
70. A. Kronstein: Fette ole im Lichte der mesomorphen 
Polymerisation. 

(Eingegsngen am 25. Februar 1916.) 

B u s s y  und L e c a n u ’ )  haben fette Ole der Destillation unterworfen 
und haben gefunden , daIj RicinusBl nicht vollstandig destillierbar ist. 
Die Destillation hort pliitzlich auf, indem sich der Ruckstand z u  einem 
gelatinosen Kiirper verwandelt, der durch weiteras Erhitzen nicht 
schmilzt, sondern eine weitgehende Zersetzung erleidet. Irn Gegeusatz 
zurn Ricinusiil lassen sich nach B u s s y  und L e c a n u  die andern fetten 
Ole soweit destillieren, d a 8  niir ein wenig Kohle zuruckbleibt. Auf 
Grund dieses Verhaltens sehen B u s s y  und L e c a n u  im Ricinusiil ein 
ganz eigenartiges 61 (une huille tout particuli6re). 

‘ Diese Ausnahmestellung des Ricinusoles unter den fetten Olen ist 
durch die spateren Arbeiten der Forscher R o c h l e d e r  und S t a n e k l ) ,  
A .  L e e d s 3 ) ,  K r a f f t l ) ,  K r a f f t  uud B r u n n e r 5 ) ,  T h o m a s  und 
F e n d l e r G )  nicht geandert worden. 

K r a f f t  und H r u n n e r  liaben ihre Arbeiten unterbrochen, weil 
der Portsetzung die notige Grundlage, eine genauere Kenntnis des 
Ricinusols, nls die zurzeit verfiigbare, gefehlt bat. 

I n  den !I0 er Jahren karn i n  Europa ein 01 einer Elaecocca 
vernicia unter dern Namen Holzijl in den Hnndel. Das Holzol lieB 
sich iiberhaupt nicht destillieren, sondern verwandelte sich schon beim 
Erhitzen in einen gelatinijsen, schwer scbmelzbaren Korper. 

Auf einen Zusammenhang zwischen dem Verhalten des Ricinus- 
ols beim Destillieren und des Holzols beirn Erhitzen wurde von 
keioer Seite hinge wiesen. 

Meine Arbeiten auf dem Gebiete der Polymerisation dehnte ich 
auch auf die fetten Ole aus u n d  bearbeitete das Problem der Sonder- 
stellung des R i c i n u s i j l s  und  H o l z i j l s  unter den fetten Olen. 

Den Begriff der  m e s o m o r p h e n  P o l y n i e r i s a t i o n  habe ich7) fur 
eine ganz bestimmte Art von Polymerisationen vorgeschlagen. In dieser 
Arbeit wurde gezeigt, da8  es Polymerisationen gibt, bei deneu sich 
die Substanzen durch das Erhitzen verdicken, obne etwas auszuscheiden. 

J e  langer erhitzt wird, desto groIjer wird die Konsistenz, bis ein 
Punkt eintritt, in dern die olartige Natur in einen gelatinosen Zustand 

1) B u s s y  und L e c a n u ,  Annalcs de chimie 30, 5-20 [1825]; 34, 

*) J. pr. 63, 139-145 [1854]. 
’) B. 17, 2985 [1884]. 6, Br. 439, 1-6. 
’) K r o n s t e i  n, Zur Kenntnis der Polymerisation, Y,. 35, 4150-4157 

57-58 [1827]. 
3) B. 13, 290 [ISSO]. 

B. 19, 2224 [1886]. 
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iibergeht. Unterbricht man das Erhitzen vor dem:ISintritt der Gelatine- 
bildung, so lafit sich aus dem Dickol ein fester Kijrper isolieren, der 
zum Ausgangsmaterial in einem polymeren VerhHltnis steht. 

Diese Substanz ist RUS der Gelatine durch Losungsmittel nicht 
zu isolieren, so daO ich ihn als Zwischenprodukt bezeichnete’). 

P i e  Zwischenprodukte sind meistens iniBenzol liisliche Korper, 
die sich wie richtige chemische Verbindungen verhalten und je nach 
ihrer Natur sich bromieren, nitrieren usw. Iassen, wahrend aus 
tlem gelatinosen Korper, den ich als Endprodukt hezeichnete, Derivate 
his jetzt nicht hergestellt werden konnten. Durch Kitrierung, Bro- 
mierung der Endprodukte erhalt man nur die nitrierten und bromierten 
Zwischenprocl3k te. 

niese  Art der  Polymerisation ist sehr verbreitet und unter dem 
Begriff .mesomorph(( zusammengefafit. 

