 3). An sich ist hier die Wirkung der Anti- 

Abb. 3. Trockenkurvcn von Leinol. 

osygene ganz unverkennbar. Heim Resorcin aber hort 
der Einflul3 nach etwa 4 Monaten ziemlich plotzlich auf, 
worauf dann normale Verhaltnisse einsetzen. Auch fur 
/?-Naphthol erfolgt allmahlich eine Ausschaltung des 
Antioxygens, obwohl es fast 16 Monate dauert, bis die 
Hemmung vollig uberwunden ist. Diese Tatsachen lassen 
nur die Deutung zu, daf3 die Antioxygene selbst allmah- 
lich eine Zerstorung erfahren, die offenbar auf Oxy- 
dation beruht. Die Autoxydationstendenz des Leinols 
ist also noch holier zu bewerten als die des synthetischen 
Produktes, was nur zugunsten des letzteren als Film- 
bildner spricht. 

Man kann also tatsachlich auf rationell-synthetische 
Weise trocknende Ole erhalten, welche den naturlichen 
Produkten als Filmbildner nicht nachstehen oder sie so- 
gar ubertreffen. Das ist gleichzeitig eine Bestatigung 
dsfur, dafi bei den Trockenprozessen die chemischrn 
Primarumsetzungen maagebend sind. Der Konstitutioii 
der Ole ist daher in Zukunft weit mehr Aufmerksam- 
keit zuzuwenden als bisher. Insbesondere muf3 es zur 
allgemeinen Erkenntnis werden, daD nicht die Zahl der 
Doppelbindungen mai3geblich ist, sondern die Art und 
Weise, wie diese Doppelbindungen angeordnet sind. Es 
ist also falsch, etwa eine Kennziffer wie die Jodzahl uber 
Gebuhr zu betonen. 

Die giinstigen Ergebnisse rnit dem Triglycerid der 
Octadekadien-9,ll-saure-1 lassen voraussehen, dai3 auch 
bei gemischt konjugiert-ungesattigten Glyceriden gegeii- 
uber Holzol maiicherlei Vorteile erzielbar sein werden. 
Produkte dieser Art lassen sich in der Weise gewinnen, 
dai3 man Holzol zunachst mit einer entsprechenden 
Menge Octadekadiensaure umestert und anwchlieflend 
mit Glycerin umsetzt. Rei Einhaltung eines Verhalt- 
nisses von 1 Teil Holzolfettsaure auf 2 Teile Octadeka- 
diensaure ist die Gerinnungsgefahr praktisch aus- 
geschaltet. 

Der Vorteil der partiellen Einfuhrung einer drei- 
fachen Konjugation darf aber nicht uberschatzt werden. 
Hauptsachlich wird man in der angegebenen Weise dann 
verfahren, wenn ein Ol erwiinscht ist, welches gewisser- 
mai3en die Vorzuge des Holzols (also vor allam schnel- 
les Durchtrocknen) mit den Vorzugen des synthetischen 
81s (gute Haltbarkeit) vereinigt. Man kann das gleiche 
Ziel eiufacher dadurch erreichen, dai3 man synthetisches 
U1 zusammen mit etwa 10 bis 15% Holzol verarbeitet. 
Die Kombination von Octadekadiensaure (2 Teile) mit 
Blsaure (1 Teil) hat sich nicht bewahrt. Die betreffen- 
den Ole trocknen zwar zunachst einwandfrei, die Filme 
zeigen aber nach einiger Zeit eine sich immer mebr 
steigernde Neigung zur Erweichung. Anscheinend is1 
dlsaure besonders empfindlich gegen aktivierten Sauer- 

41. 
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stoff, wobei dann als Spaltprodukt Pelargonsiiure mit 
ilirem groiSeti L6severmogen storend in I:rsclieinung tr i t t .  

