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\-on Bromphenolen fur Vorlesungszwecke angewendet: Etwas o- (oder 
p - ) B r o r n - p h e n o l  wird in einem Silbertiegel rnit konzentrierter 
(30-proz. oder starkerer) Kalilauge ubergossen und rnit einer kleinen 
Flamme direkt erhitzt, bis das Gemisch - nach dem Verjagen des 
Wassers - plijtzlich aufschaumt. Sodann wird die bfasse in etwas 
Wasser geliist, rnit etwa 16- oder 20-proz. Salzsaure versetzt und 
filtriert. Das Filtrat gibt rnit Furol einen reichlichen, grauschwarzen 
Niederschlag von F u r  o 1-R e s o  r c id .  E. V. 

110. W. Fahrion: Fette Ole im Lichte der mesomorphen 
Polymerisation : Bemerkungen zur gleichnamigen Abhandlung 

von A. Kronstein.’) 
(Eingegangen am 29. April 1916.) 

Gegen die Anschauungen K r o n s t e i n s  babe ich eine Reihe von 
Einwanden vorgebractta), und es muB auffallen, daB er, anstatt diese 
Einwande zu widerlegen, uber meine Arbeiten rnit Stillschweigen hin-  
weggeht. Er ermahnt nur ,  da13 seine Ansicht - von der Kontakt- 
wirkung des Sarierstoffs gegenuber dem Polymerisationsvorgang - 
anfangs bekampft, jetzt aber \-on verschiedeneu Seiten bestatigt worden 
sei, und zwar durch E n g l e r  und W e i B b e r g 3 ) ,  sowie durch 
M e i s t e r 4 ) .  Aber die ersteren reden an der angezogenen Stelle rnit 
keinem Wort von fetten hlen, sondern bernerken nur ganz allgernein, 
dd3 w.ehr haufig diejenigen Kiirper, welche sich autoxydieren, auch 
die Eigenschaft zeigen, von selbst zu polyrnerisierencc, und die An- 
nahrne h l e i s t e r s ,  daB die erste kleine Menge Sauerstoff, welche das 
Iiolzol aufnirnmt, den Anstorj zum Gerinnen gebe, ist eben eine An- 
nahrne, weiter nichts. 

K r o n s t e i n  hat eine Anzabl fetter Ole der Vakuurndestillation 
unterworfen. I n  allen Fallen tritt ein Augenblick ein, wo nichts 
mehr iibergeht und der Destillationsruckstand beirn Erkalten fest wird. 
Beirn H o l z i i l  tritt dieser Augenblick sofort ein, d. h. es erstarrt 
ohne Destillation. Bei den iibrigen hlen ist die Menge des Destillates 
verschieden und im allgerneinen urn so groBer, je schlechter das 6 1  
trocknet. Sowohl die Destillate als die Ruokstande sind sich sehr 

I )  B. 49, 722 [1916]. 
a) Holzol und Leind, l’arben-Ztg. 17, 2530 [1912]. 

3, Kritische Studien iiher die Vorginge der Autoxydation, S. 179. 
‘) Chem. Revue 18, 1 [1911]. 

Uber das Holzol 
u n d  seine Polymerisation, Farben-Ztg. 18, 2418 [1913]. 
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ahnlich, erstere sind ahalbfeste Ole<(, letztere Bzahe, unlosliche Massene. 
Daraus schliel3t K r o n s t e i n ,  d a B  a l l e  f e t t e n  O l e  G e r n i s c h e  v o n  
p o l F r n e r i s a t i o n s f a h i g e n  u n d  n i c h t  p o l y r n e r i s a t i o n s f a h i g e n  
G l y c e r i n e s t e r n  s i n d ,  und weiterhin, d a B  d i e  E ’ a h i g k e i t ,  z u  
t r o c k n e n ,  i n  d i r e k t e m  Z u s a m r n e n h a n g  m i t  d e r  G e r i n n u n g s -  
f a h i g k e i t  b e i  h o h e r  T e m p e r a t u r  s t e h e .  Demnach rniil3te dern 
Holziil die griiBte Trockenfahigkeit zukornrnen, und zurn Reweis hier- 
fiir werden Versuche angefiihrt, aus denen hervorgeht, daB Holziil- 
films gegen Sodalosung und Natronlauge widerstandsfahiger sind als 
Leinolfilrns. 

