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,Torwort. 

Flu' die hohe technische und wirtschaftliche Bedeutung der 
trocknenden Ole spricht schon der Umstand, daB bereits im 
Jahre 1867, zu einer Zeit. als noch keinerlci Spezialwcrk uber Fett
~~hemie und Fettanalyse pxistierte, ein solches uber die "Ch e mie 
der austrocknenden Ole"" erschien, und zwar in demselbcn 
Verla.g wie das \'orliegende Buch. Der Verfasser war allerdings kein 
deutscher. ,:ondern del' hollandische Chemiker G. J. Mulder, 
u. a. auch lwkannt durch verschiedene Streitigkeiten mit Lie big. 
Sein Buch hat cinigp Mangel, die Anordnung des Stofl'cs ist keine 
gluckliche und die t'lwrsetzung (dureh J. 1liiller) keiueswegf' 
mustel'gliltig. Wenn man sich abel' in den Geist des Werkes ein
gearbeitet hat. ,.,0 l1lu13 man VOIl der Grundlichkeit, Gewissell
haftigkeit unci \\'issensehaftlichcn Befiihigung des niederlandischen 
Forschers eill(' hohe l1cinung erhalt('n. Die gesamte einschlagige 
Literatur wu!'(ll' zusanllnengetragen, gesichtet, berichtigt und 
durch ('ill!' gro13e Anzahl eigcner, wert voller Beobachtungell 
verlllehrt. Wenn diese Beobachtungell teilweise zu Schlu13-
folgerungen hihrten. die heute aIs irrtlimlich crkannt sind, so 
ist dies lcdiglich durch den darnaligen Stand del' chemischen 
\Vissensehaft zu erklilrcll. CLber seine Zeit konnte Mulder nic ht 
hinau". 

Xun hat die Chemie als Gesarntwissenschaft in den letzten 
40 Jahren ungeheure Fortschritte gemacht, die Fettehemie da
gegen und insbesondere die Chemie der trocknenden Ole wurde 
ziemlich ypnmchlassigt. immerhin sind ein paar Dutzend Arbeiten 
erschiellen. welche dell VOIl Mulder eingenomrnenen Standpunkt 
stark \'erschoben habet1. Ferner wurde. den Bcdurfnissen der 
Praxis cutsprechend, die Fettanalyse systematisch ausgebaut, 
und sie gibt Ull" heute cine Reihe von Hilfsmitteln au die Hand, 
wplche Mulder \'ollig abgingen. Endlich habe11 "ieh a,ueh in tech-



IV Vorwort. 

nischer Hinsicht seit Mulders Zeiten groBe Umwalzungen voll
zogen. Wahrend damals j eder Maler sich seinen Bedarf an FirniB 
seIber herstellte, werden heute sowohl die Firnisse als die Sikkative 
im GroBen fabrikmaBig erzeugt. Angesichts dieser veranderten 
Sachlage muBte ein Buch, ahnlich dem Mulderschen, aber auf 
modernenGrundlagen beruhend, als eineNotwendigkeit erscheinen, 
und in der Tat schrieb M. Weger, der sich nach Mulder die 
groBten Verdienste um die Firnischemie erworben hat, schon 
im Jahr 1898: "Es ist zu bedauern, daB sich kein zweiter Mulder 
findet, der mit gleichem Verstandnis ffir Theorie und Praxis 
das Gebiet der Firnisse und Lacke der neueren Zeit entsprechend 
bearbeitet. Eine gesunde wissenschaftliche Grundlage wiirde 
sicher den hier beteiligten Industrien zu groBem Vorteil ge
reichen." Nun bilde ich mir nicht ein, dieser zweite Mulder zu 
sein, nachdem aber seit 1898 nichts geschehen ist - kein einziges 
der seither erschienenen Werke bringt eine systematische 
Durcharbeitung der vorliegenden Materie -, habe ich mich zu 
dem Versuche, die Aufgabe im Sinne Wegers zu losen, entschlossen. 
Seit vielen Jahren zwar nicht in der Firnisindustrie selbst, aber 
in einem verwandten Zweige der Fettindustrie praktisch tatig, 

. habe ich mich auch theoretisch an den Arbeiten zur Aufklarung 
der Zusammensetzung des Leinols und der chemischen Vorgange 
beirn TrockenprozeB beteiligt und mir dadurch eine ziemliche 
Kenntnis des Gegenstandes erworben. Aber Irrtiimer sind auf 
einem derartigen Gebiete nie ganz zu vermeiden und vor allen 
Dingen mag bei dem weithin zerstreuten Material eine oder die 
andere wertvolle Angabe iibersehen worden sein. Fiir aIle dies
beziiglichen Mitteilungen ware ich den Fachgenossen zu Danke 
verpfiichtet. 

DaB eine bloBe Umarbeitung des Mulderschen Buches 
wenig Wert gehabt hatte, ist leicht einzusehen, es konnte lediglich 
das von ihm beigebrachte Material wie aIles andere historisch
kritisch verwertet werden. Ebenso war es von vornherein klar, 
daB eine erschopfende Bearbeitung des Stoffes nur auf analytischer 
Grundlage moglich war. Nun besitzen wir ja eine ganze Amahl 
guter Werke iiber die Fettanalyse, m. E. geht aber keines derselben 
auf die besonderen Schwierigkeiten,· welche die trocknenden 
Ole bieten, geniigend ein. Ferner beruhen aIle diese Werke auf 
deduktiver Grundlage, sie bringell zuerst allgemein und oft in 
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Jm·itC'r Aushihl'lil:hkeit die ~\]'beits\\('i~ell. Ulll C'1';;t nachher anf 
die einzelnC'1l Fette und Ole pinzllgehen. E~ liegt mil' ferne, die 
Berechtigung (lieser Methode zu bC'streiten: daB siC' abel' gC'
wisse J\lilngel hat. ist llleine's Erachten:- auch ullbm-;treitbar. 
Es llluBte dah(T f'inell gpwissen Heiz bieten, auch einmal den Ulll

gekehl'tell, dell induktivC'n \rpg einzuschlagen und an dem Bei
spiel de~ Leintil" die ttnalytischen .:\Idhoden zu entwickeln, und 
zwar in It'ieht H'rstiilldlichel' Fassung. ohne unntitiges Beiwerk 
uncI auf Grund langjiihriger Laboratoriulllspraxis. Kenntnisse 
del' allgemeilwll Analyse sind cla hei na tiirlieh vorausgesetzt. 

Die Literat1ll' ist bis Ende uno hel'iieksichtigt, iibel'all 
sind die QuellC'1l HngegebC'n: aueh die Patentliteratur \yurde nieht 
vernaehliiKsigt. Leider waf ('fi mil' nieht Jlltiglieh, aIle fl'emd
spl'aehigen A rlwiten im Orif!inal einzusehen, ieh muBte mic h 
teilweise auf die Referate illl ,.Clwmi:·when Zentl'alblatt" und 
einigen anderl'll Zeitsehriftell beschriinkeIL ieh hoffe indessen. 
daB die Gesamtdal'stellung darunter nie-ht gelitten hat. Ylulder 
hat noe-I! die altplI Atomge\yiehte (C = 6, 0 = 8) angewendet, 
des beSSPl'ell Yf'r~tiindnisse8 halber habe ic·h seine Fol'meln unserem 
heutigell i'lyc<telll gemiiH abgeiindel't. EliI' die Zweeke del' Analy:-;e 
wurden dip llt'\jI1l'lllen \Ind keine lllel'kliehenFehler bedingenden 
ganzzahligell A tomge\\iehtp (H = I, (' =, 12. 0 = Hi, K = 3~)) 

benutzt. 
Gel'lle hoffe ieh, durch cIaI' YOI'lil'gl'nde Bueh nieht nul' den in 

del' Firrlis-, Laek- und Lilloleumindust.rie tatigen, sondern aueh 
manehen fernel'stehencIen Faehgellossen einen Dienst zu erweisen. 
Ganz hesondel's \\lirde ieh mich f1'euen, wenn es zur Folge hatte, 
daB die rein \\j"sensehaftliehe Fol'sehung sich mehr als seither 
diesem vielfaeh 110ch dunklpil Gebiete zl1\\·pndet. 

Hiiehst a. :\/.. im .Tuni Inl J. 

w. Fahrioll. 
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Ei1l1eitung. 
Die natlirlich vorkommenden Fette lassen sich naeh ver

sehiedenen Prinzipien einteilen, einerseits nach ihrer Konsistenz 
in feste, halbfeste und flussige, andererseits nach ihrer Herkunft 
in tierisehe und pflanzliehe. Die tro e knen den 0 I e gehoren zu den 
fliissigPIl Pflanzenfetten. 1hren Namen verdanken sie 
del' EigC'llsehaft. daB diinne Sehiehten unter dem EinfluI3 del' 
Luft allllliihlieh ihl'e Flihlsigkeit verlieren und in eine feste, abel' 
elastisehe Haut llbergehC'll. Schon vor Jahrhundel'ten erkannte 
man, daB eiue derartige Haut ZUlll Sehutze von Flaehen, z. B. 
gegen die schildlichell Einwirkungen del' Atlllosphare, dienen kann. 
E::; lag nahe, mit dem Zwecke dcs Schutzens aueh dcnjenigen des 
Schmuck ens zu vcrbinden, imlem man dem 01 vor dem Troeknen 
feingemahlelll' Farbkorper beimischte, wclehe noeh den weiteren 
Vorteil bringen, die Widen;tandsfiihigkei t del' Firnishaut w 
erhohen. :VIan hraueht nm an cine gloBe eiserne Eisenbahnbrueke 
zu denken, deren Haltharkeit dureh cincn geeigneten Anstrieh 
UIIl vide .Jahre vcrliingcrt \\ird, um einen Begriff zu erhalten 
von den enormcn Olmengen. welehe Jahr fUr Jahr zu Anstrieh
zweeken verwl'ndet werden. Abel' aueh die Kunst bedient sieh 
ihrer, und \\'('nn wir heute die .Meisterwerke lange verstorbener 
Maler bewundern, so yerdanken wir aueh dies zu einem guten 
Teil der konservicrenden \Yirkung der troeknenden Ole. Der 
Chemislllus de;; Troekenprozesses bietet daher in techniseher 
und wissellschaftlicher Hinsieht hohes Interesse. Von seiner 
Erforschung konnte natilrlich in frllheren Jahrhunderten keine 
Rode Hein. AI,; Gelmrtsjahr del' Fettchemie kann man das Jahr 182:3 
uncI als den "Va tel' del' Fettchcmie" den franzosischen Chemiker 
:'1. E. (' hen' nd bczeichnl'll, \\elcher ISS!) im hohell Alter von 
103 Jaillen starb. 1m obcn genannten Jahre 1823 erschien seine 
bertlhmtc A bhandlullg: Traite des eorps gras d'origine animale, 
in welcher ('1' die Konstitution del' tierischen Fette als Glyzerin
ester hochmolekularcr, fester und fltlssiger Fettsauren aufklarte. 
Dail all('h die pflanzliehen Fette Glyzerinester sind, wurde bald 
darauf f'l'kannt. abel' ilber 60 J,thre clauerte es, bis die chemische 

F~~ll!'i()!I. 011' 1 



2 Einleitung. 

Natur der in den trocknenden Olen enthaltenen Fettsauren 
vollstandig erkannt wurde (Hazura 1886-1888). Mit dem 
TrockenprozeB beschaftigte sich zuerst Mulder, (1867), spater 
Hazura (1888), Weger (1898), Genthe (1906), Fokin (1909), 
Fahrion (1893, 1904, 1910) und in den letzten Jahren besonders 
auch Meister. Dber die Sikkative und Firnisse haben haupt
sachlich Weger (1897-1899) und Lippert (1897-1903) wert
volle Arbeiten geliefert. 