Diese Torgang?, welche bei chenijscli reineri Substnnzen studiert 
worden sind, fiihrten mich niif dns Studium yon Jlischungen nus 

mesomorph polymerisntionsf~higen Kiirpern und ai ls  solchen Sub- 
stanzen, die iiberhaupt riicht pol?.merisationsfiihig sind. 

Es konnte festgestellt werden, dnf3 bei solcheu&Mischungen der 
JSiuflull der nicht 1ioIymerisntiousf~liige,n Korper sicL nur  auf die 
13ildung der Endprodukte bemerltbar macbte, dagegen das  Entstehen 
der Zwischenprodukte nicht hindern kann. 

J e  nach der Natur des nicht polymerisationsfAhigeu Teils der 
IIischung ist ein KrofJerer oder kleinerer Prozentsatz notig, urn die 
(:elatinbildung (Entiprodukt) ganz aafzuheben. 

Die Gegennart von nicht polymerisationsf~bijexi liorpern in  
gerinnbaren Jliscbungen iullert sich in einer Verziigeruirg der Gelatin- 
bildung. Letztere wichst mit zunehmendem (4elialt des nichtpoly- 
merisierenden Teils der Mischung. 

Eine nicht gerinnbare hlischung erleidet immer beim Erhitzen 
eine Verdickung, welche durch die Rildung des Zwischenprodukts 
ti e rvo rger 11 f  e n nr i  r d . 

Jede  nicht gerinnbare hlischung kann wieder gerinubar gemacht 
werden, indeni mau ihr  entweder einen Teil des oiclitpolymerisations- 
fiihigen Kiirpers eutzieht, oder indem man r o n  denr polymerisations- 
faliigen liorper zusetzt. In  beiden Fillen kommt es lediglich auf die 
h d e r u n g  des ,\Xischungsverhiiltnisses zugunsteu des polymerisierenden 
Teils an. 

P i e  Erscheinungen beim Erhitzen von Holzol sind vol ls thdig 
gleich den T’orgingen, welche die mesomorphe Polymerisation charak- 

I )  Liebermann und K a r d o s ,  B. 46, 1055 [1913], bestatigten beim 
Allyhimtester meine Versuche und bezeichneten das Zmisclienprodukt mit .A*. 
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terisieren. Unter LtrEtzutritt oder LuftabschluB erhitzt, rnacht das 
Holzol einen Verdick ungsprozeB durch, urn dann in den gelatinosen 
Zustand uberzngehen. 

Alle andern fetten Ole erleiden zwar beim Erhitzen unter Luft- 
abschlul3 eiue Verdickung. ohne jedoch nach uoch so langern Erhitzen 
ZU gerinnen. 

I m  Lichte der mesomorphen Polymerisation betrachtet, verhalt 
sioh dns Holztil wie ein reiner polyrnerisationsfiihiger Korper, oder 
v i e  eine gerinnbnre Mischuug, wiihrend alle andern file beirn Er- 
hitzen die gleicheu Erscheinungen aufweiseu wie nicht gerlnnbare 
hlischungen nus polymerisationsfiibigen und nicht polyrnerisations- 
fiihigen Substanzen. Da aber dns IIolzol seinern ubrigen Verhalten 
nach  tlurchaus ziir Iteihe der fetten Ole gehort: so uahni icb, urn dern 
IIolzol lreioe Souderstellung einriiurnen z u  mussen, an, daB unter ge- 
wissen Urnstiudeii alle andern fetten d l e  ebenfalls gelatinierbar 
g e ni ac h t w erden k ti n n en. 

Ich fnl3te daber alle fetten Ole X I S  natiirliche Mischungen rneso- 
uioI.phpolymerisationsfahiFer Glyceriuester und solcher, die nicht 
pol y m eri sa t i n  u s f ii b i g sin d , z u sa rnm e n . 

Unter diesem Gesichtspunkt wBre das Holzol eine naturliche, 
gerinnlnre klischung, wiibrend alle nnderu fetten ijle nnturliche nicht 
gerin n bare blisch ungen darstellen. 

Auf Grund rneiner Erfahrung auf tlem Gebiete der mesomorphen 
Polymerisation miinten nicht gerinubare frtte Ole gerinnbar gernacht 
w e r de u k ii n n en, wen n i h r n at ii rl ic h es Mi sc h I: ti gs r er h iil t n i s zu g u n sten 
drs polynierisationsfKhigen Teils geandert wiirde. 

