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ereits 1927 hatte A. Eibner, der ini vorigen Jahre B vie1 zu friih verstorben ist, in Gemeinschaft rnit 
A. &elhi) erkannt, daB sich Standole in verschiedene 
Phasen zerlegen lassen. Anschlieaend wurde in Ge- 
meinschaft rnit M. Miller*) eine systematische Arbeit 
uber Standole begonnen rnit dem Zweck, ihre Ver- 
wendungsfehler: l angsanies  Trocknen  und langes  
Nachk leben  zu beheben. Das Ergebnis dieser Arbeiten 
gipfelte in einer Patentanmeldung zur Veredlung von 
Standolen. Das neue Verfahren wurde durch die Firma 
Kotthoff der Praxis zuganglich. Der Name fur solclie 
gereinigten Standole wurde mit dem Wort Tekao l  gekenn- 
zeichnet. Dieser Name ist letzten Endes eine Firmen- 
bezeichnung, und in dieser Hinsicht hatte die Benennung 
der folgenden Ausfiihrungen in anderer Weise geschehen 
sollen. Der Name hatte sich aber ini Institut von Eibnor 
so eingeburgert und ist, wenn auch nicht berechtigt, in so 
vielen Veroffentlichungen wiederzufinden, daU es doch 
geboten erschien, den Namen Tekaol an die Spitze einer 
Zusammenfassung uber dieses besondere Anstrichbinde- 
mittel zu setzen. 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe f i i r  Chemie der Korprfarben 
und Anstrichstoffe auf der 49. Hauptversammlung des V. D. Ch. in 
Miinchen am 9. JuU 1936. 

1) A .  (kelh, Dise. T. H .  Miinchen 1927, S. 49ff. 
8 )  M. Miusr, Diss. T. 11. Miinchen 1929. 

Die Leinole bestelien aus gemischtsamigen Glyceriden 
der Linolen-Linol- und Olsauren neben gesattigten Sauren 
und geringen Mengen unverseifbaren Anteilen. Die reich- 
haltigen Arbeiten von Eibner und Mitarb. liaben im Verein 
rnit der Tatigkeit anderer Forscher, wie z. B. Fahn'on, Wolf/, 
Marcweon, 8cheiber, KappelmeieP) , die klare Erkenntnis 
geschaffen, da13 die ungesattigten Kohlenstoffbindungen 
der Leinolfettsauren bei Standolbildung teilweise durch 
Polymerisation gegenseitig abgesiittigt werden, wobei ver- 
grijBerte Molekiile gebildet werden. Da diese Molekiil- 
vergroBerung zuni oleignen Harzanteil fuhrt und dieser 
nach Eibner als der dauerhafteste und edelste, eukolloide 
Anteil der Olbindemittel gilt, so suchte man durch besonders 
starkes Verkochen des Leinoles zu eineni nioglichst hohcn 
Anteil an oleigenem Harz (Leinolpolymerisat) im fertigen 
Standol zu gelangen. Bei eineni solchen Vorgehen ent- 
stehen aber in Nebenreaktion reichliche Mengen saurer 
Bestandteile: aderdem bildet sich immer no& ein mehr 
oder weniger grol3er Teil von Olmolekulen, die chemisch 
verandert sind, ohne ein grooeres Molekulargewicht be- 
kommen zu haben. Der Endeffekt zu langer Standol- 
kochung ist daher langsames Trocknen und lange anhal- 
tendes Klebenbleiben der Standolfilme. 

Vom kolloidchemischen Standpunkt kann man bei 
jedem t)lstandiil einen hoch- und einen niedrigdispersen 