Die Anzahl der trocknenden Ole, welche uns die N atur zur Ver
fugung stellt, ist eine ziemlich groBe, die Anzahl derj enigen dagegen, 
welche bis heute in groBerer Menge technische Verwendung finden, 
eine beschrankte. Es sind in der Hauptsache nur 5, das Lein-, 
Mohn- ,Hanf- ,N uBol-, sowiedasHolzol. Dieersteren4stammen 
von Kulturpflanzen, welche auch in Europa gedeihen, das HolzOl 
von einem in Asien wild wachsenden Baum. AuBer den trocknen
den gibt es auch sog. "halbtrocknende Ole", welche nur sehr lang
sam die Firnishaut liefern. Zu ihnen gehoren hauptsachlich 
das Baumwollsamen-, Raps-, Mais-, Sonnenblumen- und Soja
bohnenol. Endlich gibt es auch pflanzliche Ole, welche die Eigen
schaft des Trocknens, wenigstens bei gewohnlicher Temperatur, 
gar nicht zeigen, hier sind besonders das Oliven-, Sesam- und 
ErdnuBol zu nennen. Von den tierischen Olen zeigen die Trane 
in beschranktem MaBe die Eigenschaft des Trocknens. Sie 
kommen, wie auch die halbtrocknenden PflanzenOle, als Ver
falschungs- bzw. Verbilligungsmittel der trocknenden Ole in 
Betracht, wahrend die nichttrocknenden Ole fur die vorliegenden 
Betrachtungen vollkommen ausscheiden. 

Von den 5 oben genannten, trocknenden Olen ist das Holzol 
ungenieBbar, die anderen 4: kommen auch als Speiseole in Betracht. 
Beim Leinol tritt aber die letztere Verwendung gegenuber der 
technischen weit in den Hintergrund, wie uberhaupt an technischer 
Bedeutung das Leinol alle ubrigen trocknenden Ole weit hinter 
sich laBt. l11folgedessen ist es auch am eingehendsten studiert 
worden, so daB der erste, groBere Teil des vorliegenden Buches 
ausschlieBlich dem Leinol gewidmet und aIle allgemeinen Fragen 
in diesem ersten Teile abgehandelt sind. 1m zweiten Teil folgen 
dann die ubrigen trocknenden Ole, von denen besonders das 
Holzol in den zwei letzten Jahrzehnten eine besondere Bedeutung 
erlangt hat. 



Erster Teil. 

Das I.4eillol. 
Das Leinol stammt aus den Samen des Leins oder Flachses 

(linum usitatissimum). Die Pflanze wird schon seit den altesten 
Zeiten kultiviert, die Stammpflanze scheint nicht bekannt zu 
sein. Die :Frucht ist eine Kapsel mit 10 Samen von 3,5-5,5 mm 
Lange. Der Flachs wird nicht nur wegen der olhaltigen Samen 
angebaut, sondern auch wegen der Fasern, welche durch geeignete 
Behandlung des Stengels gewonnen werden, urn das als Leinwand 
bekannte Gewebe zu liefern. Beide Zwecke des Anbaus stehen 
in einem gewissen Widerspruch zueinander: will man eine gute 
Faser erzielen, so muE der Flachs vor der Reife geerntet werden, 
und die Samen sind klein und olarm. Da aber die Leinwand viel
fach durch baumwollene Gewebe verdrangt wurde, so ist heute 
die Saatgewinnung der weitaus iiberwiegende Zweck des Anbaus. 
Die Samen enthalten 32-43 % 01, gewonnen wird das letztere 
fast ausschlieBlich durch hydraulische Pressung. Die kalte 
Pressung liefert ein hellgelbes 01, welches besonders in RuBland, 
Nordostdeutschland, Ungarn und Indien fiir Speisezwecke Ver
wendung findet. In der Regel wird aber die Leinsaat vor dem 
Pressen angewarmt und liefert dann in einer Ausbeute von 
29-36 % ein gelb bis braungelb gefarbtes 01. Der Rest des 01s 
bleibt in den PreBkuchen zuriick, deren Fettgehalt bis zu 12 % 
betragt. Er lie13e sich zwar duruh Extraktion so gut wie voll
standig gewinnen, doch wiirde dadurch del' Wert der Leinkuchen, 
welche als Viehfutter dienen, zu stark vermindert. 

Auf die Einzelheiten del' Leinolgewinn ung einzugehen, 
ist hier nicht der Ort, es sei in dieser Beziehung auf das im gleichen 
Verlag erschienene Werk: Chemische Technologie der Fette 
und 01e von Gustav Hefter verwiesen. Nur iiber die Pro
duktionsverhaltnisse mag kurz einiges erwahnt werden. 
Die Weltproduktion an Leinsaat betragt heute iiber 3 Millionen 

1* 



4 Allgemeine und physikalische Eigenschaften des Leinols. 

Tonnen jahrlich. Die hauptsachlichsten Produktionslander sind 
Argentinien (La Plata-Saat), die Vereinigten Staaten von Nord
amerika, Indien(Bombay- undKalkutta-Saat), RuBland (baltische 
und Schwarzmeer- oder Asowsaat). Geringere Mengen von 
Leinsaat produzieren Rumanien, Agypten, Kanada, Nordfrank
reich, Danemark, Belgien, Holland, Ungarn. In Deutschland 
geht die Produktion standig zuruck, dagegen importierte es im 
Jahre 1909436867 Tonnen Leinsaat, davon die groBere Halfte aus 
Argentinien. Die Einfuhr an fertigem Leinol kommt kaum in 
Betracht, ebensowenig die Ausfuhr. Iu den Handel kommt das 
Leinol in den bekannten Barrels, Holzfassern von 160-180 kg 
Inhalt. Der Preis des Leinols ist starken Schwankungen unter
worfen, zurzeit ist er abnorm hoch. 

Die nachstehenden Au~fuhrungen uber das Leinol gliedern 
sich in 12 Kapitel, und zwar: 

1. Allgemeine und physikalische Eigenschaften. 
2. Verhalten gegen chemische Agenzien. 
3. Chemische Bestandteile. 
4. Chemische Analyse. 
5. Quantitative Zusammensetzung. 
6. Veranderungen beim Lagern und Erhitzen ohne Luft

zutritt. 
7. Veranderungen beim Lagern und Erhitzen mit Luft

zutritt. 
8. Gewichtsveranderungen beim TrockenprozeB. 
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Erstes Kapitel. 

Allgemeine und physikalische Eigenschaffen 
des Leinols. 

Das Leinol ist von hellgelber bis brauner Far be und von 
eigentumlichen Geruch und Geschmack. DaB die beiden 
letzteren von fluchtigen Fettsauren herruhren, wie man fruher 
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bei den Fetten allgemein annahm, bestritt Mulder, weil er keine 
fluchtigen Fettsauren im Leineil nachweisen konnte. Er schloB 
daher auf einen geringen Gehalt an, bis dahin unbekannten Sub
stanzen. Nach A. Mitarewski 1) zeigt gepreBtes Leinol den
selben charakteristischen Geruch wie Leinsaat und Leinkuchen, 
extrahiertes dagegen einen fischtranahnlichen Geruch. Eine 
Ausnahmf' macht das mit Schwefelkohlenstoff ausgezogene 01, 
welches einen scharfen Knoblauchgeruch aufweist. M. Tsuji
moto 2) behandelte Leinol mit 10 % Fullererde (s. spater), 
neutralisicrte das Filtrat mit alkoholischer Kalilauge und ent
fernte die Seiff' durch sorgfiiltiges Waschen mit Wasser. Das so 
gereinigte 01 war nahezu geruchlos, nachdem es abel' einige Tage 
auf einem Uhrglas im zerstreuten Tageslicht gestanden hatte, 
zeigte es wicderum den alten charakteristischen Geruch. 
Tsujimoto schloB daraus, daB der Geruch dem stark ungesattigten 
Linolensiiuregl~'zerid bzw. gewissen Autoxydationsprodukten 
deRselben zuzuschreiben ist. Leinol aus indischer Saat soIl 
zuweilen lwim Lagern bitter werden. Auch direkt giftiges 
Leinol soll schon im Handel vorgekommen sein, ebenso wurden 
schon schadliche Einwirkungen der Leinkuchen auf das Vieh 
beobachtet. ~1anche schreiben die Giftwirkung Fremdsamen 
zu, z. B. denen des Taumellolchs, andere einem Glukosid Lina
marin, das zusammen mit einem Enzym (Emulsin) im Lein
samen yorkommen solI. Bpi der warmen Pressung wird das 
Enzym zerstort. bei der kalten bleibt es aber aktiv und kann bei 
Gegenwart von Wasser eine Abspaltung von Blausaure aus dem 
Glukosid veranlassen. Die Menge des letzteren steigt beim 
Keimen der Leinsaat betrachtlich, so daB besonders bei 
schon angekpimter Saat die Giftwirkung eintreten kann. 

A. Dichtr. 
1m allgemeinen ist das spezifische Gewicht eines fetten 

01s urn so hOher, je hOher sein Erstarrungspunkt liegt, d. h. je 
mehr feste Fettsauren es enthalt. Das Leinol macht indessen eine 
Ausnahme von dieser Regel, es hat, wie im nachsten Abschnitt 

') Westnik gigieni 1906, 42, 578. 
2) Journ. of the College of Engineering, Tokyo 1909, 4, 181. 
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gezeigt werden wird, einen sehr niedrigen Erstarrungspunkt, 
dagegen ist sein spezifisches Gewicht verhaltnismaBig hoch. 
Was die Bestimmung des letzteren betrifft, so geniigt fiir die 
Zwecke der Praxis ein Araometer, am meisten wird die sog. 
Fischersche Olwage verwendet. Fiir genauere Bestimmungen 
beniitzt man das Pyknometer. Mit der Mohrschen Wage 
erhielt zwar U t z 1) dieselben Resultate, trotzdem diirfte sie 
weniger zu empfehlen sein, weil, wie schon hier bemerkt sei, 
bei analytischen Arbeiten mit Leinol die Luft tunlichst abzu
halten ist. Bekanntlich spielt bei der Bestimmung des spezifischen 
Gewichts die Temperatur eine wichtige RoUe, und soUten daher 
Araometer und Pyknometer stets mit einem Thermometer 
kombiniert sein. 