]lies? Aunnhme ltonnte tatsachlicb bestatigt werden. 

E s p e r i m e n t e I I e s. 
K r a f f t  und R r u u n e r  waren die einzigetf, die lticinusbl irn 

T:i k u u m  destillierten. 
Die Tatsache, daB die Resultate dieselben waren, wie schou 

H u s s y  und L e c a n u  bei der nestillation ucter gewohulicheni Druck 
erhielten, hat z i l t  Ansicht gefiihrt, da13 bei alleu fetten Olen die Er- 
gehoisse der Vakuumdestillation inirner identisch seien rnit der Destil- 
lation unter gewijbiilichem Druck. 

Diese Annahnie trifft jedoch nicht zu. Ich fand i n  der Vakuurn- 
destillation ein geeiguetes Mittel, urn die nicht polyrnerisierenden Teile 
der trocknendeu i.)le teilweise zu entfernen, ohne die polymerisierendt~u 
S'eile zu zerstiiren. 

Werdeu trocknende iile im Vnkuum destilliert, dann beginnt die 
nestillation ungefiilir bei einer Temperatur von 30O0 (das Therrno- 



meter in1 01). Das Destillat wird teilweise bald fest: riecht stark 
nach Acroleiu. Der SiedeprozeB ist zrlnachst ruliig. Pliitzlich tritt 
die Neigung zum SchLumen s t i rker  hervor. Das (')I ist dann schon 
bedeutend dicker ur id  ziiihe geworden. Die Gasblaven beginnen Iangsam 
durch die Fliissigkeit zu  streichen, u n d  pllitzlich wichst im Rolben 
die Masse empor, die Gasblasen bleiben stehen und werden irnmer 
grofier, und  wenn clas Vakuum nicht svfort abgestellt a i rd ,  tritt eine 
gelatinartige klasse in das Kiiblrobr iiber. 

P i e  Destillation hort beim Eiotritt dieser Erscheinung vollstHndig 
auf. Das Produkt ist nach dem Abkublen eiue ziihe, irnlosliche Masse 
und verhalt sich vollsthdig, wie es bei der Ricinusol-Gelatine beob- 
achtet nnd  beschrieben wurde. Durch W'iigung liiBt sich feststellen, 
wieviel Prozerit iiberdestillierten und wieviel I'rozent in  die gelatin6se 
Masse rerwandelt wnrden. 

Hat  man diese Bestimmung fiir ein 61 festgelegt, so fiihrt man 
die Destillation bei einer Wiederholung des Versuches nur  soweit, 
daB ungefahr 5 O/O weniger iibergehen, als sich fiir die Gelatinierung 
als notig erwies. Man erhiilt dann ein dickes, in Benzol, Terpentind 
18sliches 61. 

Wird nun dieses dl im geschlossenen Rohr erhitzt, dann gerinnt 
dasselbe unter den gleichen Erscheinungen wie das IIolziil. 

Diese Versuche bei den einzelnen iileu ergaben folgende Resultate: 

H o l z  01. 
400 g IIolzlil wurden der Yakuumdestillation unterworfen. Schon 

bei 280' tritt die Gerinnung nach 5--6 hlinuten ein, ohne da8 ein 
Tropfen iiberdestilliert ist. In1 eingeschmolzeneu Rohr erhitzt, erstarrt 
das IIolzlil bei 200' schon nach 2 Stuntlen. 

Dieses Resultat bestatigt die Beobachtung von J e n  k e n s ' ) ,  der 

Die Erstarrung des Holzols ist eine reine Polymerisationserschei- 0 

schon einmal Holzol unter LuftabschluB zum Gerinneri brachte. 

nung, was sich leicht datlurch beweisen liefi, da13 rohes Holzol, 
welches bei l l O o  getrocknet wurde, vor dem Erhitzen unter Luftab- 
schlul3 und nach dem Erstarren desselben analysiert wurde. Der  
Kohlen- und  Wasserstoffgehalt hat sich dabei kaum geandert. 

ltohes Ilolzol bei 1 10' getrocknet: 
I. C 77.56, H 10.8. 

Ipcstes Holziil: 
I. C i7.41, H 11.07. 