Man wird natiirlirh die Frage aufwerfen, ob es 
nivht rationeller ware, das Triglycerid der Octadekadieu- 
s lure  direkt R U S  Riciniisol hcrzustellen, also linter Um- 
gctliung der Spaltungs- uiid Veresterungsprozesse. Solche 
Versuche sind schon oft untcrnomnien, jedoch ohne ent- 
sprechenden Erfolg. So sind u. a. die als ,,Florizine" 
bzw. ,,Deriziiie" bezeichneteii Produkte durch eine 
direkte Entwasserung des Ricinusols dargeslellt wor- 
den. Die Hauptschwierigkeit einer regularen Entwasse- 
rung besteht darin, dai3 die Reaktion wegen eintreteri- 
dtlr Gerinnuiig vorzeitig abgebrochen werden muf3. In- 
folgedessen sind die anfallenden Produkte sehr ungleich- 
miii3ig und neigen iiberdies wegen des meist betracht- 
lichen Gehaltes an Oxyolsaure zu einer baldigen Wie- 
dererweichung der Filme. Nacli neueren Angaben 
sollen angeblicli durch Anwendung von Katdysatoren 
vorlaufig nicht nac!ipriifbare bessere Ergebnisse er- 
zielt sein. 

Ein anderer Weg gestattet jedoch, das genaniite 
Ziel zu erreicheii. Man braucht nur die Hydroxyl- 
gruppen der f<icinolsiiureltomplexe in geeigneter Weise 
niittels einer Fettsaure oder Harzsaure zu verestern und 
ltann dann anschlieoend durch Spaltung der betreffen- 
den Ester nach dem Vorgehen von F .  KraffPo) die be- 
absichtigte Wasserabspaltung unter Ausbildung einer 
iieuen Doppelbindung bewirken. Es ist auf dime Weise 
linter Nachveresterung der wieder abgespaltenen Sauren 
mit Glycerin usw. moglich, zahlreiche Mischglyceride 
usw. mit Octadekadiensaure und beliebigen FettsHuren 
oder Harzsauren zii erhalten. Aiich Octadekadiensaure 
selbst kann als Veresterungskomponente benutzt wer- 
den, was dann im Endergebnis zum Triglycerid der 
Octadelradiensaure fiihrt. 

Das gleiche Prinzip kann auch auf andere Oxv- 
saureglyceride iibertragen werden. Die Darstellung 
soldier Produkte 1ZBt sich dabei auf verschiedene Weise 
bewirken, z. B. durch sogenanntes Blasen. Auch Oxy- 
skiuren sind der Umsetzung zuganglich. Auf diesc 
Weise ist z. R. mit Erfolg Olsaure iiber Dioxystearin- 
siiure init Hilfe der Keaktion nach F.  Krafft und an- 
schlieoende Veresterung in ein verhaltnismaflig gut 
ttocknendes Glycerid iibergefiihrt worden. 

Die Bildung konjugiert-ungesattigter Glyceride kanti 
ferner in der Weise erfolgen, daD man ursprunglic!i 
isoliert stehende Doppelbindungen der ,,Leinole" und 
..Mohnole" in konjugierte Positionen verschieb t .  Dieser 
I'rozef3 kann auf verschiedene Weise bewirkt werdcn 
und hat, weiin auch unbewuDt, \-on jeher eine maBgeb- 
liche Rolle gespielt. So wird z. R. durch ,,Rlasen", be- 
sonders bei hoheren Temperaturen und in Gegenwart 

- - - -  Leino/ 300 "C 

- -  - Oliveno/ . 2JG"C 

200 I 

Sojao/ . 290 "C I 
-. 

, --. x-------- '-.-. l.-.-.L .-.-.-_-.-,___ I--.- 
! i 

4 6 8 70 Stundpn 72 
Abb. 4. Absinken der Jodzahlen bei der Verkochung fetter Ole 

zu Stand61 hei 290-3000. 
. _  

10)  I k r .  Dtsch. chem. Ges. 16, 3020 118831. 

Abb. 5. Jodzahldifferenzen bei erhitzten fetten Olen in Ab- 
hangigkeit von der Dauer der Hitzebeeinflussung. 
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E 

0 2 c 6 8 70Stunden I? 
Ahb. 6. Koab'ulationsflhigkeit erhitzter Leiniil- und Mohnol- 
produtcte durch SnCI, ii i  Abhlngigkeit von der Erhitzungsdauer. 

Abb. 7. Beeinflussung von k i n 0 1  bei 2ooo in Abwesenheit bzw. 
Gegenwart von Jod. 