Die altesten Angaben iiber das spezifische Gewicht des 
Leinols diirften diejenigen von de Saussure 2) sein. Er fand 

bei 12° 

" 25° 
" 50° 
" 94° 

0,939 
0,930 
0,921 
0,881 

Bei 100° hatte de Saussure demnach ungefahr 0,877 ge
funden. Dagegen findet W. Thorner 3) das spez. Gew. des Leinols 
bei 100° zu 0,9162. Die Ursache dieser betrachtlichen Differenz 
liegt darin, daB sich in der Zwischenzeit die Definition des spez. 
Gewichts geandert hat. Friiher sagte es aus, wieviel Mal schwerer 
ein Korper ist als dasselbe Volurnen Wasser von + 4°. Heute 
sagt es, wie viel mal schwerer ein Korper ist als dasselbe 
Volumen Wasser von derselben Temperatur. Wenn 
nun Leinol und Wasser denselben Ausdehnungskoeffizienten 
hatten, so ware das spez. Gew. bei jeder Temperatur dasselbe. 
Nun dehnen sich aber beim Erwarmen von 0 auf 100° 100 ccm 
Wasser um 4,5 ccm, 100 ccm Leinol dagegen urn 7,2 ccm aus 
(vgl. ThOrner, loco cit.). Infolgedessen sinkt das spez. Gew. zwar 
nach wie vor mit steigender Temperatur, doch sind die Differenzen 
nicht mehr so groB wie friiher. 

1) Chern. Revue fiber die Fett- und Harzindustrie 1907, 14, 138. 
2) Ann. chim. phys. 1820, 13, 351. 
3) Zeitschr. f. chern. Apparatenkunde 1908, 3, 165. 
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Aus leicht ersichtlichen Grunden empfiehlt es sich, das 
spez. Gew. immer bei derselben Temperatur zu bestimmen. In 
Deutschland ist man mehr und mehr zu der Normaltemperatur 
von 15° C ubergegangen, in England und Amerika wahlt man 
haufig die Temperatur (600 F =) 15,5° C. Die Differenz zwischen 
beiden Werten ist etwa 0,00008, kann also fur praktische Zwecke 
vernachlassigt werden. 

Beim Arbeiten mit dem Pyknometer fullt man dieses zunachst 
mit destilliertem Wasser von 15° und stellt das Gewicht b der be
treffenden Wassermenge ein fur allemal fest. Dann fullt man es mit 
Leinol ,Ton 15° und wiegt wieder. Ist a das Gewicht der entsprech-

a 
enden Leinolmenge, so ist der Quotient b das spez. Gew. Nun 

macht es manchmalSchwierigkeiten, dasCn genau auf 15° zu halten. 

Wiegt man es abel' z. B. bei 17° (a1), so ist das spez. Gew. ~ zu 

niedrig, wiegt man es z. B. bei 12° (a2), so ist das spez. Gew. ~2 
zu hoch. Ein Korrektionsfaktor fur derartige ungenaue Zahlen 
ist daher wunschenswert. Einen solchen ermittelte zuerst Allen 2) 
mit + 0,00064 pro 1°C, giiltig fur alle Ole, weil alle annahernd 
denselben Ausdehnungskoeffizienten haben. Zu dem obigen Wert 

:1 waren somit 2 X 0,00064 = 0,0013 zu addieren, von dem 

Wert :2 3 X 0,00064=0,0019zusubtrahieren.P.C.McIlhiney 3) 
hat die Sache speziell beim Leinol untersucht. Aus den oben an
gegebenen Zahlen von Saussure berechnete er den Korrektions
faktor zu 

0,0069 
0,0036 
0,0091 

zwischen 12 und 25° 
25 " 50° 

" 50 " 94° 

Diese stark differierenden Zahlen wurden nur dadurch zu 
erklaren sein. daB die Ausdehnung des Leinols zwischen 12 und 

') Vg!. Aliens Commercial Organic Analysis, 4. Auf!., London 1910, 
Band II, S. 49. 

') Chem. l~evue 1901, S, 226. 
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940 eine ganz verschiedene ist. Bei eigenen Versuchen fand 
Me Ilhiney dies aber nicht bestatigt, vie1mehr war der Faktor 

0,000 654 zwischen 15,5 und 280 

0,000 72 " 28 ,,1000 

0,000 71 15,5 " 1000 

Einen ganz ahn1ichen Faktor, nam1ich 0,00071, hatte 
Mc Ilhiney gefunden, wenn er aus den Saussureschen Zah1en 
auch noch die Differenz zwischen 25 und 940 herangezogen hatte. 
Es fo1gt daraus, daB der von Saussure gefundene Wert d 52 = 0,923 
zu hoch und durch 0,918 zu ersetzen ist. Nachdem sich sch1ieBlich 
auch noch aus den Thornerschen Zah1en der Korrektionsfaktor 
zwischen 0 und 1000 zu etwa 0,000 67 pro 10 berechnet, darf 
man annehmen, daB die Ausdehnung des Leino1s zwischen 0 und 
1000 tatsach1ich eine sehr gleichmaBige ist. 

Die Literaturangaben tiber das spez. Gew. des Leino1s sind 
sehr zah1reich und konnen hier nicht aIle angefiihrt werden. 
Zum Teil verdiflnen sie auch keine Berucksichtigung, wei1 ent
weder keine Temperatur angegeben ist, oder wei1 das betreffende 
01 nicht rein, oder weil es nicht mehr frisch war. Lii13t man nam1ich 
Leinol an der Luft stehen, so steigt info1ge von Sauerstoffauf
nahme das spez. Gewicht, gleichzeitig sinkt die Jodzahl. VoIles 
Vertrauen verdienen daher eigent1ich nur diejenigen Angaben, 
bei welchen gleichzeitig die J odzah1 bestimmt und nicht unter 170 
gefunden wurde. Der nachstehenden Tabelle liegt die Prufung 
von uber 80 Olproben zugrunde. 

Herkunft der Anzahl 
Analytiker der di~ bzw. d15,5 Bemerkungen Saat Proben 

15,5 

F . Filsinger, Deutschland 1 0,9329 Speisclein61 
Chem.-Ztg. 1894, Indien 1 0,9329 Firnisleinol 
18, 1005. 2 0,9321-0,9326 In England 

geprel3t. 
J Lewkowitsch, Kalkutta 1 0,9316 

Chern. Rev. 1898, Petersburg 1 0,9334 
5, 212. Balt.Provinz. 1 0,9343 

G i II und Lam b, Nordamerika 4 0,931-0,934 
J. Amer. Chern. 
Soc. 1899, 21,282. 
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Herkm:ft dell~nzahll 
Anal~·tiker ".' del' 

:-Iltal I Proben I 

A. A. N h n k 0 f f , RuBbnd i 
Chern. Re\'. 1901. 
8. 250. 

,J. ,T. A. \\' i j ~. Holland 
Z. Unters. :\'ah1'.· [ndicn 
u. Genul3111. 1902. La Plata I 
5. 4~17. 1:\ ordamerika I 

I 

X ordruBland ' 
Siidrul3land 

,J. van Itallie. I 
Pharm. \V cekblad i 
1903, 40, 106. I 

C. N i e g e III a 11 n, ,RuBland 
(,hem.·Ztg. 1 H04, !La Plata 
28, 97. !lndien 

I 
H. Thay~en. Bcr.' ~ 

D. Pharm. (:es.l:--lizilil'n 
1906, 16. '277. I 

I 
! 

U.Tomarchio. I! Italien 
Chem .. Ztg. ]fl06. Bombay 
HO, 394. jlVIarokko 

l\1anm1l'a 
!Ll1 Plata 
I RuBland 

U tz, ('hem. Rev.! 
1907, 14, 137. ~··I • 
Amer. Nol'. etc. s. n. Kordamcrika i 

;; 

5 
9 

2 
ii 

1 
1 
1 
1 

22 

4-

9 

1;) 15,5 dl? bzw. d15,5 jBernerkungen 

0,935~0,936 

0,9333~O,9352 

O,9313~O,9324 

0,lJ311 ~O,9314 
0,9309 
0,lJ325~0,9335 

0,lJ305-0,9319 
0,9333 -0,93:n 
0,(J3:36 

O,(J2(J0~0,(J325 

0,9290-0,9330 
0,lJ305 
0,9:300-0,9305 
0,(J300~0,(J330*' *Durch kaltes 
0,(J:323 Press. selbst 

0,(J320 
0,!J358 
0,lJ325 
0,lJ360 
0,!J300 
0,(J372 

hergestellt. 

0,lJ2(J7 ~0,!J370tltln Deutsch
land gepreBt. 

0,!J32(J-O,lJ34iJ I 

Wie lllall sieht. bewegen sieh die Zahlen del' Tabelle zwischen 
0,929 und 0,9:37, wobei allerdings Zahlen unter 0,9:30 eigentlich 
nul' bei Xiegemann anzutreffen sind. Die besonders wertvollen, 
weil direkt alls del' Praxis del' Leinolfabrikation stammenden 
Zahlen \'on Wi j s ergehpll die Grenzwerte 0,930 und 0,935. 
Mc IIhiney 1) hat die Grenzzahlen 0,931 und 0,937 aufgestellt, 
und das 8ubcommittee on Linseed Oil del' American Society for 
Testing J1aterials 2) verlangtsogar 0.932-0,936. Deruntere Gl'enz
wert ist hipr sichel' zu hocl1. 

1) Chem. Rev. 1901, 8, 226. 
2) Oil and Col. Journ. 1901J, 36, 29lJ. 
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B. Zahigkeit. 
Die spezifische Zahigkeit oder Viskositat, welche natur

gemaB von der Temperatur abhangig ist, wird durch die Aus
laufgeschwindigkeit gemessen, und zwar zumeist mittels des 
Englerschen Vis kosi meters, des sen Dimensionen, einschlieB
lich der Auslaufoffnung, genau normiert sind, und der von L. U b be-
10hde1) in einigen Punkten verbessert wurde. Die Auslaufzeit 
in Sekunden, dividiert durch diejenige des Wassers bei 20°, ergibt 
die Englergrade oder die Englerzahl. Fur das Leinol fanden 
Crossley und Le Sueur2) bei 70° F = 21,1° C den Wert 8,33, 
der aber zu hoch zu sein scheint, denn F. Bedford3) fand bei 200 
nur 6,75 und Ubbelohde4) bei 20 bzw. 50 bzw. 100° die Werte 
6,36 bzw. 3,2 bzw. 1,76. 