Ir, 77.30, x 10.8. 11. P 77.12, I) 10.78. 
111. x 77.44, x 10.6. III. )) 77.43, 10.92. 

l) The Analyst, 1898, 313. 
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D e p o l y m e r i s a t i o n  d e s  E n d p r o d u k t s .  
Wahrend fur die euthymorphen Polymerisatiousprodukte die De- 

polymerisation charakteristiscli ist, verlauft sie bei der mesomorphen 
Polymerisation niir teilweise. Die Produkte der euthymorphen Poly- 
merisation zerfallen quantitativ in die monomolekulare Form, wahrend 
die Endprodukte der mesoniorpheii Polymerisation durch die Depoly- 
rnerisation n u r  wieder liislich werden. Die Depolymerisation be- 
schrankt sich demnach niir niif den Oberqang des Endprodukts in 
das Zwischenprodukt. Die mononiolekulare Form tritt nur wenig auf. 

E s  war daher z u  erwarten, da13 auch beim Holzol die unlosliche 
Gelatine durcli Depolymerisntion in das liisliche nick61 zuruck- 
fiihrbar ist. 

Wird nach deni Eintritt der Gelatinierung weiter erhitzt, so er- 
folgt statt deni zit erwartenden Schmelzprnzefi eine zunehniende Er- 
hartung. 

Dagegen gelang riiir die Depoly merisation beim Holziil bei fol- 
gender Anderung der Versuchsbedingungen. Nnch dem Eintritt der 
Gelatinierung iil3t man das Produkt vollatandig erkalten. Wird n u n  
uochmals eriiitzt; dann schmilzt die Gelatine und vernnndelt sich in 
ein Dickol, welches auch nach dem Erkalteii flussig bleibt. Das so 
gewonnene Dick01 ist genau so gerinnungsfkhig, wie das Ilickol vor 
der ersten Erstarruug war. Der SchmelzprozeB und die erneuerte 
Gelatinierung laBt sich bei einiger Vorsicht beliebig lang wiederholen. 
Auf diese M'eije korinte ich auf einmal eine llenge von 1 kg depoly- 
merisieren. I?ei groneren Jlengen jeducli ist eiue sehr lange Er-  
hitzungsdauer notwendig, bei der das geschmolzene i.)l wieder gerinnt, 
bevor der Schmelzprozelj der ganzen Jlasse volleudrt ist. 

Was hier von der Depolynierisation des Holzi;ls geJngt wurde, 
gilt nuch fur die Gelatineu :tiler nndern fetter] ole. 

R i c i u  u a o l .  

I3ei Ricinusbl ist es tlurch die Arbriren vou B u s s y  und L e c a n u  
und andern festgestellt worden, dnB es bei der Destillation unter ge- 
wiihnlichern Drucli in 33 " l o  I~estillat (i'lnantbol) u n d  67 " i u  kautachuk- 
nrtigen Ruckstand zerlegt wird. 

K r a f f t  und B r u n n e r  haben Ricinuud i m  Takuiirn destilliert 
iind mehr nestillat erhalten, als U u s s y  und L e c a n u  bei geiiiihn- 
lichem Druck. Ich konrite \lei Wiederbolucg der Takuumdestillation 
feststellen, daB 400 g Ricinusol 192 g Destillat = -18 YO ergaben. 

Erhitzt man jedoch das Ricinusiil, ohne  es zu destillieren, unter 
LuftabschluB bei 200,O, so erfolgt bei noch so lnngem Erhitzen keine 
Gelatinierung. E s  verhalt sich wie alle nndern iile, auner Holziil. 



Bei 4-rnaliger Wiederholung einer Vakuurndestillation von 400 g 
Ricinusol, wobei beirn ersten Male n u r  10 g, beirn zweiten 20 g, beirn 
dritten 30 g und beim rierten 45 g abdestilliert wurden, erbielt ich 
Dickole, die gegeniiber dem urjpriinglichen Ricinusiil urn 10, 20, 30, 
45 g des nicht polymerisationsfiihigen Teils iirmer waren. Von allen 
4 Olen wurde eine Probe bei 2 0 0 "  unter LuftabschluW erhitzt. 

Wahrend die Proben 1, 2 und 3 nach 243-stiindigern Erhitzen 
fliissig blieben, erstarrte die Probe 4 nsch 73 Stunden. Das Rohr 
zeigt keinen Yruck. 

Urn den Nachweis zu  fuhren, daL1 die Gerinnung auch beim 
Ricinusol nur durch reine Polymerisation verursacbt ist, habe ich 
rohes Ricinus81, welches bei 1 l o 0  getrocknet wurde, nnalysiert, als- 
dann der Vakuurndestillation unterworfen und dabei 11 o / ~  onantho1 
abdestilliert. Das erhaltene Dickol wurde analysiert. und  unter Luft- 
abschluW durch Erhitzen bei 200O Zuni Erstarren gebracht. Dss  feste 
Produkt wurde dann wiederum annlpsiert. 

