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1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadien-(1.5), C,,H,,. 
Mo1.-Gew. ber. 386, gef. 366. Schmp. 108O. 
23.04 mg Sbst.: 78.62 mg CO,, 13.95 mg H,O. 

C,,H,,. Ber. C 93.21, H 6.79. Gef. C 93.06, H 6.78. 

1.1.10.10 - T e  t r  a p  h e n  y 1-de c a d i e n - ( 1.9), C3,H,,. 
3101.-Gew. ber. 442, gef. 424. Schmp. 113O. 
22.90 mg Sbst.: 77.59 mg CO,, 15.95 mg H,O. 

C,,H,,. Ber. C 92.30, H 7.69. Gef. C 92.41. H 7.79. 
1.1.18.18 - Te t r a p h e n  yl-ok t adecadien  - (1.1 7), C4,H,,. 

Xfo1.-Gew. ber. 554, gef. 534. Schmp. 770. 
21.41 mg Sbst.: 70.86 mg CO,, 17.45 mg H,O. 

C4,H,,. Ber. C 90.91, H 9.09. Gef. C 90.26, H 9.13. 

170. Karl Weber und Marijan Rac: Die Wirkung 
stoffzusatz auf das Trocknen des Leinols. 

von Fremd- 

[.4us d. Institut fur Physikal. Chemie d. Techn. Fakultat d. Universitat Zagreb, Kroatien.] 
(Eingegangen am 23. Mai 1941.) 

Das autoxydative Trocknen des- Leinols bzw. der kinolfirnisse besitzt 
nicht nur eine hervorragende praktische Bedeutung, vielmehr diirften Ver- 
suche iiber diese Erscheinung auch zur Klarung verschiedener theoretischer 
Fragen iiber die Autoxydationen iiberhaupt beitragen. Es ist schon lange 
bekannt , da13 Fremdstoffzusatze in vielen Fallen die Geschwindigkeit des 
Trocknens in hohem M d e  zu beeinflussen vermogen, d. h. diese entweder 
beschleunigen (Wirkung der Sikkative) oder auch hemmen (Inhibitorwirkung), 
wobei die beschleunigende Wirkung bisher vie1 eingehender erforscht wurde 
als die hemmendel). Dies erscheint verstandlich, wenn man beriicksichtigt, 
da13 ein rasches Trocknen des Leinols in der Anstrichtechnik durchaus er- 
wiinscht ist, obwohl andrerseits ein beschleunigtes Trocknen in bestimmten 
Fallen nur erreichbar ist bei Ausschaltung hemmender Wirkungen, deren 
GesetzmaSigkeiten also auch bekannt sein miissen. So kann ein an sich rasch 
trocknender ' Leinolfirnis weitgehend verschlechtert werden, wenn er als 
Anstrich mit einem Farbstoff verwendet wird, der Autoxydationen gegeniiber 
hemmende Wirkungen zu entfalten vermag. Im folgenden werden deshalb 
die Ergebnisse einiger Versuchsreihen mitgeteilt, die sich mit der hemmenden 
Wirkung einiger Farbstoffe und anderer organischer Verbindungen auf das 
autoxydative Trocknen des Leinols im Dunkeln, bei Anwesenheit von Blei- 
verbindungen als Oxydationsbeschleuniger, befassen. Die als Fremdstoff- 
zusatz verwendeten Farbstoffe bzw. organischen Verbindungen sind durchweg 
Stoffe, denen anderen Autoxydationen oder verschiedenen chemischen Re&- 
tionen gegeniiber ausgepragte inhibitorische Wirkungen zukommen 2), und es 

l) Uber die Hemmung der Autoxydation trocknender Ole durch Phenole und andere 
organische Verbindungen vergl. besonders die zahlreichen Arbeiten von Y. T a n a k a  U. 
11. N a k a m u r a ,  Journ. SOC. chem. Ind. Japan [Suppl] 33-37 [1930-19341 (C. 1934 11. 
4034 und fruher); weiterhin E. De Conno,  E. Goffredi  u. C. Dragoni ,  Ann. Chim. 
appl. 16, 475 [1925]; F. T a r a d o i r e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 183, 61 [1926]; 188, 
507 [1926]; die Wirkung der Porphyrine auf die Autoxydation der Leinolsaure unter- 
suchten K. H i n s b e r g  u. Mitarbb., Biochem. Ztschr. 300, 301, 313 [1939]. 