C. Verhalten beim Abkiihlen. 
Das Leinol zeichnet sich durch eine groBe Kalte bestandig

k e i taus; es kann im allgemeinen weit unter 0° abgekuhlt werden, 
ohne daB es fest wird. Die Literaturangaben uber seinen Er
starrungs- und Schmelzpunkt schwanken ganz bedeutend, was 
auch begreiflich ist. Einerseits konnen verschiedene Sorten und 
Jahrgange eine verschiedene Zusammensetzung zeigen, und da 
ferner das Leinol ein Gemisch verschiedener Korper ist, so wird 
auch die Art und Weise der Abkuhlung, ob rasch oder langsam, 
ob mit oder ohne Umruhren usw., von EinfluB sein. 

Mulder hat uber diesen Punkt keine Versuche angestellt 
zitiert aber zwei altere Angaben tiber den Erstarrungspunkt des 
Leinols: 

Gusserow: - 16° 
De Saussure: - 27,5°. 

Zwei weitere altere Angaben finden sich im Benedikt-Ulzerb): 

Chateau: Erstarrungspunkt - 27° 
Glasser; Schmelzpunkt - 15 bis - 20°. 

') Chem.-Ztg. 1907, 31, 38. 
2) J. Soc. Chern. Ind. 1898, 17, 992. 
3) Dissertation, Halle 1906. 
') V gl. dessen Handbuch der Chemie und Technologie der Fette und 

Ole, Leipzig 1908, Bd. I, S. 347. 
5) Analyse der Fette und Wachsarten, 5. Aufi., Berlin 1908, S.638. 
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D. Holde!) hat zwci Leinole der KiHteprobe unterzogen 
und folgendes kOllstatiert: 

I. Rei --- IOn diekfHissig getriiht, geringe Ausseheidung von 
Talgkorrwrn. 
Bf'i- ] 5° nieht mehr fliel3end, dieksalhig. 

II. Bei - 10° noeh klar flieBend. 
Bei-- 15° noeh flie/3end, aber triib. 

Derselbe2 ) gibt spater all, daB das Leinol hoi - 15° 1I0eh 
flioJ3t, bei - 27,5° starr ist. 

,J. Le w ko wi tseh3) findet, daB das Leinol bei - 25° AUH
seheidungen von tltearin gibt. 

N aeh B. tl j 0 II erna 4) ist nordrussisehesOl das kaltebestandigste 
und bei -- 14° noeh vollkornrnen fliissig, dagegen kann ein Leinol 
mit vie I freit"n Fettsauren schon bei 0° Ausseheidungen geben. 

Versueht" von L. E. Andes5) ergaben, daB das Leinol bei 
- 6° triih zu werden beginnt und bei - 16° sehr dick, aber 
noeh fliissig ist. Bei -- 29° ist es, bis auf einen kleinen Rest, 
fest geworden, und bei noeh starkerer Abkiihlung wird es voll
komrnen fest, ohne aber kristallinisehe Ausseheidungen zu 
zmgen. 

H. Thaysen6) findet rcines Leinol bei - 14° noeh vollkornrnen 
fHissig. 

F. Bedford 7) brachte Leinol dureh fliissige Luft zurn Er
starren und fand, daJ3 es schon bei - 30° wieder fliissig wird. 

Naeh M. Weger8) ist baltisches Leinol bei - 18° noeh fliissig, 
indisehes fangt bei - 8° an zu erstarren und ist bei - 12 bis 15° 
vollig fest. 

Fiir die Hauptverwendung des Leinols - zu Firnissen -
ist eine rnoglichst hohe Kaltebestandigkeit wiinsehenswert. 
J. Hertkorn9 ) hat versueht, diese Eigensehaft dadureh zu steigern, 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, 4, 712. 
2) Untersuchung der Mineralole und Fette, 2. Auti., Berlin 1905, S. 331. 
3) Chemical Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes, 

London 1904, Bd. II, S.450. 
4) Zeitschr. f. Unters. d. Nahl'.- u. GenuBm. 1903,6, 631. 
5) Chell!. Rey. 1905, 12, 79. 
6) Her. D. Pharm. Ges. 1906, 16, 277. 
') Dissertation, Halle 1906. 
') Benedikt-VIzer, 5. Aufi., S.502. 
9) D.R.l'. 129 809, 137 306. 



12 Allgemeine und physikalische Eigenschaften des Leiniils. 

daB dasLeinol auf - 3 bis - 250 abgekuhlt wird und die ausge
schiedenen Glyzeride bei derselben Temperatur abgepreBt werden. 
Das Verfahren hat aber, wohl wegen seiner Kostspieligkeit, 
keinen Eingang in die Praxis gefunden. 

D. Lichtbrechung. 
Wie alle fetten Ole lenkt auch das Leinol den Lichtstrahl 

von seiner Bahn abo Das Verhaltnis zwischen Einfalls- und 
Brechungswinkel ist bei derselben Temperatur konstant und 
heiBt Brech ungskoeffizien t, - e xponcn t oder -inde X. 

Mit steigender Temperatur sinkt er, so daB stets die Beobachtungs
temperatur anzugeben ist. 

Der Brechungsindex wurde gefunden von 

Strohmer1) 

ThOrner2) ••••• 

Tolman und Munson 3) 
Harvey"') ..... . 
Procter und Holmes5) 

Amerik. Committee6) 

bei 140 zu 1,4836 
,,160 " 1,4834 
,,600 " 1,4660 
" 15,50 " 1 ,4831 
,,200 " 1,4800-1,4812 
" 15,50 " 1,4817-1,4825 
,,250 " 1,4795-1,4798 

Zur Bestimmung des Brechungsindex hatte man frUber 
verschiedene Systeme von Refraktometern, heute wird fast aus
schlieBlich der sog. Butterrefraktometer der Firma Carl 
ZeiB in Jena benutzt. Eine Beschreibung erubrigt sich, da dem 
Apparat eine genaue Gebrauchsanweisung beigegeben wird. 
Die Ablenkung wird durch ein Fernrohr auf einer hundertteiligen 
Skala direkt abgelesen. Aus den beobachteten Graden kann 
man mit Hilfe einer Tabelle den Brechungsindex berechnen, 
in der Regel werden aber direkt die Grade angegeben und der 
betreffende Wert als Refraktionszahl bezeichnet. Ferner ist 
man in Deutschland ubereingekommen, als Normaltemperatur 

') Vgl. Zeitschr. f. angew. Chemie 1889, 2, 326. 
3) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1154. 
3) J. Amer. Chern. Soc. 1903, 20, 954. 
4) J. Soc. Chern. Ind. 1905, 24, 718. 
5) J. Soc. Chern. Ind. 1905, 24, 1289. 
6) Oil and Colourm. Journ. 1909, 36, 299. 
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fur Ole 250 zu wahlen. Man kann aber auch bei einer etwas ab
weichenden Temperatur beobachten und den gefundenen Wert 
umrechnen. Der Faktor betragt (nach Sjollema) 0,6 Skalenteile 
pro 10 C. Harvey (s. 0.) fand als Korrektionsfaktor fur den 
Brechungsindex selbst 0,000 36~0,000 37 pro 1°C. Zu beruek
sichtigen isL daB bei der Oxydation des Leinols die Refraktions
zahl steigt; femer machte Sjollema darauf aufmerksam, daB sie 
durch freie Fettsauren herabgedruckt wird, und zwar durch 10 % 
(auf Olsiiure berechnet) um etwa 1,5 Skalenteile. Literatur
angaben, bei welchen eine stattgehabte Oxydation des Leinols 
nicht zweifelhaft ist, sind in der nachfolgenden Tabelle weg
gelassen. 

Analytiker 

M. Weger, Zeitschr. f. angew. ('hem. 
1899, 12, 298. 

J. van !tallie, Pharm. Weekblad 1903, 
40, 106. 

B. Sjollema, Zeitschr. f. Unters. d. 
Nahr.- u. Genuf3m. 1903, 6, 631. 

Thomson und Dunlop, Analyst. 1906, 
31, 283 

H .. J. F. de Vries, Chem. Weekblad 
1908, ii, 555 

Olig und Brust, Zeitschr. f. Unters. d. 
Xahr.- u. Ocnul3m. 1909, 17, 561. 

Anzahl 
der 

Proben 

6 
4 
6 

15 

7 

Tempe
ratur 

250 

400 

250 

150 

250 

1-0 a 

Refraktions
zahl 

80,2-81,5 
71,4-72,5 
82,0-86,5 

87,0-91,6 

81,0-85,5 

87,3-91,8 

80,0 

Rechnet man die bei 15° beobachteten Zahlen auf 25° um, 
so ergibt obige Tabelle die Grenzwerte 80,0 und 86,5. Es ist aber 
nicht ausgeschlossen, daB dieLeinole van Itallies teilweise nicht 
ganz frisch waren, fur zwei selbst bereitete fand er 84,0 und 84,5. 
Man wird daher sagen komlen, daB die Refraktionszahl frischen 
LeinolR bei 25° nicht untt'r 80 und nicht uber 85 liegt. 

E. ()pti~elH:'S Dl'ellUngsvel'miigen. 

Die Einwirkung des Leinols auf das polarisierte Licht ist, 
wie bei den meisten Olen, eine sehr geringe. Seine Glyzeride sind 
giinzlich inaktiy. hochstenR das Phytosterin konnte eincn EinfluB 
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ausuben. F. Filsinger!) und W. ThOrner2) erhielten uberhaupt 
keine Ablenkung, Bishop p3) + 6', Crossley und Le Sueur4) - 6', 
wahrend in jungster Zeit M. Rakusin 5) - 0,3 bis + 0,280 angab. 

F. Spektroskopisches Verhalten. 
Das Lein61 solI chemisch wirksame Strahlen des Spektrums 

absorbieren und daher bei der spektroskopischen Untersuchung 
charakteristische Linien zeigen. Die Ursache sind wahrscheinlich 
lediglich die im Leinol enthaltenen Farbstofl'e. Die spektroskopische 
Untersuchung konnte daher vielleicht fur den Nachweis einer 
stattgehabten Bleichung in Betracht kommen, oder eventuell 
auch, da tierische Ole spektroskopisch indifferent sind, zum 
Nachweis von Tran. Patterson6) hat einen besonderen Apparat 
zur spektroskopischen Untersuchung der Ole empfohlen, doch 
scheinen eingehendere Beobachtungen noch nicht vorzuliegen. 