(bei lloo getrocknet): IZicinusol durch Valiuum- nach den1 Erstarren 

Das Produkt war rollstandig blasenfrei. 

2. Flussiges Dick61 nus 

tlestillation erhalten : 
C 72.9, H 11.45 C 76.15, H 11.2s C 76.30, H 11.45 
x 73.14, )) 11.40 76.11, P 11..54 )) 76.40, )) 11.53 
n 72.53, )) 11.31 2 75.95, 3 11.70 D 75.92, D 11.27 

n 76.13, n 11.36 n 75.82, )) 10.76. 

3. Dickol aus RicinusBl 

Iieim Erhitzen auf 2000: 
1. Kohes Ricinusol 

Dadurch ist bewiesen, daW die Gerinnung eine reine Polyrneri- 
sationserscheinung ist. 

A n d r e  f e t t e  o l e .  
Von Holzol und Ricinusol war die Eigenschnk, zu gerinnen, be- 

kannt, nur mit dem Unterschied, dal.3 Holzol ohne weiteres bei Luft- 
abschlull gerinnbar war, wahrend Ricinnsol erst nach vorhergegangener 
Destillation zum Gerinnen gebracht werden konnte. Alle andern 
fetten Ole wurden unter gewiihnlichern Druck destilliert und ergnben, 
je  nachdern die Destillation unterbrochen wurde, dicke Ole, die nicht 
gerinnbar waren. Dagegen verhalten sich die :iirdern Ole genau so 
wie Ricinusol, wenn die Destillntiou irn Vnkuum vorgenomrnen wird 

Die Erscheinung der Vakuurndestillation babe ich bereits be- 
schrieben. Sie verlauft bei allen Glen vollstiindig gleichrnallig. Die 
Destillate und die Riickstande sind so abnlich, dall man sie von ein- 
ander kaurn z u  unterscheiden verrnag. Die Riickstande sind voll- 
standig gleich zah und gelatinos, die Destillate halbfeste Ole. Der 
sinzige Unterschied ist nur, daW jedes i j l  eine andre Destillationszahl 
hat, d. h. bei jedem 0 1  mull eine andre Menge abdestilliert werden, 
bis die Destillation durch die Gelatinierung aufhort. D i e  D e s t i l l a -  
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i o n s z a l i l  i s t  a l so  c h a r a k t e r i s t i s c h  fiir j e d e s  61. Um Wieder- 
holung zu vermeiden, genugt es, die Resultate in folgender Tabelle 
zusammenzufassen : 

T a b  elle. 
T r o c k n en (1 c 0 1 e. 

400 g Holziil . . . . . . . ergaben 0 g 
\) D Lein61 (Handel) . . . )) 65.C. 1) 

)) x )) (selbst herg.) . . )> G4.e n 
)) Perilla61 . . . . . . )) 74.0 )) 

D u Hanfirl . . . . . . . ;) 82.0 )) 

)) D NuBiil (Handel) . . . . = 96.0 >> 

D D )) (selbst herg.) . . * 95.0 n 
)) n MohnBl (Handel) . . . )) 9S.O )) 

J) I) )) (selbst herg.) . . D 100.0 D 
)) x Sonnenblnmen61 . . . . )) 100.0 7) 

H a1 b t r o c k ne n d c 0 1 e. 
400 g Soyabohneoiil . . . . ergaben 101.6 g 
* x Mandelijl . . . . . . )) 132.0 D 
)) * Ricinusiil (bei gcm. Druck) )) 134.0 *) 

u I) Cotton61 . . . . . . )) 134.4 )> 

D )) Maisel . . . . . . )) 144.0 )) 
D n Sesamol . . . . . . )) l i O . 0  )) 
D D Riibijl . , . . . . . 3)  142.4 )) 

Nicli t t r o  c k n e n  de 1') ie. 
400 g Ricinusijl (Vakiium) . . ergaben 192.0 g 

D )) Erdnullol . . . . . . >) 212.0 n 
>) >) Oliveniil . . . . . . 216.0 

Nach der Destillationszahl geordnet, erhiilt 

Destillat = 4S.U O;o 

n = 53.0 N 

x = 54.0 n 

man die Ole in  einer 
Reihenfolge, die mit den Eigenschaften trocknend, balb- oder nicht- 
trocknend zu sein, gut iibereinstimmt. 