*) M. Yiucr, Lc., 5. 17ff. 
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Anteil unterscheiden. Der hochdisperse Anteil oder das z. B. (Abb. l), da13 selbst beim Di-Linolen-Linolsaure- 
Dispersionsmittel ist niedrigmolekular, der niedrigdisperse Glycerid bei vollkommen theoretisch durchgefuhrter innerer 
Anteil oder der dispergierte Stoff dagegen hohermolekular. Absattigung dennoch Doppelbindungen iibrigbleiben 
Standole sind also keine Iso- sondern Heterokolloide. Beim miissen, die nur durch Oxydation oder extramolekulare 
,,Tekaolisieren", richtiger gesagt bei der Phasentrennung, Absattigung verschwinden konnen. Da jedoch in keinem 
wird die hochdisperse Phase entfernt. Sie betragt bei gunstig Leinolstandol die Jodzahl unter 60 gefunden wurde, meist 
verkochtem Standol 15--200i/. Die Phasentrennung wird jedoch iiber oder bei 90 liegt, wurde sich nach solcher 
in der Weise vorgenommen, dafl das Standol in Msungs- inneren Absattigung der Kohlenstoffdoppelbindungen im 
mitteln wie Amplacetat, Amylalkohol, Butylalkohol oder Glyceridmolekul eine weitere extramolekulare Polymerisation 
auch Aceton in der Warme gelost wird. Beim Erkalten zwischen zwei Olmolekiilen eriibrigen. 
trennt sich die Fliissigkeit in zwei 
Schichten~ denen die untere Abb. 1. Hypothetische Polymerisation von Di-Linolen-Linolslure- Glycerid . 
den edlen Standolanteil, die niedrig- 
disperse Phase, enthalt. 

(Nach A .  Eibner ) 

Eibner hat die niedrigdisDerse H a c - 0 4 s ( C H , )  74H--CH-cH,--CH-cH-CH2- CH-C H-C H2-CH, 

Phase Standolextrakt genan;. hiese 
Bezeichnung ist nicht gliicklich ge- 

HC-O~O--(CH,) I 
I 

wahlt, da man ja nicht den heraus- 
gelosten Anteil, sondern den Ruck- 
stand bezeichnen will, und somit dieses Wort richtiger 
der hochdispersen Phase zukommen miiflte. Die Reinigung 
der Standole mu13 vom organisch-chemischen Standpunkt 
als Umscheidung aufgefaot werden. Da der niedrig- 
disperse Anteil in Losungsmitteln wie Aceton praktisch 
unloslich ist, fiihrt mehrmaliges Umscheiden zu einer be- 
stimmten Ausbeute an niedrigdisperser Phase, die allein 
von der Zusammensetzung des Ausgangsijls und von der 
Art der Verkochung des Standoles abhangt. Diese Form 
der Umscheidung zu Reinigungszwecken ist in der organi- 
schen Chemie wohbekannt und . bei vielen' inhomogenen, 
kolloiden Olstoffen, also nicht nur bei Leinolstandol mog- 
lich, sie wurde aber erst durch Eibner in die Oltechnik 
eingefiihrt. 

T a b e l l e  1. 
Phasentrennung bei Lein6lstandol. 

(Nach Eibner u. Miller). 

H,C--O--CO--(CH1)7. 

Leinijl- Hochdisperse .Niedrig- 
Phase disperse 

stando' (niedrig- Phase (hoch- 
molekular) molekular) 

Eigenschaften 
ungetrennt 

Ausbeute b. 250°Kochtemp. 
Ausheute b. 3000Kochtemp. 
Techn. Darstellung . . . . . . .  
Liislichkeit in kalt. Aceton 
Jodzahl . . . . . . . . . . . . . . . .  

Saurezahl . . . . . . . . . . . . .  

Verseifungszahl . . . . . .  
Mo1.-Gew. . . . . . . . . . . .  

Mo1.-Gew. der freien Fett- 
saure . . . . . . . . . . . . . . . . .  

unloslich 
121 
98 

29,7 
199.8 

7 2  

80% 
37 % 

etwa 80% 

lodich 
121 
97.9 
12,0 
40 

200 
694 
883 

303 

20 % 
63 % 

etwa 20% 

unliislich 
121 
97.9 

2,6 
12 

198 
. 1034 

1220 

418 

Die Arbeiten von Miller haben ergeben, wie Tab. 1 
zeigt, dafl Jodzahl und Verseifungszahl der beiden Phasen 
praktisch gleich und in derselben Hohe wie die des ur- 
sprunglichen Standoles sind. Dagegen ist das Molekular- 
gewicht der niedrigdispersen Phase bedeutend hoher als 
das der hochdispersen, was sich auch bei den freien Fett- 
sauren aus diesen Phasen bemerkbar macht. Die Viscositat 
der niedrigdispersen Phase ist demzufolge erheblich grijl3er 
als die des hochdispersen Anteiles. Die Saurezahl wird in 
der niedrigdispersen Phase sehr klein, wahrend sich die 
sauren Bestandteile in der hochdispersen Phase anreichern. 