G. Elektrische Leitfahigkeit. 
Auch diese ist, wie bei allen fetten Olen, sehr gering. Mit 

fortschreitender Oxydation solI sie steigen, doch fehlen auch hier 
noch eingehendere Untersuchungen. 

H. Flammpnnkt. 
Unter Flammpunkt versteht man bekanntlich diejenige 

Temperatur, bei welcher ein 01 anfangt, brennbare Dampfe aus
zustoBen.Er kommt mehr fur die MineralOluntersuchung in 
Betracht, und man hat wiederum vereinbarte Apparate zu seiner 
Bestimmung. Er wurde aber auch fur das Leinol wiederholt er
mittelt, doch differieren die Angaben stark. Die alteste und hOchste 
mit 2850 stammt von Kunkler (1890). Ein Ungenannter7) fand 
fur 01 aus La Plata-, Kalkutta- und baltischer Saat die Flamm-

1) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1005. 
2) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1154. 
3) Journ. Pharm. Chim. 1887, 16, 300. 
'} J. Soc. Chem. Ind. 1898, 17, 992. 
o} J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1905, 37, 442. 
O} J. Soc. Chem~ Ind. 1890, 9, 36. 
7} Oil and Colourm. J. 1901, 22, 2081. 
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punkte 250, 275 und 280°, Bearn!) fur indisches LeineH 258, 
flir baltisches 257°, dagegen M. Rakusin 2) fur verschiedene Lein
ole (spez. Gew. 0,930-0,935) nur 205-225°. 

I. Verbl'enllungswarme. 
Die Verbrennungswarme steigt im allgemeinen mit dem 

::\101ekulargewicht und differiert daher bei den fetten Olen nur 
wenig. Sherman und Sncll:1) finden die Verbrennungswarme 
frischen Leinols bei konstantem Volumen zu fl364, bei kon
stantem Druck zu 937!J Kalorien. Bei der Oxydation sinkt sie. 

K. L(i~liehk{>it. 

Mulder erwiihnt von friiheren Angaben, daB das Leinol 
in 1,6 Teilen Ather, in 40 Teilen kalten und in 5 Teilen kochenden 
Alkohols loslich sci. Nach Girard 4) dagegen losen 100 g kochenden 
absoluten Alkohols nur 7 g Leinol. AuBer in Ather ist das Leinol 
aueh in Petroliither, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstoff
tetrachlorid leicht lOslich. Mit demselben Volumen Eisessig 
(spez. Gew. 1,0562) crhitzt, geht es in Losung. LiiDt man diese 
Losung erkaltcn, so tr1ibt sie sich nach Valenta5) bei einer ganz 
bestimmten Temperatur, was zur "Cnterscheidung von anderen 
Olen dienen kaIll1. i:lchon vor liingerer Zeit hat indessen H urs t 6) 
gezeigt, daD dip Ylethode unzuvprlassig ist, und in der Tat schwan
ken die Litera turangaben tiber die Valenta-Zahl des Leinols 
zwischen 46 und 74°. 

Zweites Kapitel. 

V erhaIten de~ Leinols gegen ChelIlische 
Ag·enzien. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden zum 
groBten Tpil Val' Mulder, also zu einer Zeit ausgefuhrt, als man 

1) V gl. Aliens Commcrcial Organic Analysis, 4, Aufi., Bd. II, S. 332. 
2) Chem.-Ztg. 1905, 29, 690. 
3) J. Amer. Chern. Soc. 1901, 23, 164. 
4) Bcnedikt-Ulzcr, S.57"i. 
') Ding!. po!. .J. 1884, 252, 296. 
6) .J. ~O(O. (,hcm. Ind. 1887, 6, 22. 
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fiber die Zusammensetzung des Leinols noch nicht viel wuBte, 
ein Teil ist aber auch neueren Datums. 

A. Verhalten gegen schweflige Saure. 
Beim Einleiten von schwefliger Saure in Leinol konstatierte 

SaccI) eine Abscheidung weiBer Flocken, die er als Gips ansprach. 
Mulder wiederholte den Versuch, indem er das Leinol zuerst mit 
schwefliger Saure behandelte und dann verbrannte. Er fand aber 
nur 0,03 % Asche und bestritt daher die Behauptung Saccs, 
daB das Leinol regelmaBig groBere Mengen Kalk enthalte. Da
gegen erhielt auch Mulder beim Einleiten von Schwefligsauregas 
in Leinol einen Niederschlag, der aber aus weiBen Kristallchen, 
unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather, bestand. 
Naher untersucht wurden sie nicht, dagegen konstatierte Mulder 
eine reduzierende Wirkung der schwefligen Saure, indem er dem 
damit behandleten Leino1 ziemlich viel Schwefelsaure entziehen 
konnte. 

Schon vor Mulder hatte Tilchmann 2) die schweflige 
Same zum Reinigen (Bleichen) 1) des Leinols empfohlen. In 
das auf 2600 erhitzte 01 solI 4 Stunden lang ein Strom des Gases 
geleitet, dann solI es mit Wasserdampf behandelt werden. 

B. Verhalten gegen Schwefelsaure. 
Schon Chevreul hatte festgestellt, daB die Fette bei der 

Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure Glyzerin abspalten. 
Sacc3) behandelte Leinol mit konzentrierter Schwefelsaure. 
Es entwichen schweflige und Ameisensaure, das Leinol farbte 
sich zuerst purpurrot, dann violett, dann schwarz. Das mit Wasser 
gewaschene Reaktionsprodukt war amorph und lieB sich zu 
langen Faden ausziehen, in Alkohol war es loslich, mit Alkalien 
gab es hellgelbe, gallertartige Seifen. Mulder verwendete die 
Schwefelsaure nicht im tJberschuB, es entwich kein Gas, und die 
Reaktionsprodukte wurden durch Wasser wieder farblos. Sie 
waren leichter verseifbar als das Leinol selbst. Mulder nahm 

1) Ann. Chern. 51, 213. 
2) Polyt. Zentralbl. 1858, 975. 
3) Ann. Chern. 51, 214. 
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an, daD nur Olsaure, keine Leinolsaure frei wird, vermutete 
aber aueh bei der letzteren eine "Loekerung" der Verbindung 
mit dem Glyzerin. 

Ein genaues Studium der Reaktion zwischen Leinol und 
Sehwefelsaure steht noeh aU8, wohl aber hat man der Erwarmung, 
welehe bei obiger Reaktion entsteht, Aufmerksamkeit gesehenkt. 
Sie ist b('im Leinol starker als bei allen anderen fetten Olen. 
Ma u men e 1) sehlug zuerst VOl', den Untersehied des Temperatur
anstiegs aueh zur Unterseheidung der versehiedenen Ole bzw. 
zum N aeh weis yon Verfalsehungen zu benutzen, in neuerer Zeit 
hat sieh hauptsaehlieh Tortelli 2) mit der Methode besehiiftigt. 
Sie ist zwar kurz. aber nieht sehr genau, denn die Literaturangaben 
liber die "Ylaumenezahl"" oder "Thermozahl" des Leino Is sehwan
ken zwischen 90 und 145°. AuJ3erdem geht die Maumenezahl 
parallel mit der Jodzahl, \reIehe ungleieh bessere Anhaltspunkte 
zur Beurteilung der Ole liefert. 

C. V rrhalten gegen salpetrige Saure. 

Schon im Jahre 1819 lieB Poutet salpetrige Saure auf die 
fetten 01(' einwirken und glaubte in dieser Reaktion ein unter
scheidendes Merkmal zwischen trocknenden und nieht trocknen
den Olen gefunden ZU' haben, indem die ersteren bei der Behand
lung fhissig hleiben, die letzteren nach kiirzerer oder liingerer 
Zeit erstarren. ])('1' Grund dieses Erstarrens ist der Dbe1'gang 
del' 0 Is ii u re, Sehmelzp. 14°, in die isomere Elaidinsaure, 
Schmelzp.44°, die Reaktion heiDt daher Elaidinreaktion. 
Sic ist ab('r unzuyerUissig und wird heute kaum mehr angewendet. 
A. Lidoff:l) hat Leinol mit salpetriger Saure behandelt und 
gefundell, daB ('8 zwar fHlssig bleibt, aber trotzdem tiefgehende 
Veranderungen erkidet. Das spez. Gew. stieg von 0,932 auf 0,971, 
lind das OJ lIar ,tuch naeh dcrn V/asehen stickstoffhaltig. Ver
mutlieh lagert 8ieh die salpetrige Saure direkt an die Doppel
bindungell an. 

I) Com pt. rend. 1882, 35, 5i2. 
2) Chem.-Ztg. 1905, 29, 530; 1909, 33, 134. 
a) .J. Russ. Phys.-Chcm. ecs. 1892, 24, 515. 

Vahrinn. Ok. 2 
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D. Verhalten gegen Saipetersanre. 
B rom e i s 1) konsta tierte, daB das Leinol sich beim Er 

hitzen mit Salpetersaure anders verhalt als die Olsaure. Es 
liefert zunachst eine zahe, dunkelrote Masse und weiterhin 
Pimelinsaure, C7H 120 4 , Korksaure, CSH 140 4 , Oxalsaure C2H 20 4 , 

und eine Saure, welche Bromeis als "Margarinsaure" ansprach 
(s. spater). Sacc 2) bestatigte obigen Befund. Mulder hat den 
Versuch nicht wiederholt, den roten Korper sprach er als "Linoxy
saure" an (s. spater). Dagegen behandelte er Leinol bei gewohn
licher Temperatur mit einer geringen Menge starker Salpetersaure, 
fand aber die Behauptung von Jonas 3), daB es dadurch rascher 
trocknend werde, nicht bestatigt. 

Nach Livache 4) liefert dick gekochtes Leinol mit verdiinnter 
Salpetersaure einen braunen, elastischen, nicht mehr an den 
Fingern klebenden Korper, der als "kiinstlicher Kautschuk" 
bezeichnet wird. 

A. Lidoff5) leitete "Salpetersaureanhydrid" in eine atherische 
Losung von Leinol. Es findet gleichzeitig Nitrierung und Oxydation 
statt, und entsteht ein schweres, gelbesOl, in Wasser nicht unlos
lich, ohne Explosion veraschbar, fast kein Jod mehr absorbierend. 
In atherischer Losung laBt es sich durch Zinnchlorur, Schwefel
wasserstoff oder Aluminiumamalgam reduzieren zu einer sirup
artigen bis festen, in Ather nicht mehr loslichen Masse, welche 
Lidoff als ein Mittelding zwischen Fett und EiweiB ansieht. 