Hierzu ware zunachst zii bernerken, daB man im allgerneinen 
demjenigen von zwei Olen die groBere BTrockenfahigkeita beirnifit, 
welches r a s c  h e r trocknet, ohne Riicksicht auf das chernische Ver- 
halten des Films. I n  zweiter Linie fehlt der Nachweis, daI3 die unter- 
suchten Films g l e i c h  d i c k  waren. Das Holziil ist ungleich viscoser 
als das Leinijl, wenn man daher beide ohne besondere Vorsichts- 
rnaaregeln aufstreicht, so wird im ersteren Falle die Schicht ungleich 
dicker als im letzteren. Aber auch wenn ein Holzolfilrn alkali- 
bestiindiger ist als ein genau gleich dicker Leiniilfilni, so beweist dies 
noch Iange keinen Zusarnrnenhang zwischeu dern TrockenprozeB uud 
dem PolyrnerisationsprozeB, es ist vielrnehr auf chernischern Wege 
ganz zwanglos zu erklaren durch die S o n d e r s t e l l u n g  d e s  H o l z -  
o l  s. Diese Sonderstellung ist unbestreitbar, denn es hesteht zurn  
groliten Teil aus a - E l a o - s t e a r i n s a u r e ,  CIPH3?0?, welche bis heute 
i n  keinern anderen fetten nachgewiesen worden ist. Ebeuso un- 
bestreitbar ist die cbemische S o n d e r s t e l l u n g  d e s  R i c i n u s o l s ,  
denn sein Hauptbestandteil, die R i c i n o l s l u r e ,  ClbHa403, kornmt in 
allen anderen von K r o n s t e i n  untersuchten Olen sicher nicht vor. 
SchlieBlich ist es unbestreitbar, daB das Trocknen der 6 l e  in erster 
Linie von ihrer chemischen Zusarnrnensetzung abhangt, denn wir 
wissen j a  schon lange, daI3 von ahnlich zusamrnengesetzten Olen das- 
jenige mit der hochsten Jodzahl am raschesten t.rocknet. 

Es ist bedauerlich, daB K r o n s t e i n  die erhaltenen Destillate nicht 
naher untersuchte, denn diese Untersuchung hatte zweifellos ergeben, 
daB sie trotz ihrer aul3erlichen Ahnlichkeit chemisch sehr verschieden 
sind. K r o n s t e i n  gibt selber a n , .  daB das Destillat des Riciniisals 
aus O n a n t h o l  besteht. In ailen auderen Fallen diirfte es in der 
13auptsache aus Fettsiiuren bestehen, denn wir wissen ja, dal3 die 
Glyceride der hochrnolekularen Fettsauren auch irn Vakuum nicht 
ohne Zersetzung fliichtig sind, wohl aber die freien Fettsauren. In 
der  Tat  hemerkt K r o n a t e i n ,  daB die Destillate stark nach A c r o l e i n ,  
dern Zersetzungsprodukt des Glycerins, rochen. 
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Wenn n u n  die Hypothese, daB alle fetten 61e Cenienpe von 
polyrnerisierbaren und nicht poly’rnerisierbareu Glyceriden sind, richtig 
ist ,  so wiirden sich also diese beidon Arten von Glyceriden dadurch 
unterscheiden, daB die ersteren hitzebestindiger sind als die letzteren, 
denn am SchluB der Destillation sincl alle nicht polyrnerisierbaren 
Glyceride zersetzt, die anderu sind nach I i r o n s t e i n s  Ansicht poly- 
merisiert. Leider nincht e r  iiber Temperatur und  Druck keinerlei 
Angaben, und ferner kann ninn den Nachweis, dnB der Uestillations- 
ruckstand tatsichlicli ein P(ilymerisntionsprodukt ist ,  hiichstens beitii 
Holz i i l  und allenfalls beirn R i c i n u s o l  als erbracht ansehen, wenn 
auch im letztereri Palle schwer z i i  verstelien ist, warum ein Teil des 
Ricinolsaure-triglyceritlc; polyrnerisierbar sein soll, der antlere nicht. 
I n  allen anderen Fiillen frhlt obiger Nachweis uod noch rnehr der- 
jenige, daB die Polymerisation eine wnesoniorphecr: ist, denn von deui 
m i e s o n i o r p h e n  Dickol ( ( ,  z. B. des Olivenols, ist rnit keinern Worte 
die Rede, und nuch fiir die I3ehauptung I i r o n s t e i n s ,  die aGelatinen~. 
aller nnderen fetteu 6 l e  verbalten sich i n  betrcif tler ) ) D e p o l y n i e r i -  
s a t i o n g  wie diejenige des IIolziils, wird auch nicht die Spur  eines 
Beweises beigebracht. 

Man sollte nuf die iiuberliche iihnlichkeit von nestillaten untl 
nestillationsrdcksriinden keine meittragenden Theorien aufbauen! 

F e u e r b a c h - S  t u t t g n r t .  irn April 1916. 

120. C. Harries: Chemische Untersuchungen uber die 
Vulkanisation des Kautschuks und die Maglichkeit seiner 

Regeneration aus Vulkanisaten. I. Teil. 
(Eingegangen an1 9. JIsi 1916.) 

Gber das Problem der Vulkanisation des Iiautschuks und seiner 
Regeneration nus Viilkanisaten ist schon solange gearbeitet worden, 
als m a n  die praktische Verivendung rlieses wichtigen Rohstoffes kennt. 
Alan ltann zwei Richtungeu i n  den -1nschauungen unterscheiden. Die 
altere ist die rein cheniiscbe; sie nimmt an, daB der Schwefel beirn T’ul- 
kanisationsprozef3 infolge der I-Iitze rorn Kautschukrnolekiil gebunden 
wird. Hugo E r d m a n n  stellte spilter die Hypothese vom Thiozon 
auf u n d  glaubte, dxI3 die Doppelbindungen des Kautschuks i n  nnaloger 
Weise wie das Ozon O3 dns Thiozon Sa addieren konnen. Bei dieser 
-4nnahrne war es verstindlich ~ warurn der rulkanisierte Kautuchuk 
sich so schwer wieder reonlkanisieren lien. Auch S p e n c e  und S c o t t ’ )  
..~ - 

l) Koll. Ztschr. 8, 304 [1911]. 