Die Standolbildung m d  nach klassischer Auffassung 

I I  

-C H=CH-C H,-c H = c H-c H~- 

I 
-cH-C H-CH,-c HA H-(c H,) ,--c H, I I 

I !  
CH-CH-CH,--C H, 

Die Streitfrage, ob aber extramolekulare Polymerisation 
von Glyceridmolekiilen tatsachlich auftritt oder intra- 
molekulare, hat lange Zeit deshalb ihrer Klarung geharrt, 
wed die nach der Verseifung erhaltenen hohermolekularen 
Fettsauren ebenso bei intramolekularer Polymerisation 
gebildet sein konnten wie bei extramolekularer und die 
Standoleigenschaften auch ohne Molekiilvergroflerung auf 
kolloidchemischem Wege erklarlich erscheinen. Erst nach 
der Phasentrennung der Standtile und der Untersuchung 
der einzelnen Fraktionen konnte man erkennen, da13 
ex  t r a m  ole ku la r  e Polymer  isa  t ion bei der Standol- 
bildung auftritt. 

Die in Gemeinschaft mit G%eth, Ropmann, Diirken, 
Miller, Prommok, Kaempfe, Pfeiffer und Wohlfarth6) in 
den letzten 10 Jahren von Eibner durchgefiihrten Unter- 
suchungen haben iiber die Art der Polymerisation zum 
gro13en Ted experimentelle Klarheit ergeben. In der ersten 
Phase entstehen beim Standolkochen mit gro13er Sicherheit 
Viemnge, die z. B. zwei Fettsauren verbinden konnen. 
Ein Beweis fur diese Art Polymerisation ist die weitgehende 
Hydr iemg von kurzgekochtem, diinGiissigem Standol zu 
Stearinsaureglycerid6) und der bei , Janger" Bromdampf- 
Jodzahl erhaltene erhohte Jodzahlwert') . Beides ist durch 
Aufspaltung labiler Viemnge am leichtesten zu erklaren. 
In  der zweiten Phase konnen sich zwei weitere Doppel- 
bindungep der gleichen Fettsauren, die schon durch einen 
Vierring verbunden sind, gegenseitig absattigen. Dies fiihrt 
bei zwei Linolensaure-Molekiilen zur Ausbildung eines 
Sechsringes, dem zwei Vierringe zu beiden Seiten ange- 
schlossen sin9 (Abb. 2). Eine Absattigung weiterer Doppel- 
bindungen zweier Linolensaure-Molekiile iiber je zwei Doppel- 
bindungen hinaus wurde von Wohlfarth dagegen nicht beob- 
achtet. Dieser hat den Eintritt einer tricyclischen Linolen- 
saurepolymerisation durch Ozonidspaltung von Linolen- 
saurestandol bewiesene) . 

Aus den gleich erniedrigten Jodzahlen der verschie- 
denen Standolphasen und aus den zum Teil nicht erhohten 
Molekulargewichten ihrer Fettsauren konnte geschlossen 
werden, da13 s ich die  Linolensauren  auch  in  sich 
se lbs t  cycl is ieren konnen, was zu einer bicyclischen 
Saure nach Abb. 3 fuhren muate. Bei Annahme dieser Um- 
bildung der Linolensauren neben ihrer extramolekularen Poly- 
merisation waren die Versuchsergebnisse von Miller leicht zu 
erklaren und ebenso das schnelle Absinken der Hexabromid- 
zahl bei der Leinolerhitzung ohne besondere Viscositats- 

6) Niiheres in den Diss. der T. H. Miinchen: A. Greth, 1927; 
M .  MiUer, 1929; L. Promok, 1931; A .  Dhken, 1932; Q. Kaempfe, 

der Polymerisation der Fettsauren zu Kohlenstoff-4- 

der 6lmolekiile durch Polymerisation auftreten kiinnen, 1934: R.  P f e i f f e r .  1934: F .  Wohlfahrt. 1934. 
Ringen fuhren. Formelbilder, die bei der VergroBerung 

sind ofter von Eibne7') veioffentlicht worden. Er zeigte 'I) A .  &&'I .  c., S. 52 ff. 
7, R. Pfeiffer, 1. c., S .  17. 

. 

') 2. B. A. Eibner: Das t)ltrocknen, 1930, S. 105. F. Wohlfarth, 1. c., S. 42 f f .  
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Abb. 2. Linolensgurepolymerisation. 
(Nach Eibner u. Wohlfarth). 

CH, CH, C H  C H  CH, C H - C H  CH, CH--CH (CHL), COOH 

I 
Y 

CH, CHS-CH-CH CH, C H  C H  CH, C H  C H  (CH,), COOH 
I 1  

CH, CH, CH CH CH, CH-CH c i r 2 - c f i  CH (cH~), COOH 

k 
C H P .  