E. Verhalten gegen Schwefel nnd Chlorschwefel. 
R. Henri q ues 6) hat gezeigt, daB das Leinol beim Erhitzen 

mit Chlorschwefel letzteren direkt addiert; als Nebenprodukte 
entstehen Sulfofettsauren. Das Reaktionsprodukt wird unter dem 
Namen "weiBer Faktis" als Kautschuksurrogat verwendet. 
Brauner Faktis wird erhalten durch Erhitzen des Leinols mit 

1) Ann. Chern. 1840, 36, no. 
2) Ann. Chern. 61, 22l. 
3) Ann. Chern. 34, 238. 
<) Vernis et huiles siccatives, Paris 1896, S.250. 
5) Westnik shirow. weschtsch. 1903, 4, 85. 
6) Chern .. Ztg. 1893, 17, 634. 
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viel Schwefel. Nach J. AltschuP) nimmt das Leino] bei mehr
stundigem Erhitzen mit Schwefel auf 100-160° bis zu 10 % 
desselben auf. Wenn man das sulfurierte Produkt nunmehr 
noch mit 10-12 % Chlorschwefel behandelt, oder wenn man es 
direkt mit 25-30 % Chlorschwefel erhitzt, so erhiilt man einen 
guten Faktis in Form einer festen, leicht zerreiblichen Masse. 

F. Verhalten gegen Wasserstoff. 
Leitet man Wasserstoff in Leinol, so tritt auch bei hoherer 

Temperatur keine Reaktion ein. Eine Anlagerung von Wasser
stoffatomen an die doppeltgebundenen Kohlenstoffatome erfolgt 
vielmehr erst unter Mitwirkung eines Katalysators. 

Paal und Roth 2) verrieben 4 Teile Leinol (Jodzahl 181,7) 
mit 2 Teilen arabischem Gummi und 3 Teilen Wasser, verdunnten 
die Emulsion mit Wasser, fugten als Katalysator kolloidales 
Palladium zu und leiteten nunmehr unter Umschutteln Wasser
stoff ein. Nachdem die Masse dick geworden war, wurde sie auf 
50-70° erhitzt und weiterer Wasserstoff eingeleitet. Die erste 
Hydrogenisation lieferte eine weiBe harte Masse vom Schmelzp. 
56-63° und der Jodzahl 5,6. Durch eine zweite Hydrogenisation 
ging die J odzahl auf 0 zuruck, das Produkt war weiB, pulverisier
bar, in Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht lOslich und 
schmolz bei 61-65°. 

F. Bedford 3) reduzierte nicht das Leinol selbst, sondern die 
LeinOlsaure unter Anwendung von fein verteiltem Nickel als 
Katalysator. 

G. Verhalten gegen Magnesium. 
Meusel & CO.4) erhitzen Leinol unter gewohnlichem Druck 

oder im Vakuum 3%-4 Stunden mit 0,5-1 % Magnesiumpulver, 
wobei unter Wasserstoffentwicklung ein festes, formbares und 
leicht schmelzbares Produkt entsteht. DaB die Verdickung auf 
die Bildung von Magnesiaseife zuruckzufiihren ist, kann kaum 
zweifelhaft sein. 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1895, 8, 541. 
2) Bed. Ber. 1909, 42, 1541. 
3) Dissertation, Halle 1906; vgl. a. D.R.P. 211 669 (E. Erdmann). 
4) D. R.P. 201 966. 

2* 
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H. Verhalten gegen Halogene. 
Lefort!) leitete Chlorgas bzw. Bromdampf in einen mit 

Wasser und Leinol beschickten Kolben und stellte dabei die 
Bildung von Salzsaure bzw. Bromwasserstoffsaure fest. Mulder 
leitete Chlorgas in wasserfreies, nicht erhitztes Leinol und sah 
ebenfalls viel Salzsaure entstehen. Das Leinol farbte sich zuerst 
dunkel, dann wurde es wieder hell und gleichzeitig fest. In Wasser 
war der feste Korper wenig loslich, leicht in Ather, durch Kali
lauge war er leicht verseifbar. Mulder vermutete, daB durch das 
Chlor auch ein Teil des Glyzerins abgespalten werde. 

Wir wissen heute, daB das Leinol die Halogene zunachst addiert 
und daB erst in zweiter Linie Substitutionsprozesse eintreten. 
Wir wisser ferner, daB der AdditionsprozeB unter den oben er
wahnten Reaktionsbedingungen niemals zu Ende geht, daB aber 
unter anderen Bedingungen aIle im Leinol vorhandenen Doppel
bindungen sich durch Chlorjod absattigen lassen. Hierauf beruht 
unsere wertvollste Methode der Fettuntersuchung, die Bestimmung 
der Jodzahl, und es ist zu bedauern, daB Mulder diese Methode 
noch nicht kannte. 

J. Verhalten gegen Ammoniak. 
Rowney 2) hat trocknende und nicht trocknende 6le, 

z. B. Leinol und Olivenol, mit alkoholischem Ammoniak unter 
Ofterem Umschutteln langere Zeit stehen lassen. Er erhielt im 
ersteren FaIle viel gefarbte, harzartige Substanz und wenig eines 
festen, weiBen, kristallisierbaren Korpers; beim Olivenol war das 
Verhaltnis umgekehrt. Den weiBen Korper betrachtete Rowney 
und mit ihm Mulder als ein Amid, in Wirklichkeit durfte er eine 
Seife sein. Den roten, harzartigen Korper hielt Mulder wiederum 
fur Linoxysaure. 1m ubrigen zog er aus den Versuchen Rowneys 
den SchluB, daB auch die nichttrocknenden 6le Leinolsaure, 
d. h. starker ungesattigte Fettsauren und daB umgekehrt auch das 
Leinol 6lsaure enthalten. Beides hat sich spater bewahrheitet. 

1) Journ. Pharm. Chim. 23, 278, 342; 24, 113. 
2) Ann. Chern. 51, 221. 
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K. Spaltung des LeinOls. 
DaB die Eette ganz allgemein dureh Atzkali und Atznatron 

gespalten werden in Glyzerin und Fettsauren, welch letztere 
dabei in die' Kali- bzw. Natronsalze (Sci fen) ubergehen, hat schon 
Chevreul gczeigt, und schon vor ihm haben die Seifensieder von 
obiger Reaktion praktischen Gebrauch gemacht. Das Leinol 
ist ein bcliebtes Material zur Herstcllung von Schmierseifen 
(Kaliseifen). In fruheren Jahrhunderten stellten sich die Seifen
sieder das Kalihydrat aus Holzasche bzw. dem darin enthaltenen 
Kaliumkarbonat und Atzkalk selbst dar, heute ist die elektro
lytisch gewonnene Kalilauge Handelsartikel geworden. 

Wir wissen heute, daG das eigentliche verseifende Agens 
in allen Fallen das Was ScI' ist, gelingt doch die Spaltung del' 
Fette auch mit Wasser aIkin, allcrdings erst bei 2000 oder unter 
einem Druck yon 15 Atm. Bedeutet ROH die Gesamtheit der 
Leinolfettsiiuren. so ist der V organg der Verseifung folgender: 

C3H 5(OR)3 + 3 H 20 = C3H 5(OH)3 + 3 ROH. 

Es ist viel dartlber gestritten worden, ob diese Reaktion direkt 
oder stufenweise verliiuft, d. h. ob ohne weiteres Glyzerin und 
freie Fettsiiuren entstehen. oder ob als Zwischenprodukte Di
und Monoglyzeride auftreten, entsprechend dem Schema 

I. C:lH 5(OR)3 + H 20 = C3H 5(OH)(OR)2 + ROH 
II. C:lH 5(OH)(OR}z + H 20 = C3H 5(OH)2(OR) + ROH 

III. C3H 5(OH)2(OR) + H 20 = C3H 5(OH)3 + ROH. 

R. F 11 n t 0 1) behandelte Leinol mit einer zur volligen Ver
seifung ungeniigenden Menge wiisseriger Kalilauge; er konnte aber 
unter den Reaktionsprodukten keine Di- und )ionoglyzeride 
finden. Erst vor kurzer Zeit wurde die .Frage, hauptsachlich durch 
die Arbeiten von J. Kellner 2), dahin aufgekliirt, daB die Spaltung 
tatsiiehlich stufenweise verliiuft, daB auch die Di- und Mono
glyzeride manchmal zu fassen sind, daB abel' bei der Verseifung 
mit wasseriger Lauge die drei Phasen del' Reaktion so rasch auf
einander folgen. daB die letztere praktisch direkt verliiuft. 

Bei derVerseifung mit wasserigenAlkalien wirkt der Umstand 
verzogernd, daB die Fette in Wasser unloslich sind und daher 

') Monatsh. Chern. 1904, 25, 919. 
2) Chern.-Ztg. 1909, 33, 453, 66], 993. 
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nur langsam angegriffen werden. Ungleich rascher verlauft die 
Verseifung mit alkoholischem Alkali. Zwar sind die Fette auch in 
Alkohol kaum loslich, aber die Spaltung wird dadurch erleichtert, 
daB die Glyzerinester zunachst in Athylester ubergehen, und erst 
diese gespalten werden: 

I. CaHs(ORh + 3 C2H sOH = CaHs(OH)a + 3 C2H 5(OR) 
II. C2H s(OR) + H 20 = C2Hs(OH) + ROH. 

Der eigentlichen"H ydrolyse" geht somit hier eine "Alkoho
lyse" voraus. Dies geht schon daraus hervor, daB, auch wenn die 
Menge des Alkalis bei weitem nicht genugt, urn alleFettsauren in 
SaIze iiberzufiihren, trotzdem das ganze Glyzerin abgespalten 
wird, z. B. 