Alle diejenigen Ole, bei denen die polymerisationsfahigen Glyce- 
rinester gegeniiber dem nicht polymer isationsfahigen Teil rorherrscht, 
besitzen die Eigenschaft, an der Luft zu trocknen, und zwar trocknet 
ein 0 1  u m  so besser, je reicher es an polymerisationsfahigem Glycerin- 
ester ist. hlit der Abnahme dieses Teils der Mischung nimmt auch 
die trocknende Eigenschaft ab,  um so allmahlich halbtrocknend zu 
werden und dann die trockoende Eigenschaft ganz einzubu8en. 

Aus der  Tabelle geht hervor, daf3 zwischen dem H o l d  und dern 
Leiniil bei den natiirlichen hfischungen eine grode Liicke vorhanden 
ist, so dad die Destillationszahl plotzlich yon 0 auf 16.4 sich steigert. 
Es ist mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daB sich noch Ole in der  
Natur finden wiirden, die in diese Liicke einzureihen waren. Die 
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erstet: Glieder dieser Reihe nitifiten dann die Eigenscbaft haben, Hhn- 
lich v i e  das IIolziil ohne nestillation unter LuftabschluB zu erstarren, 
n u r  dafi die Reaktionsdauer urn so rnehr wachst, nls sich die Mischung 
roni Ilolzol entfernt und sich dem Leinol nahert. 

Iiiinstlich habe ich solche Mischungen dadurch hergestellt, daB 
ich IIolziil rnit anderen o l e n  in yerschiedenen VerhLltnissen mischte, 
und ich erbielt tatsichlich file, die diese Eigenschaft aufwiesen. 

Um die Reaktionsgeschwindigkeit messen z u  kiinnen, wurde beim 
Holzol die Temperntur bestimmt. bei der der Gerinnungsvorgang so 
rerliiuft, dalJ Vergleiclisniessungen moglich sind. 

1: e n  k t i n n  a t 1  a ii e I. Fii I’ 1’0 1 y m e r  is a t i o n e  n v n n I1 0 1  z ii 1 be i 
l e n i p e r a t u r e n  z w i s c h e n  2-100 urid ?SOo. r .  

Temp. i n  OC 
“0 
2-15 
2 5 0  
“jj 

”ti0 
“.i 
270 

1sr1 
.) - - - 1 3 

L e i  n 61 - € I o l z  i i l -  M i s c  h II n g e  n b ei  270O. 
1;s wurde die Temperatur von 270° gewahlt, weil hier die Reak- 

tionstlauer beirn Holziil 9 Minuten uud 31 Sekunden betragt, also, 
nicht zu scLuell verliiuft und Zeitbestirnniung becluein gestattet, die 
Verzijgerung, die der Zusntz von Leioiil erzeugt, festzustellen. 

S on n e n b l  ti ni en ii t-IT o 1 z 6 I -  .\I i s c  ki t in  g e  n .  
I -m nachzuweisen, dn13 cliejenigen tile, die eine grol3e Pestillations- 

zahl  Iiaben, also von Nntur nus Mischuogen darstellen, bei denen der 
uicht gerionbnre Teil rorherrscht, nuch die Gerinnuogsfahigkeit vom 

Brrichtr d. D. Chem. Gesellwhaft. Jahrg. XXXXIX. 4 7 



H o l d  rnehr verzogern, als diejenigen Ole mit kleioerer Destillations- 
zahl, wurde die Verzogerung bei den einzelnen Olen bestimnit. Der 
Unterschied von einem Glied zum andern ist selbstverstandlicb sehr 
klein, d a  die Ole von einander in dieser Beziehung sich n u r  p-enig 
unterscheiden. Urn jedoch nachzuweisen , d a 8  eine Verzogerung ein- 
tritt, habe ich im Gegensatz zum Leinol, als das besttrocknendste 01, 
das Sonnenblumenol als eines der scblechttrocknendsten Ole, gewablt. 

So n n  e n b 1 u men - H o 1 z o I - M i  s c h u n gen be i 2000. 
O/O Sonnen- 
blumenol 

0 
2 
4 

10 
20 
30 
40 
50 

O/o Holzijl 

100 
96 
96 
90 
60 
70 
60 
5 0 

Zeit in  Minuten u n d  Sekunden 
9’ 31” - 

10’ 50” 10’ 55,J 
11’ 15” 11’ 20” 
13’ 10” 13’ 20” 
16’ 10’’ 18’ 12” 

43’ 42’ 
123’ 124’ 

25’ 2~’; 2.5’ 25” 

Ebenso wie Holzijl-Sonnenblunieiiiil verursachen alle Ole eine 
Es sollen hier der Kurze halber nur 2 Mischungeri an-  Verztigerung. 

gefiihrt werden. 