,) Yergl. K.  Weber ,  Inhibitorwirkungen, Verlag F. E n k e ,  Stuttgart 1938. 
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wvird versucht, festzustellen, ob die Hemmung des Trocknens des k inols  
durch ahnliche GesetzmaSigkeiten beherrscht wird wie die anderen, bisher 
schon genauer erforschten Inhibitorwirkungen. 

In den ersten Versuchs- 
reihen wurden als Fremd- 
stoffe reversibel reduzierbare 
Farbstoffe mit bekannten 
Normalredoxpotentialen (Eh) 
verwendet, die Azinfarbstoffe 
Neutralrot (Eh = -0.320 V) 
und Phenosafranin (Eh = 
-0.230 V), das Oxazin Nilblau 
(El, =-0.080 V) und die 
Thiazine Methylenblau (Eh = 
-0.005 V), Toluidinblau (Eh 
= +0.005 V) und Thionin 
(Eh = t0.045 V). Die Wir- 
kung dieser Farbstoffe auf 
die Sauerstoffaufnahme des 
Leinols im Dunkeln bei An- 
wesenheit von Bleiverbindun- 
gen wurde in Abhangigkeit 
ron der Reaktionszeit, nach 
einer modifizierten Methode 
der Gewichtszunahme unter- 
sucht. Die Abanderung des 
Verfahrens bestand darin, daS 
als Unterlage fur das Leino1 
wahrend des Trocknens, statt 
der iiblichen Glasplatten, Fil- 
trierpapierstreifen benutzt 
wurden, die durch ihr kleines 
Gewicht eine genauere Be- 
stimmung der zeitlichen Ver- 
anderung des Gewichts des 
aufgetragenen Leinols ermog- 
lichten. Das Hinzufiigen der 
Farbstoffe zum 0 1  erfolgte in 
der Warme (140°), oder aber 
das verwendete Filtrierpapier 
wurde mit Farbstofflosungen 
impragniert, getrocknet und 
dann das 0 1  aufgetragen. 
Mit dem ersten Verfahren, 
das die Anwendung grol3erer 
Farbstoffkonzentrationen er- 
moglicht, wurden die Kurven 
der Abbildd. 1 und 1 a erhalten. 
Die Kurve 0 zeigt die Sauer- 
stoffaufnahme des farbstoff- 

_ _  
-- Reaktionszeit in Stunden 

Abbild. 1. Hemmung der Autoxydation des 
Leinols durch Farbstoffe. Konzentr. 0.05 Mol/l: 0 
ohne Farbstoffzusatz, 1 Methylenblau, 2 Thionin, 
3 Toluidinblau, 4 Phenosafranin, 5 Neutralrot, 6 

Nilblau. 

--rl--r 

72 96 --. Reakrionszeit in Stunden 

Abbild. l a .  Hemmung der Autoxydation des 
Leinols durch Farbstoffe. Konzentr.O.01 Mol/l: 0 
ohne Farbstoffzusatz, 1 Neutralrot, 2 Thionin. 

3 Toluidinblau. 4 Phenosafranin, 5 Nilblau. 
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freien I,einols, wiihrend die anderen Kurven mit Farbstoffkonzentrationen von 
0.01 Mol/Z bzw. 0.05 Mol/Z erhalten wurden. Es ist ersichlich, dal3 aul3er dem 
Methylenblau, das die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme erhoht, alle ver- 
wendeten Farbstoffe diese Geschwindigkeit, z. T1. in sehr hohem Ma&, herab- 
setzen. Die Kurven der Abbild. 2 wurden mit dem zweitenverfahren - Impra- 
gnierung desPapiers mit den Farbstoffen - erhalten, wobei sich die Farbstoff- 
konzentrationen, bezogen auf die verwendete olmenge, der Groknordnung 
nach zu 5 x Mol/Z ergaben. Auch in diesem Falle wirken Methylenblau be- 

- Reaktionszeit in Slundcn 

Abbild. 2. Hemmung der Autoxydation des Leinols durch an Papier adsorbierte Farb: 
stoffe. 0 ohne Farbstoffzusatz, 1 Methylenblau 0.4 x lo-' >fol/l, 2 Thionin 0.8 x lO-'Mol/l 
und Toluidinblau 0.4 x Mol/l, 3 Phenosafranin 0.5 x 10-2 Mol/l. 4 Neutralrot 