CaHs(OR)a + KOH + 2C2H sOH= CaH 5(OH)3+ ROK + 2C2Hs0R. 
Wenn auBer Alkohol noch ein Losungsmittel vorhanden ist, 

das sowohl die Glyzerin- als die Athylester lOst, so geht 
obige Reaktion sehr rasch und schon in der Kalte vor sich: kalte 
Verseifung. R.Henriques1) loste 50 g Leinol in 50 cern Petrol
ather, fugte 25,75 cern normale alkoholische Kalilauge (= 1,442 g 
KOH,zur volligen Verseifung waren9,610 g erforderlich)zu, schut
telte tiichtig durch und lieB 6 Stunden stehen. Die Fliissigkeit gab 
mit Phenolphtalein keine Rotung :qJ.ehr, und das Glyzerin war 
quantitativ abgespalten, die Athylester lieBen sich durch Destilla
tion (uber 3600) oder durch uberhitzten Wasserdampf isolieren, 
wahrend die Glyzerinester nicht fiuchtig sind. Spater fand 
A. Haller 2), daB zum Dberfiihren der Glyzerin- in die Athylester 
uberhaupt kein Alkali notwendig ist, daB dasselbe vielmehr auch 
durchKochen mit alkoholischer Salzsauregelingt. Dementsprechend 
kochte A. Rollet t. 3) Leinol mit uberschussiger methylalkoholischer 
SaIzsaure 6 Stunden am RuckfiuBkiihler, wodurch die gesamten 
Glyzeride in die Methylester verwandelt wurden. Es ist daraus zu 
schlieBen, daB sowohl bei der Hydrolyse als bei der Alkoholyse 
Alkali oder Saure zunachst nurkatalytisch wirken.· 

Verseift man Leinol mit wasseriger N atronlauge oder mit 
alkoholischer Natronlauge unter nachherigem Verdunsten des 
Alkohols und Losen der Seife in Wasser, so hat man in der wasse-

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 340. 
2) Compt. rend. 1908, 146, 259. 
3) Zeitschr. f. physio!. Chemie 1909, 61, 210. 
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rigen Lasung das gesamte Glyzerin, aHe Fettsauren des Leinals 
in Form der Natronsalze und den t'TberschuB an .Atznatron. 
Man kann aus dieser Lasung dio Natronsalze durch "Aussalzen" 
abscheidon, indem man in dersolben 10 % Kochsalz unter Er
warmen auflast und sie dann der Ruhe iiberlaBt. Das Glyzerin, 
das .Atznatron und das Chlornatrium bleiben in Lasung, die £ett
sauren N atronsalze scheiden sich nahezu quantitativ an der 
Oberflache ab, man kann sie abfiltrieren, mit 10 proz. Kochsalz
lasung auswaschen und auf diesc Weise ziemlich rein erhalten. 
Von diesem Aussalzprozef3 wird bei Herstellung der Kern s e i fen, 
zu denen allerdings Leinal nicht verwendet wird, praktischer 
Gebrauch gemacht. Nimmt man zur Verseifung .Atzkali und 
last in der wasserigen Seifenlosung 10 % Kochsalz, so findet eine 
Umsetzung in der Weise statt, daf3 die Fettsauren in Form der 
Natronsalze ausgeschieden werden, und die aquivalente Menge 
Chlorkalium in Lasung bleibt. 

Last man die neutralen Seifen in Wasser, so reagiert diese 
Lasung nicht, wie man eigentlich erwarten sollte, neutral, sondern 
alkalisch. Der Grund hierfiir liegt in dem hohen Molekular
gewicht und daher sehwach sauren Charakter der Fcttsauren, 
ihre Salze werden durch das Wasser dissoziiert, d. h. die Lasung 
enthalt oinerseits froies' Alkali, andorerseits saure Seifen. Diese 
Dissoziation kann verhindert werden duroh iibersohiissiges 
Alkali odor dureh Alkohol. A. K ani t z 1) hat gezeigt, daB in einem 
Gemisch yon mindestens 40 % Alkohol und 60 % Wasser die 
Dissoziation der Seifen aufhart. 

Die .Fettspaltung im GroBen wurde fruher ausschlie13lich 
zu dem Zwocke unternommen, die gewonnenen Fettsauren 
sofort auf Kerzen oder Seifen weiter zu yerarbeiten. Heute sind 
die Fettsauren Handelsartikel geworden. Dies gilt auch von der 
Leinals a ure 2) , we Ie he besonders zur Hcrstellung von Sikkativen 
(s. spater) vielfach verwendet wird. Zu ihrer Gewinnung kommt 
das in den Korzenfabrikoll iibliche Autoklavenverfahren -
die Spaltung erfolgt unter einem Druck von etwa 8 Atm. durch 
Wasser unter Zusatz einer verhaltnismaBig geringen Menge 

1) Ber!. Bel'. 1903,36,460. 
2) Unter "Leiniilsaure" ist tier die Gesamtheit aller im Leinol VOl'· 

kommenden Fettsauren zu verstehen, wahrend Mulder nur den fliissigen 
Anteil so nannte. 
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Kalk, Magnesia oder Zinkstaub - nicht in Betracht, dagegen 
die Methode Twitchell l ) oder das fermentative Spalt
ve r f a h r e n 2). Bei der ersteren Methode erfolgt die Spaltung durch 
Wasserdampf unter gewohnlichem Druck, als Katalysator wirkt 
N a ph talinstearosulfosaure. Bei der fermentativen Spaltung 
wirkt als hydrolysierendes Agens ein Ferment (Lipase), welches 
besonders reichlich im Rizinussamen vorkommt. Man hat auch 
den Leinsamen bzw. den Leinkuchen auf ein derartiges Ferment 
untersucht 3). Das Spaltungsvermogen erwies sich aber als sehr 
gering, das Zymogen kann nicht in ein aktives Enzym umgewandelt 
werden. Gekeimter Leinsamen dagegen enthalt eine aktive 
Lipase, die aber von derjenigen anderer Samen verschieden ist. 
Zu bemerken ist noch, daB die beiden oben genannten Spalt
verfahren niemals ganz quantitativ arbeiten, daB vielmehr die 
technische Leino1saure noch 5-10 % Neutralfett enthalt. 

Drittes Kapitel. 

Die chenlischen Bestandteile des Leinols. 
Wie aIle Fette setzt sich auch das Leino1 aus den Elementen 

Koh1enstoff, Wasserstoff und Sauerstoff Zllsammen. Schwefel 
entha1t es gar nicht oder hochstens in Spuren4); nur wenn die 
Leinsaat durch Kruziferensamen stark verunreinigt ist, kann 
der Schwefelgehalt des Leino1s ein merk1icher werden. Extrahiertes 
01 solI auch geringe Menge stickstoffha1tiger Substanzen ent
halten. 

Die obigen drei E1emente gruppieren sich im Leino1 einerseits 
zum Glyzerin, andererseits zu Fettsauren, beide vereinigt zu 
Glyzerinestern. Die Spaltung dieser Ester erfolgt im Laboratorium 
am besten durch Erhitzen mit uberschussiger alkoholischer 
Ka1i- (oder Natron-)lauge, nach dem Verdunsten des A1koho1s 

') D.R.P. 114491. 
2) D.R.P. 145413, 147757. 
3) Dunlop und Seymour, J. Amer. Chern. Soc. 1905,27,935. 
4) VgI. Fox und Riddick, Chern. News 1895, 71, 296. 
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hat man ein Gemisch von Glyzerin, Kaliseifen und freiem Alkali. 
Dieses Gemisch ist in heiBem Wasser vollstandig loslich; kocht 
man diese Losung mit uberschussiger Salz- (oder Schwefel-)saure, 
so werden die Seifen zersetzt, die in Wasser unloslichen Fettsauren 
scheiden sich an der Oberflache als olige Schicht ab und konnen 
im Scheidetrichter von der sauren wasserigen Flussigkeit getrennt 
werden. DaB in letzterer keine fluchtigen Fettsauren zuruck
bleiben, hat Mulder durch einen Destillationsversuch bewiesen. 
Dagegen enthiilt sie das gesamte Glyzerin, welches daraus, aller
dings nicht ganz rein, durch Eindampfen mit K 2C03 und Aus
ziehen des Ruckstandes mit Azeton isoliert werden kann1). 

A. GesamtfettsRuren des LeinOls. 
DaB die Leinolfettsauren zum groBeren Teil flussig, zum gerin

geren fest sind, zeigt ihr Verhalten beim Abkuhlen. Schon 
bei 15° kristallisieren sie teilweise, beim Erwarmen auf 20° werden 
sie wieder vollkommen flii.ssig, indem die festen Fettsauren zwar 
einen wesentlich hoheren Schmelzpunkt haben, aber von den 
fliissigen Fettsauren gelost werden. Wegen dieser Loslichkeit 
scheid en sich auch bei 0° die festen Fettsauren nicht quantitativ 
ab, auBerdem enthalt der auskristallisierte Anteil regelmaBig viel 
flussige Fettsauren. Etwas besser gelingt die Trennung beim 
Abkuhlen einer alkoholischen Losung der Fettsauren, eine 
Methode, die schon von Chevreul und spater auch von Mulder 
angewendet wurde. V orwiegend benutzte Mulder aber die von 
Varrcntrapp angegebene Methode, darauf beruhend, daB die 
Bleisalze der fliissigen Fettsauren in Ather loslich sind, diejenigen 
der festen Fettsauren nicht. Mulder erkannte, daB auch diese 
Methode nicht genau ist, indem die Bleisalze der festen Fett
sauren in Ather nicht ganz unloslich, und daB auch die, aus den 
unloslichen Bleisalzen abgeschiedenen festen Fettsiiuren noch 
gelb gefarbt, also verunreinigt sind. In der Tat wissen wir heute, 
daB betrachtliche Mengen flussiger Fettsauren bei den ather
unloslichen Bleisalzen zuruckbleiben 2). 

I) V gl. Shukoff und Schestakoff, Zeitsehr. f. angew. Chern. 1905, 
18, 294. 

2) Vgl. Fuhrion, Zeitschr. f. angew. Chern. 1903, 16, 1197. 
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B. Feste Fettsauren. 
Lie big 1) sprach die feste Fettsaure, welche sich beim Stehen 

der gesamten Leinolfettsauren ausscheidet, als Palmitinsaure 
an. Un verdor ben2) behauptete, daB das LeinO! auBer Palmitin
auchStearinsaure enthalte. Bromeis 3) isoliertediefestenFett
sauren durch Behandlung des Leinols mit Salpetersaure, wobei 
sie zum groBten Teil unverandert bleiben und aus Alkohol kristal
lisiert werden konnen. Er nannte sie Margarinsaure4), ebenso 
Sacc 5), welcher sie auf demselben Wege darstelIte, und dessen 
Analysen fur C16H3202 annahernd stimmten. Nach der Varren
trappschen Methode konnte Sacc die feste Fettsaure nicht rein 
erhalten, die atherunloslichen Bleisalze enthielten auch "basisch 
leinolsaures Blei". Er versuchte daher die Abscheidung auf 
einem anderen, interessanten Wege, die ihn bei einem nicht trock
nenden Ole niemals zum Ziel gefuhrt hatte. Er verseifte Leinol 
mit Natronlauge und schied durch Zusatz von uberschussigem 
Kochsalz die Natronseifen aus der Losung ab (s. S. 23). Die 
halbtrockene Seife wurde in dunner Schicht "an einem luftigen 
Platz" gelinder Warme ausgesetzt, wobei sie rasch Sauerstoff 
aufnahm und gelb und trocken wurde. Nach 2-3 Wochen 
wurde sie durch Erwarmen mit schwacher Natronlauge in Losung 
gebracht, welche braun gefarbt war. Beim neuerlichen Aus
salzen blieben die gefiirbten Substanzen groBtenteils in Losung. 
Die ganze Operation wurde noch 2-3 mal wiederholt und dadurch 
zum SchluB eine nahezu weiBe Seife erhalten. Diese wurde mit 
Salzsaure zersetzt und die Fettsaure aus Alkohol umkristallisiert. 
Schmelzp. 60°, C 75,8, H 12,5, 0 11,7 % (C16H3202 75,0, 12,5 und 
12,5 %). Aus Obigem folgt, daB Sacc als erster festgestellt hat, 
daB die Autoxydationsprodukte der fliissigen Leinolfettsauren 
nicht auss alzbar sind. 