CH, CII, C H  C H  C H  C H  CZI, CH- C H  (CII,), COO11 
I 1  

CH, CII, CII CII  CII  CI i  CII, CIi  CII (ClI,)7 coo11 

CII, 

erliihung. Nach H. P f ~ i f f ~ r  scheint eine solche Cyclisierung 
allerdings erst hei Teniperatllren iiher 300 0 an Hedeutung 
zii gewinnen. 

Abb. 3. Cyclo-Linolensaure (hypoth.) 
C H  

HC/ '\CHPH-CH~-CH, 

Wendet man die Erkenntnisse der Eibwr-Schule auf 
die Standol-Polymerisation an, dann erhalt man bei der 
61-Polymerisation im wesentlichen nur mono- und di- 
molekulare Glyceride, was sich auch niit den bisherigen 
Molekulargewichtsbestimmungen von fliissigem Standol 
deckt. Durch die Phasentrennung nach EibnwMiller 
werden die beiden Polymerisationsformen von einander 
geschieden. Da sowohl mono- wie dimolekulare Glyceride 
die gleiche Zahl von Kohlenstoff-Doppelbindungen ent- 
halten, ist anzunehmen, daB sie gleich schnell rnit dem 
Luftsauerstoff reagieren. Die kolloidchemische Verfilmung 
von olen ist jedoch an eine MindestmolekulargroGe ge- 
bunden. Diese durfte bei 3- bis 4fachem olmolekiil liegen. 
Nehmen wir nun an, daB sowohl die niedrig- wie hoch- 
disperse Phase beim Oltrocknen durch Sauerstoffaufnahme 
ihr Molekiil verdoppeln wurde, dann wiirde nur die niedrig- 
disperse Phase in das kolloide Flockungsgebiet geraten, 
also trocknen, die hochdisperse Phase dagegen nach der 
Oxydation fliissig, also klebrig bleiben. 

Diese Eigenschaften findet man tatsachlich bei beiden 
Phasen vor, und es diirfte daher die angegebene Erklarung 
die Ursache sein, ebenso wie ja auch ein- und zweibasische 
niedere Alkohole mit Linolensaure verestert keine anstrich- 
technisch brauchbaren trocknenden Ole ergeben, wie 
Eibner, Buser und Junq gefunden haben, weil ihr Anfangs- 
molekul vor der Sauerstoffaufnahme zu klein ist. 

Normale dicke Standole bleiben also deshalb etwas 
klebrig beim Trocknen, weil Sie monomolekulare Molekiile 
enthalten, die bedeutend weniger Doppelbindungen ent- 
halten als Molekiile frischer o le  und daher nur als Weich- 
macher im Film wirken, wie etwa Ricinusol. Normale 
Standole trocknen aber auch deshalb langsamer als un- 
behandelte Ole, weil sie einen grol3eren Anteil an freien 
Fettsauren enthalten, der, wie Eibner und HeW) nach- 
gewiesen haben, das Trocknen sehr stark verziigert. 

Die Tekaole als die technisch zugangliche Form ge- 
reinigter Standole zeigen schnelleres und harteres Trocknen 
als die Ausgangsstandole. Man kann daher mit der Siccati- 

') A .  Eibtwr u. Held, Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse. 
Harze 88, 65 [1918] und R. Held, Diss. T. H. Miinchen 1928. 

vierung weitgehend zuriickgehen, und deshalb werden solche 
Filme aus gereinigtem Stand01 groaere Haltbarkeit als 
normale Standolfilme zeigen. Da der Grad der Ungesattigt- 
heit in hoch- und niedrigdisperser Phase der gleiche ist, wird 
die Vergilbung bei Tekaolen und bei anderen Standolen 
in gleichem MaBe auftreten. 

Rei der Herstellung der Tekaole konnte von der FirmaKott- 
hoff eine wichtige wissenschaftliche Erkenntnis gewonnen 
werden. Anflinglich zeigten Tekaole aus dicken Standolen bis- 
weilen eine katastrophale % in k wei fiunv er t r Qg1 ic h kei t. 
Schon nach einigen Stunden wurden Olpasten gallertartig fest 
und waren riicht nielir auf einfache Weise streiclifertig zu be- 
konlmen. Dieser tfbelstand trat sowohl h i  schwach- wie bei 
starksauren Tekaolen auf. Der tfbelstand konnte erst dann 
abgestellt werden, als inan die fertig gekochten Standole vor 
deiii Tekaolisieren iiiit Glycerin erhitzte, so daB freie Carboxyl- 
gruppen nachverestert wurden. Wenn d ie s  Operation aus- 
gefuhrt wird, dann sind die aus den1 61 gewonnenen Tekaole 
zinkweikht, auch wenri sie noch eine Shrezahl von 10 zeigeii. 