0.6 x lo-* Jfol/l, 5 Nilblau 0.2 x 10-2 Mol/l. 

schleunigend, die anderen Farbstoffe hemmend, wenn auch - mit Ausnahniz 
des Nilblaus -in bedeutend geringerem MaBe. Die schwachere Wirkung durfte 
teilweise durch die kleinere Konzentration, dann aber auch durch den mangel- 
hafteren Kontakt zwischen dem am Papier adsorbierten Farbstoff und dem 
01 verursacht sein. Merkwurdig ist die sehr stark hemmende Wirkung des 
Nilblaus, das, sowohl als freie Base als auch als Sulfat verwendet, selbst in 
einer Konzentration von nur 2 x Moll1 die Autoxydation des I,einols fast 
vollstandig verhindert. 

Es sei nun versucht, die Wirkung der Farbstoffe auf die Autoxydation 
mit ihrer Reduzierbarkeit - die in den Zahlenwerten der Normalredox- 
potentiale zum Ausdruck kommt - in Beziehung zu bringen. Berucksichtigt 
man die ungewohnlichen Wirkungen des Methylenblaus und Nilblaus nicht, 
so ergibt sich - bei sonst gleichen Versuchsbedingungen, also auch fur gleiche 
Konzentrationen - folgende Reihenfolge derFarbstoffe mit zunehmender 
hemmender Wirkung : Thionin < Toluidinblau < Phenosafranin < Neutral- 
rot, und es ist bezeichnend, daB auch die Normalredoxpotentiale der Farbstoffe 
dieselbe Reihenfolge ergeben, wobei negativere Potentiale starkeren hemmenden 
Wirkungen entsprechen. Je schwerer der Farbstoff also reduziert werden kann, 
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um so starker hemmt er die Autoxydation. Ja, es scheint sogar eine quanti- 
tative Beziehung zwischen der Reduzierbarkeit und der hemmenden Wirkung 
vorhanden zu sein, da sich - in iihnlicher Weise wie bei anderen Inhibitor- 
wirkungens) - bei der graphischen Darstellung der in bestimmten Reaktions- 
zeiten gehemmten Sauerstoffaufnahme in Abhangigkeit vom Normalredox- 
potential des hemmenden Farbstoffs ein hearer  Kurvenverlauf ergibt. Dies 
ist aus der Abbild. 3 ersichtlich, in welcher die Abszissen die Normalpotentiale 
der hemmenden Farbstoffe und die Ordinaten den Unterschied der Sauerstoff- 
aufnahme in Prozenten (A 0, %) gegeniiber der Autoxydation ohne Farbstoff- 
zusatz nach einer Reaktionszeit von 93 Stdn. darstellen. - Somit kann man 
wohl feststellen, daL3 auch bei der Hemmung der Autoxydation des Leinols 
die hemmende Wirkung in gesetzmUiger Weise vom Redoxpotential des Inhi- 
bitors mitbestimmt wird, wenn auch ausdriicklich darauf hingewiesen werden 
muB, dal3 einige der untersuchten Farbstoffe (Methylenblau und Nilblau) sich 
dieser Regel nicht unterwerfen. 
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Abbild. 3. EinfluB des Normalredoxpoten- 
tials auf die Hemmung durch Farbstoffe. 

In einer weiteren Versuchs- 
reihe wurde der EinfluB redu- 
zierend wirkender Verbindungen - Reaktionszeit in Stunden 

dm Trocknen des Leino's Abbild. 4. Hemmung der Autoxydation des bin-  
untersucht. Es die 01s durch Reduktionsmittel. 0 ohne Fremdstoff- 
Lkorbinsaure, Barbitursaure, zusatz, 1 Ascorbinsaure 0.01 Mol/l, 2 Barbitursaure 
Thiosinamin und Diathylthiosin- 0.01 Mol/l, 3 Ascorbinsaure 0.1 Mol/l, 4 Barbitur- 
a& in Konzentrationen von saure 0.1 Mol/l, 5 Diathylthiosinamin 0.05 Mol/I. 
0.01 Mol/Z bis 0.1 Mol/Z zur Ver- 6 Thiosinamin 0.05 Mol/l. 
wendung. Wie aus dem Ver- 
lauf der Kurven ,der Sauerstoffaufnahme in der Abbild. 4 ersichtlich ist, 
wirkt die Ascorbinsaure nur schwach hemmend auf die Autoxydation ; .bedeu- 
tend sWker wirkt die Barbitursaure und die beiden Thiosinamine verhindern 
die Sauerstoffaufnahme auch in sehr kleinen Konzentrationen fast vollstandig. 
Letztere Feststellung ist deshalb merkwiirdig, weil Thiosinamin die Autoxy- 
dation des Benzaldehyds') und auch die photochemische Autoxydation des 

*) Vergl. I(. Weber, Ztschr. Elektrochem. 48, 633 [1937]: Ztschr. physik. Chem. 

') Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. M. Badoche,  Compt. rend. Acad. Sciences 
[B] 80, 69 [1935]; [A] 173, 459 [1935]; [B] 36, 363 [1934]. 

179, 237 [1924]. 
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Chlorophylls 7 nur in bedeutend gro13eren Konzentrationen verhindert, und 
au13erdem konnte K. Tauf  els) bei der Autoxydation der Nahrungsfette fur 
eine Reihe von Thioverbindungen prooxydative Wirkungen feststellen. 

Zum SchluB konnte noch die hemmende Wirkung von naturlichen In- 
hibitoren, die in Form eines Petrolatherextraktes aus Hafermehl nach Angaben 
von W. Diemair  und H. Fox') gewomen wurden, auf die Autoxydation 
des Leinols festgestellt werden. Diese Inhibitoren, die wohl vonviegend aus 
Tokopherolen und ahnlichen Stoffen bestehen, denen gleichfalls schwach 
reduzierende Wirkungen zukommen, vermogen das durch Bleiverbindungen 
beschleunigte Trocknen des I,einols - \vie aus dem Verlauf der Kurven der 
Abbild. 5 hervorgeht - gleichfalls zu hemmen, wenn auch nicht in besonders 
hohem MaBe. 

Die Ergebnisse der besprochenen Versuche zusammenfassend kann man 
feststellen, da13 das autosydative Trocknen des Leinols nicht nur - wie schon 

fruher bekannt war - durch 
Phenole, Amine und ahnliche 
Stoffe gehemmt wird, vielmehr 
wirken in diesem Sinne auch 
andere, vorwiegend reduzie- 
rende Verbindungen und Farb- 
stoffe. Besonders letzterem Be- 
fund kann gegebenenfalls in der 
Anstrichtechnik eine gewisse 
Bedeutung zukommen. Diese 
Ergebnisse beziehen sich aber 
nur auf das durch Bleiverbin- 
dungen beschleunigte Trock- 
nen des Leinols im Dunkeln. 
Bei Belichtung und Anwesen- 
heit von anderen, prooxyda- 
tiven Stoffen konnen sich, 

26 48 72 96 besonders in quantitativer - lkaktionszeit in Stunden Beziehung, vielleicht andere 
Ibbild. 5 .  Hemmung der Autoxydation des Lein- Verhailtnisse ergeben8)* 
61s durch natiirliche Inhibitoren. 0: ohne Inhibitor- den bekannten alkemeinen 
zusatz. 1 : 1 g Inhibitor/l 01, 2 : 5 g Inhibitor/l 01, Gesetzmdigkeiten der Inhi- 

3: 10 g Inhibitor/l 0 1 .  bitonvirkungen konnte bei 
diesen Versuchen nur der Ein- 

flu13 des Redoxpotentials ermittelt werden. Die Beziehung zwischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Inhibitorkonzentration - die bei anderen Re- 
aktionen charakteristischenGleichungen gehorcht - ist hier , mit Riicksicht 
auf den autokatalytischen Verlauf der Geschwindigkeitskurven, einer genaueren 
rechnerischen Erfassung kaum zuganglich. 

~- 

5, K. Weber ,  B.  69, 1026 j19361. 
") K. T a u f e l ,  Angew. Chem. 63, 302 [1940]. 
7 ,  \V. Diemair u. H. Fox, Angew. Chem. 32, 484 [1939]. 

S o  haben W. Diemair u. Irlitarbb., Ztschr. Unters. Lebensmittel 79, 23 [1940]. 
festgestellt, da13 Petrolatherausziige des Hafermehls die rlutoxydation des reinen Leinols 
kaum hemmen, wahrend hier bei Anwesenheit von Bleiwrbindunxen - wie hschrieben - 
eine geringe hemmende Wirkung beobachtet wurde. 



Nr. 711941. ~remdstoffiu8atz auf das Trocknen des hein&. 1337 

Beschreibong der Versuche. 