Ole i n  20-prozent igen  Xischungen m i t  SO O i 0  I I o l z i j l  b e i  ?XP. 
Leinol . . . . . .  17’ 10“ 17’ 0” 
&fohn61 . . . . . .  IS’ 0” 16‘ 10’’ 
Sonneoblumenol . . .  16’ 10” 16’ 10” 
Soyabohnenol . . .  18’ 10” 16’ 15” 
Cotton61 . . . . .  IS’ 5” 16’ 10’’ 
SesamBl . . . . .  16’ 0” 16’ 10” 
Oliveniil . . . . .  18’ 10” 16’ 5” 
Ricinusol . . . . .  18’ U” 18’ 5” 

o l e  i n  30-prozent igen  Miscbungen m i t  70 Oi0 Holzijl be i  2700 
Leinijl “3’ 3011 331 40’1 
Mohniil 25’ ( ) ’ I  25’ 10” 

25,  poll 2)) 2jJJ 
251 2011 ”5, 9-1’ 

. . . . . .  

. . . . . .  
Sonnenblumen61 . . .  

Sesamol . . . . .  2)’ 20” ” J  24’’ 
Oliveno1 . . . . .  25’ 201’ “ 1  2”’ 
Ricinusol . . . . .  ,O 0” 2:)’ 10’’ 

Soyabohnenol. . . .  -3  

.)-, 

Ein  f 1 u B d e r P o 1 y me r i s  a t  i o n a u f d e n  T r o c k e n p r o z  €3.  
Aus den oben geschilderten Versuchen ergibt sich, dab die Firig- 

keit der fetten o l e ,  zu trocknen, irn direliten Zusammenhang -,:eht 
mit der  Gerinnungskihigkeit hei hoher Temperatur. 



Es ware daher anzunehmen, daB auch die Produkte des Trocken- 
prozesses verschiedener Ole sich durch bestimmte Eigenschaften unter- 
scheiden muBten, je nachdem der E i u f l u B  der Gerinnungsfahigkeit 
niehr oder weniger Zuni  Ausdruck kommt. 

Bereits 1901 habe ich ein Verfahren gescbiitzt (D. R.-P. 170788), 
welches bei verschiedenem Verhalten der Trocknungsprodukte auf 
gerinnhare und nicht gerinnbare Mischungen beruht. Am deutlichsten 
tritt der Unterschied in dem Verhalten der Trocknungsprodukte gegen- 
iiber verdiinnten Alkalien, zwischen gerinnbaren und nicht gerinn-' 
baren Mischungen hervor. 

Die Messungen habe ich in folgender Weise v&genommen : 
.Die iile wurden auf Papier gestricben und z u r  Trocknung ge- 

bracht. 
In die zur Prufung zu benutzende alkalische Fliissigkeit, die den 

elektriscben Strom als Elektrolyt zu  leiten vermag, werden zxe i  
Klektroden eingetaucht, von denen die eine durch ein mit dem zu 
1)riifenden Anstrich versehenes Papier YOU der Flussigkeit gerrennt 
U I I ~  solange isoliert ist, als der Anstrich die Flussigkeit hindert, das 
Papier z u  durchdringen und zur Oberflache der Elektrode zu gelan- 
gen. In dem Moment aber, in  welchem der Anstrich von der Fl~issig- 
keit zerstort ist, dringt dieselbe durch das Papier und stellt So die 
leitende Verbindung zwischen der Fliissigkeit und der Elektrode her, 
so daB der Stromkreis geschlossen wird, wenn die heiden Elektrodec 
init den Polen einer Ratterie verbnnden sind. Wird in den Strom- 
kreis ein Instrument eingeschaltet, welches in deru Monient des Strom- 
schlusses ein Zeichen gibt, etwa ein Galvanometer, (lessen Nadel Seim 
'I)iirchgang des Stromes anschllgt, so liiflt sich die Zeit, die der =lu- 
strich der I<inwirkung tler Alkaliliisung widerstanden ha t ,  niit einer 
Geuauigkeit bestimmen, die den Unterschied geniigend charakterisierr. 