IXese I'rscheinung lafit sicli wissenschaf tlicli so erklaren, 
tlaW in cleiii nicht narliveresterten Stantlol freie Carlmxylgruppii 
an liocliiiiolekularen (;lycericlen sitzeii. Diese sauren (;rupyeii 
konnen lwi der Pliasentrennung nicht entfenit werden. (la hwh- 
niolekulare saure t)lbestandteile in Aceton uiiloslicli siiitl. Sic 
bleihen also iiii Tekaol erhalten. Rei der Anreibung tnit %ink- 
weiB konnen nun durch Seifenbildung niit deni zweiwertigen 
%ink doppelt so grok Seifenmolekiile entstehen. Hat inan das 
gereinigte Standol schon fast an den Grenzpunkt der Koagula- 
tion durch Verdickung gebracht, so ist verstiindlich. daW die 
beim Trocknen auftretende Koagulation (Verfilmung) durch 
Molekulvergrokrung auch schon in der Anreibung durch 
Molekiilvergrokrung nach der Seifenbildung eintreten kann. 
Die ZinkweiBunechtheit von Standolen wird also dann vor- 
komnien, wenn sich die Sgurezahl des Standoles von hoch- 
niolekularen und nicht von niedrigmolekularen organischeii 
Siiuren herleitet. Ilie gleiche Erkenntnis durfte aucli hei 
zinkweifiunvertraglichen I'htlialsaureharzen friilierer l'rdgutig 
gewonnen worden sein uncl zur llrhehung dieses 'l)elstniides 
gef iihrt hahen. 

Von Eibner wurden die Tekaolc zur Herstellung der 
Olovine herangezogen. Diese bestanden aus Vinapas und 
Tekaol, und zwar wurde das Vinylacetat in Mischung rnit 
Tekaol zur Polymerisation gebracht. I)a durch dcn hier 
zugefiigten Harzanteil schnelleres uiid harteres Trockncn 
eo ips0 erfolgte, so ist die Verwendung von Tekaolen zu- 
gunsten von normalen Staediilen neiierdings unterblieben. 
In der Technik sind wohl verschiedentlich Versuche rnit 
Tekaolen durchgefiihrt worden. Nach Angahe der Firma 
Kotthoff sollen eine Eisenbahnhriicke und verschiedene 
Rheinschiffe damit gestrichen sein. 

Die Erfahrungen, soweit sie an diesen Objekten his 
jetzt gesammelt werden konnten, sollen sehr giinstig sein. 
Infolge der schnellen Trocknung werden gereinigte Standole 
auch im Naflolverfahren angewandt. h'ibner hatte fest- 
gestellt, dafl klare Anstriche von gereinigtem Standol auf 
rnit Walzhaut versehenen Eisenhlechen nach zwei Jahren 
noch vollkommen im Glanz standen, obwohl sie dem Miin- 
chener Klima in Siidrichtung ausgesetzt waren. Ein rnit 
Tekaol-TitanweiB gestrichenes Versuchsblech aus deni 
Jahre 1930 hat den Erichsen-Tiefungswert von 9,l mm, 
was als ein sehr gutes Ergebnis zu'bezeichnen ist. Die 
Gilbung von Tekaolen scheint nur gering zu sein. Zink- 
weiGaufstriche von Olovin-WeiBlacken aus dem Jahre 1932, 
die zur Halfte abgedeckt his zur heutigen Zeit gelagert 
worden sind, zeigten praktisch keine Vergilbung. Wie 
weit hier der Vinapas giinstig wirkt, konnte nicht fest- 
gestellt werden. 

Die Reinigung von Standolen durch die Phasentrennung 
ist eine aus der kolloiden Betrachtung fetter 81e gewonnene 
wichtige Erkenntnis. Sie fiihrt dazu, da13 nian nicht nur den 
chemisch besten Effekt aus fetten &en durch Polymeri- 
sation schafft, sondern auch dazu, dafl man die maltechnisch 
besten Ole gewinnt. [A. 19.1 