Die I'ersuche wurden mit kauflichem Leino1 durchgefiihrt, das nur sehr 
langsam trocknete und also moglicherweise natiirliche Inhibitoren enthielt. 
Da die hemmende Wirkung zugesetzter Fremdstoffe nur bei grol3er ursprung- 
licher Trockengeschwindigkeit leicht verfolgt werden kann, wurde dem 0 1  
nach der ublichen Weise als Sikkativ Bleioxyd hinzugefiigt. Zu diesem 
Zweck wurden zu je 100 ccm Leino1 in der Hitze (bei etwa 2400) 0.4 g Mennige 
zugegeben und weiter erwarmt, bis sich letzteres vollkommen aufloste. Der 
so erhaltene Firnis wurde, gleichfalls noch in der Warme, mit der gleichen 
Menge Leino1 vermischt und auf diese Weise ein 61 erhalten, das bei Zimmer- 
temperatur im Dunkeln in etwa 100 Stdn. vollkommen trocknete. Die Gewichts- 
zunahme dieses 01s beim Trocknen wird durch den Verlauf der Kurve 0 der 
Abbildungen wiedergegeben. Die Raumtemperatur wiihrend des Trocknens 
betrug bei allen Yersuchen 14Of2O. - Zur Verfolgung der Sauerstoffaufnahme 
wurden zunachst einige Versuche rnit der in der Literatur allgemein an- 
gegebenen Methode der Gewichtszunahme bei Verwendung von Glasplatten 
(Platten photographischer Negative) vorgenommen, wobei sich ergab, daI.3 bei 
diesen Versuchen das Gesamtgewicht (Platte + 61) im Verhaltnis zum 01- 
gewicht vie1 zu grol3 war, wodurch keine genaue Bestimmung der prozentualen 
Gewichtszunahme des 01s moglich wurde. In den darauffolgenden Versuchen 
wurden deshalb als Unterlage fur das 0 1  stets Streifen gewohnlichen Filtrier- 
papiers von der GroIk 6 x 14 cm verwendet. Diese konnten mit Hilfe kleiner 
Klammern aus Aluminiumdraht aufgehangt werden und hatten ein Durch- 
schnittsgewicht (mit den Klammern) von 0.7 g. Etwa die gleiche Ge- 
wichtsmenge 01 konnte auf das Papier aufgetragen werden, das beim voll- 
standigen Trocknen eine Gewichtszunahme von mindestens 0.1 g aufwies, 
bei einem Gesamtgewicht des gewogenen Objektes von etwa 1.5 g. Bei dieser 
Arbeitsweise konnte die Gewichtszunahme mi t grol3er Genauigkeit ermittelt 
werden. - Das Auftragen des 01s erfolgte, indem man das Papier auf eine 
Glasplatte legte, das 01 aufgoI3 und rnit einem Glasstab verteilte. Ein Ab- 
tropfen des 61s vom Papier beim Aufhiingen wurde durch Verwendung von 
relativ kleinen Olmengen stets vermieden. Die Farbstoffe wurden dem warmen 
01 beigefiigt und in einer Reibschale damit gut vermischt ; es ergaben sich teil- 
weise echte I$sungen, aber in einigen F a e n  auch Suspensionen des Farbstoffs 
in 01. ktztere wurden auf beide Seiten des Papiers aufgetragen, um Kon- 
zentrationsveriinderungen beim Durchdringen des 01s durch das Papier 
moglichst zu vermeiden. Eine teilweise Adsorption der Farbstoffe am Papier 
fand aber wohl bei den meisten Versuchen statt und beeinflate vielleicht 
etwas die Versuchsergebnisse. Eine Versuchsreihe mit nur adsorbierten 
Farbstoffen wurde - wie schon besprochen - ebenfalls durchgefiihrt. Dabei 
wurden die Filtrierpapierstreifen mit Farbstofflosungen bekannter Kon- 
zentration getrankt und die aufgenommene Farbstoffmenge colorimetrisch 
ermittelt. Das Hinzufiigen der anderen Fremdstoffe erfolgte durch Auf- 
losen derselben im 01 bei gewohnlicher Temperatur. Alle angefuhrten Fremd- 
stoffkonzentrationen beziehen sich auf Mole derselben je Liter 01. 

Hm. Prof. J. Plotnikow danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
mit Mitteln des Instituts. 