Gegenuber einer 1-prozentigen Xatronlauge ergaben die austr iche 
wit nicht gerinnbarem Leinol eine Widerstandsfahigkeit \-on 1 \lip.ire 
trnd 2 Sekunden, w+hrend die des gerinnungsfabigen Efolzijls 
Widerstandsfahigkeit von 15 Stunden iintl 25 Minuten hat. 

Gegeniiber 5-prozentiger Sodxlosung verhalten .sich die -4nstrlche 
tles Leinols zii denen des Holziils \vie 2 Minuten uiicl  25 S e h d e r L  
X I I  unendlich. Nnch i l  Stunden war (lie Schicht durch 9-proze>rige 
Sotlalosung nvch nicht verletzt. 

Hei einzelnen Mischungen zwi.jcljen Holzol :ind 1,einiil v; 
(lie Alkalibesthdigkeit ini Verha1tni.i z u r  Zeit, i3 n-elchem (lie 
rinnung beim Erhitzen unter LuftabscliluM vor sich geht. 

I I r r Pol y m P ri s at i on s f i i  h i g k I? i t e i n es 1 11 9 

Die Priifung selbst geschah folgendermaflen : 

Jliese Vsrsuclie ergahen soniit rinen Zusar:imenhang ZK 

I i n d d e ni r o 1: ken proze!;. 
'I;* 
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Diesen Effekt habe ich auf die Kontaktwirkung des Sauerstoffs 
gegenuber dern Polymerisationsvorgang zuriickgefuhrt. 

Wenn anfangs meine Ansicht bekampft wurde, so ist sie jetzt 
von verschiedenen Seiten bestatigt worden I ) .  

M e i s t e r a )  hat den TrockenprozeB des Holzols mit der Wage 
verfolgt und ist zurn Reaultat gekommen, daB die erste ltleine Menge 
Sauerstoff, welche das Holzol aufnimmt, den AnstoB zu dem Gelati- 
nierungsprozefl gibt. 

Nun  ist es bewiesen, dalj das Ricinusiil und das Holzol keine 
Sonderstellung in der Reihe der fetten Ole einnehnien, und daB a l l e  
fe t ten  O l e  n i c h t s  n n d r e s  s i n d ,  a l s  v e r s c h i e d e n e  n a t i i r l i c h e  
M i s c  h u n g e n  n i c  h t p o 1 y m e r i - 
s a t i o n s f a h i g e r  G l y c e r i n e s t e r .  

Beim experimentellen Teil meiner Versuche bin ich von . Hrn. 
Dr. S t u r m e  r 9 durch groBen FleiB und Ausdauer wirksam unter- 
stutzt worden, wofur ich ihm bestens dauke. 

po l  y m e  r is a t i o 11 sf a h  i g  e r u n d 

71. Fritz Ullmann und Hans Bincer: ober die 1-Chlor- 
anthrachinon- 2-carbonsaure. 

[Mitteilung aus dern Technologischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen a m  2. Marz 1916; vorgetr. in der Sitzung am 8. Dezember 1913.) 

Vor einigen Jahren haben F. U l l m a n n  und v a n  d e r  S c h a l c k ' )  
gezeigt, daB die Anthrachinon-1-carbonsatire in vorziiglicher Ausbeute 
nach der S a n d m e y e r s c h e n  Reaktion aus dem 1-Amino-anthrachinon 
hergestellt werden kann. Wir versuchten n u n  diese bletliode zur Ge- 
winnung der l-Chlor-antbrachinon-2-carbonsiiure anzuwenden, um diese 
Saure zum Aufbnu von komplizierteren Anthrachinon-Derivaten zu 
benutien. Als Ausgangsmaterial diente uns das 1-Chior-2-amino- 
anthrachinon '), das sich aber nur  mit einer Ausbeute von 28.5 *lo 
iiber das Chlor-anthrachinon-nitril in die Carbonsaure verwandeln lie& 
Die schlechte Ausbeute ist dararif zuriickzufuhren, daI3 aueer  dern 

') E n g l e r  und Weinberg ,  Kritische Stutlien iiber die Vorgange der 

*) Meis te r ,  Chem. Rev.. l!bll, Y. 1. 
3, Dissertation, Karlsruhe 19 13. 
') 13. 41, 128 [1911]; A .  388, 199 [1912]. 
5, D. R.-P. 199758 der Badisctien Ani l in-  & S o d a - F a b r i k ,  sowie 

Autoxytlation, S. 179. 

11'. J u n g h a n s ,  A. 399, 319 [1913j. 