(Die an die Kurven geschriebenen Stundenzifrern bedeuten die 
Zeiten, nach denen die Hiicktitration des unverbrauchten Jods 

[Wijs] erfolgte.) 

geeigneter Katalysatoren, die Ausbildung von Konjuga- 
tioneii bewirkt, wie durch Auftreten einer Koagulations- 
fiihigkeit durch Zinn-4-chlorid feststellbar ist. Die da- 
bei erzielbaren Koagulationswerte sind recht beachtlich 
und erreichen leicht 60-70%. Auch die Vorgange bei 
der Bildung sogenannter ,,Standole" mussen als Um- 
wandlurigen isoliert-ungesattigter Komplexe in konju- 
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giert-ungesattigte gedeutet werden. Das geht u. a. dar- 
aus hervor, dat3 bei solchen Standiilen typische ,,HolzO\ '- 
eigenschaften unverkennbar n e u ausgebildet werden, 
wie die mehr oder weniger weitgehende Koagulations- 
fahigkeit durch Zinn-4-chlorid und das Auftreten von 
Jodzahlgangenll) beweist. Naheres ist aus den Abb. 4-6 
ersichtlich. Wichtig ist, daB man die betreffenden Pro- 
zesse auch katalytisch beeinflussen kann, wobei zahl- 
reiche Stoffe brauchbar sind. In welcher Weise sich 
der Effekt auflert, ist aus -4bb. 7 ersichtlich, welche die 
Einwirkung von Jod auf Leinol bei 200" zeigti*). Als 
MaD fur die eingetretenen Veranderungen sind dabei 
die Jodzahlgange zugrunde gelegt. 

Was den hlechanismus der Doppclbindutigsvcrschit: . 
bung betrifft, so scheint es sich um eine Sauerstoff- 

11) Vgl. dazu J. Scheiber, Farbe u. Lack 1930, 513, 531; 
s. a. 1. Biieseken u. E. Th. Gelber,  Rec. Trav. chini. Pays-Bas 
46, 158 [1927]; Chem. Ztrbl. 1927. I, 2453. 

12)  Nach unveroffentlichten Versuchen zus3iiinien niit Ch. 
Miiller-Lobeck. 

wirkung zii handeln. Wenigstens bleibt der Effekl 
viillig aus, wenn man den Sauerstoff vollkominen aus- 
schlie8t. Viclleicht ist allerdings die Menge des erfor- 
derlichen Sauerstoffs so auserordentlich gering, dab 
iitlter UJnstanden vollkonimen der Eindruck einer 
Rlctallkatalyse gewonnen wird. 

Die Feststellung, dat3 die wesentliche Ursache der 
Standolbilduiig bei ,,Leinolen" und ,,Mohnolen" d i t  
Wanderung urspriinglich isoliert stehender Doppelbin- 
dungen in konjugierte Positionen ist, bestatigt die theo- 
retiscli abgeleitete Oberlegenheit der Konjugation als 
aktives Elenient bei der Filmbildung fetter 61e. So 
wird auch erst jetzt verstandlich, worin die anerkannl 
guten Eigenschaften der betreffenden Stando!e eigent- 
lich begrundet sind. Ferner wird es nunmehr moglich 
sein, ganz allgeniein die Eigenschaften eines Produktes 
1 on der Zusammensotzung fetter Ole als Filmbildner 
vorherzusagen und durch rationelle Synthese Produkte 
zii erzeugen, welche fur einen bestimmlen Zweck am 
besten geeignet sind. [ A .  89.1 

Neue Gesichtspunkte auf dem Gebiete des  biologischen Kohlenhydratabbaues. 
Von RAGNAR NILSSOX. (Eingeg. 6. Juni 1931.) 

Vorgetragen an1 Cbeinisch-physiologischen .4bend der Universitat Slockholm, den 9. Mai 1973. 

Der Aufforderung, meine seit 1920 gesamrnelten Er- 
fahrungen uber die Entstehung der Glycerinsaure-mono- 
phosphorsaure und uber ihre Rolle bei dem glykolytischen 
Kohlenhydratahbau hier vorzulegen, folge ich um so 
lieber, als Dr. Deulicke eben uber die Resultate berichtet 
hat, die in dem Frankfurter Institut in jungster Zeit be- 
zuglich der Entstehung der Glycerinsaure-mono-phosphor- 
saure im Muskel erhalten wordon sind'). 

Icli werde also vcrsuchen. eine kurze Orientieruiig 
zu geben uber die Auffassung votn Mechanismus bei dem 
glykolytischen Kohlenhydratabbau, zii der ich iluf Grund 
meiner experimentellen Ergcbnisse gekominen bin und 
die ich seit 1929 in einer Reihe von Veroffentlichungen 
entwickelt habez). Ich verweise besonders auf meine 
zusarnmenfassende Arbeit im diesjahrigen Februarheft 
der Biochernischen Zeitschrift. 

Der Kern meines Abbauschemas steckt in der Vor- 
stellung uber die einleitende Phosphorylierung uiid die 
daran gekniipfte Spaltung der 6-Kohlenstoffkette. Daruber, 
daB dieser Spaltung der 6-Kohlenstoffkette eine Phos- 
phorylierung vorangeht, ist man wohl seit Jahren einig. 
Unter den in glykolysierenden Systernen aufgefundeneir 
Hexosephosphorsaureestern besitzt aber. soviel ich sehen 
kann, keingr solche Eigenschaften, dafl er fur ein 
rwischenprodukt beim Abbau gehalten werden darf. 
Wenigstens gilt dies, wenn wir uns auf die Abbau- 
lorgange in der Hefe beschranken. Von dem tatsachlich 
als Zwischenprodukt funktionierenden Hexosephosphor- 
saureester mu13 doch zuniichst gefordert werden, daD er 
mit genugend grot3er Geschwindigkeit vergHrt (d. h. min- 
destens ebenso schnell wie die Glucose). Und dies is1 
bei den bis jetzt isolierten Estern eben nicht der Fall. 

Die H e I( o s e -  d i - p h o s p h o r  s 5 u r e  (Fructose- 
1,6-Diphosphorsaure) ist auch deswegen als notwendiges 
Zwischenprodukt unwahrscheinlich, weil sie sich wah- 
rend der ersten Phase der GHrung in so groDen Mengen 
anhtiuft, dai3 wir sogar von einer Parallelitat zwischen 
C0,-Entwicklung und Hexosediphosphorsaurebildung re- 
den konnen. Dies kommt in der bekannten Hardenschen 

1) Embden, Deuiicke u. Kraft,  Klin. Wchsclir. 12,213 [1933]. 
2 )  Nilsson, Svensk Kern. Tidskr. 41, 169 119291; K. Svcnska 

Vctenskapsakademiens Arkiv f. Kemi lOA, Nr. 7 (19301; Bio- 
chem. Ztschr. 258, 198 [1933]. 

Gleichung zuin Ausdruck. Auch beziiglich des Kohleit- 
hydratabbaues im Muskel ist eine gleichartige Paral- 
lelitat zwischen Milchsaurebildung und Phosphorylierung 
in vielen Fallen von Meyerhof nachgewiesen worden. 
Es ist dies die sogenannte halftige Teilung (Halbierung) 
des Zuckers. Einer Arbeit von Megerhofs) entnehme 
ich folgende graphischen Darstellungen : 

mg ,%&ermbrwu'r 

Abb. 7. 
I;iiisatz von 21ng Glucose durch Muskelextrakt mit Hefe-Aktivator. 

0-0: Milchsaurebildung I mit verme!irtcr 
x-x: Phosphalveresterung im Extrakt Phosphatmcnge. 
(Gehalt: 0,736 mg P,Os Hquivalent 0,912 mg Zucker. Die verti- 
It d e n  gestrichelten Linien entsprechen dem Unisatz der in) 

ganzen vorhandenen 2 mg Glucose.) 

(Prlformierter Gehalt P,05: 0,356-mg, entsprechend 0,546 mg 
Zucker.) 

1' niit ausgezogeneni Strich -+ Phosphatgehalt des 1. Versuchs. 
Po gestrichelt, Phosphatgehalt des 2.Versuchs. Die einzelnen 

Kurvenpunkte entsprechen Nr. 1 bis 8 der Tabelle VI. 

3) Yeyerhof ,  Biochem. Ztschr. 183, 176 [lgn]. Die Beziffc- 
rung der Abbildungen im Original wird hier beibehalten. 