') Ann. Chern. 1839, 33, no. 
2) In dem damaligen Handbuch von Gmelin-Kraut. 
3) Ann. Chern. 1840, 35, no. 
0) Als Margarinsaure bezeichnete Chevreul zuerst eine Fettsaure 

C'7H3002' die er aber schon 1820 zerlegen konnte in Stearinsaure, C,sH 3.02, 
und eine Saure C16H 320., welche zuerst Margarinsaure, spater Palmitinsaure 
genannt wurde. 

5) Ann. Chern. 51, 221. 
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S c h ii I e r 1), der sich noch vor Mulder mit dem Leinol be
schaftigte, sprach die feste Fettsaure wie Liebig als Palmitinsaure 
an, ohne sie naher zu untersuchen. 

Mulder vel'seifte Leinol mit wasseriger Kalilauge, £aUte die 
alkalische Seifenlosung mit Bleiessig, knetete die Salze mit warmem 
Wasser durch und zog sie noch feucht mit Ather aus. Die unlos
lichen Bleisalzc, vermischt mit "BleiweiB und Bleioxydhydrat", 
wurden mit Salzsaure zersetzt und die Fettsauren einer fraktio
nierten Kristallisation aus Alkohol unterzogen. So erhielt Mulder 
Palmitinsiiure, C16H3202' vom Schmelzp. 62° und Myristin
saure 2), C14H 2S0 2' vom Schmelzp. 53,5°. Beide waren, auch 
nach wiederholtem Umkristallisieren, durch eine rote, harz
artige Substanz gefarbt, welche nur durch Tierkohle zu ent
femen war. Aus den lctztcn ::\lutterlaugen wurde eine butter
artige Substanz erhalten, welche bei Kristallisierversuchen immer 
nur ein rotes, in Alkoholleicht losliches und vollkommen verseif
bares Harz liefcrte. Die Entstehung dieses Harzes fiihrte Mulder 
ganz richtig auf Leinolsaure zuruck, welche bei den unloslichen 
Bleisalzen zuruckgeblieben und im Verlauf der vielen Opera
tionen oxydielt worden war. Laurinsaure, C12H2402 (Schmelzp. 
43-44°), konnte Muldcr, entgegen einer Angabe Hazuras 3), 

auch nicht in Spuren finden. 
Nun wissen wir hcute, daB es nahezu unmoglich ist, aus 

einem (j·emisch von drei und mehr festen Fettsauren die einzelnen 
Individuen vollig rein und frei von fiussigen Fettsauren durch 
bloBe Kristallisation abzuscheiden4). Wenn man daher auch auf 
Grund der Mulderschen Versuche als sicher annehmen durfte, 
daB Palmitinsaure und Myristinsaure den Hauptbestandteil 
der festen Lcinolfettsauren ausmachen, so 'war es doch nicht aus
geschlossen, daB Mulder eine oder mehrere, in geringerer Menge 
vorhandene Fcttsauren ubersehen hatte. In der Tat fand denn 
auch A. Haller 5) bei der Alkoholyse des Leinols (s. S. 22) 
mit nachfolgender Fraktionierung und Verseifung der Methylester 
au13er Palmitin- und Myristinsaure eine merkliche Menge Stearin-

') Ann. Chern. 1857, 101, 252. 
') Von Playfair in der Muskatbutter aufgefunden, Ann. Chern. 37,155. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1888, 1, 312. 
') Vgl. z. B. Kreis und Hafner, Berl. Ber. 1903, 36, 1123, 2766. 
5) Com pI. rend. 1908, 146, 259. 
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saure, C1sHa602, Schmelzp. 69°, und eine ganz geringe Menge 
Arachinsaurc, C2oH4002, Schmelzp. 77°. 

C. lniissige Fettsauren. 
Chevreul hatte von fiussigen Fcttsauren nur die Olsaure 

dargesteUt, deren richtige Zusammensetzung als CIsHa402 erst 
von Gottlic b und V olckcr erkannt wurde. DaB das Leinol 
eine andere fiussige Fettsaure enthalten muB, scheint zuerst 
Laurent 1) ausgesprochen zu haben, nachdem er gefunden hatte,. 
daB die fiussige Leinolsaure bei der Elaidinprobe und bei der 
Vakuumdestillation sich anders verhalt als die gewohnliche 
Olsaure. Der erste, welcher die genaue Zusammensetzung der 
Leinolsaure zu ermitteln versuchte, war wiederum Sacc2). Er 
verseifte kalt gepreBtes Leinol mit Bleioxyd, zog die Bleiseife 
mit Ather aus, zerlegte die atherische Losung durch Schwefel
wasserstoff und unterzog die so erhaltene fiussige Leinolsaure 
der Verbrennung. Aus den erhaltenen Zahlen (C 75,5, H 10,6 %) 
schloB er auf die Formel C2aHa90a' Mulder wendet gegen die 
obigen Zahlen, sicher mit Recht, ein, daB die Saccsche Leinol
saure schon Sauerstoff aufgenommen hatte. Sacc bestatigte, 
daB die Leinolsaure mit salpetriger Saure keine Elaidinsaure 
liefert, beim Erhitzen mit Salpetersaure gab sie zunachst ein 
rotes Harz, weiterhin Korksaure, CSH 140 4. 

Ungleich sorgfiiltiger als Sacc hat Sch ulera) sein Analysen
material dargesteUt. Er verseifte Leinol mit Natronlauge, salzte 
die Seife aus, £aUte ihre wasserige Losung mit Chlorkalzium, 
zog die Kalksalze mit Ather aus, zersetzte die atherische Losung 
durch Salzsaure und dampfte sie bei niedriger Temperatur im 
Wasserstoffstrom ein. Zur weiteren Reinigung wurde die Leinol
saure in das Barytsalz ubergefuhrt, dieses aus Alkohol umkristal
lisiert, mit Ather ausgezogen und die atherische Losung wiederum 
wie oben behandelt. Die so erhaltene Leinolsaure beschreibt 
Schuler als ein heUgclbes, sehr dunnfiussiges 01 vom spez. Gew. 
0,9206, von schwach saurer Reaktion und von, zuerst gelindem, 

1) Ann. chim. phys. 1837, GO, 150, 298. 
2) Ann. Chern. 1844, 51, 213. 
3) Ann. Chern. 1857, 101, 252. 
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nachher kratzendem Gesclllnaek. 
(C 75,9-76,2 0;), H 1O,!)~1l,4 %) 
C16H2S02' 

Die V erbrennungsresulta te 
Hihrten zu del' Formel 

Mulder auBerte aueh gegeniiber del' Sehiilerschen Leincil-
saure das Bedenken, daB sie schon Sauerstoff aufgenommen habe, 
ferner konne von einem Umkristallisieren des Barytsalzes eigent
lich nieht gespl'ochen werden, indem es sich aus del' alkoholischen 
Losung flockig abscheidr. Von unsel'em heutigen Standpunkt 
aus ktlIln man hiIlzuHigen, daB die vielen Reinigungsoperationen 
nicht ohm' betrachtliehe Substanzverluste moglich waren, daB 
so mit die schlieBlich analysierte Fettsaure eine andere Zusammen
setzung hattl' al" die urspriingliehe. Zu erwahnen ist noeh, daB 
Schiiler ill den Salzen seiner Leinolsaure durchweg zu wenig Metall 
fand und daher yoriibergehend zu del' Ansicht kam, C17H3002 sei 
die riehtige FormC'l. Mnlder dagegen fuhrte obigen Umstand darauf 
zurlick, daB die Sehlilrrsehe Leinolsiiure aueh noch gewohnliehe 
o lsiiure enthielt. 

Dit' Sehiilersehe Formel wurde zunaehst von O. Siissengu th 1) 
bestatigt. Er behandelte die Leinolsaure mit Brom, wobei unter 
starker Erwarmung Bromwasserstoffsaure entwich, zog das 
Produkt mit Ather aus, kristallisierte den unlosliehen Ruekstand 
aus Alkohol um und l'rhiclt so eine in Blattehen kristallisierende 
Siiure, welehPr er die Formel C16H 26Br /) 4 beiIegte. In Wirklich
keit hatte ('1' nnreine Hcxabl'omlinolensiiure (s. spateI') in 
Hiinden. 

Mulder hatte sieh von del' groBen Oxydationsfahigkeit del' 
Leinols~iure wiederholt uberzeugt. Ersehreibt einmal: "J e mehrman 
reine Leinolsaure bearbeitet, desto weniger bleibt ubrig, und desto 
mehr wird sie durch Oxydationsprodukte verunreinigt"; und ein 
andermal: ,,80wohl die fl'eie Leinolsaure als ihre BaIze werden 
rasch oxydiert und flir die Analyse unbrauchbar". Er scheint 
daher die freil' Leinolsaure uberhaupt nicht analysiert zu haben, 
wolll alwr gab er sich ungeheure ~Iuhe, reine Salze derselben 
(larzustellen und aus ihrt'm Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Metall die richtige Leinolsiiureformel zu ergrunden. Del' 
Metallgehalt ergab dip groGten \Viderspriiche, entwedel' ent
hielten die Saizp zu wenig, was Mulder ganz richtig auf HydrolYf;e 

I) Zpitschr. f. Chenl. 186;), S. 563. 
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zuruckfuhrte, oder zu viel, was er durch Annahme basischer Salze 
zu erklaren suchte, oder sie waren, bei annahernd richtigem Ge
halt, in Ather nicht mehr vollstandig loslich. Resigniert schrieb 
er schlieBlich: "Man muB es aufgeben, durch Ather ein neutrales 
Salz ausziehen zu wollen" und: "lch glaube, daB es niemandem 
gelingen wird, ein Metallsalz der Leinolsaure zu bereiten, mit 
dem man zufrieden sein kann". Dabei ist die Sache gar nicht so 
schwierig, man .muB nur nicht, wie Mulder es regelmaBig tat, 
stark alkalische Losungen fallen. V erf.!) verseifte LeinO! mit 
Natronlauge, neutralisierte die wasserige Losung annahernd 
mit Essigsaure, fallte mit Chlorbaryum, extrahierte die abge
preBte Barytseife mit Ather und dampfte die atherische Losung 
ohne besondere VorsichtsmaBregeln in der Platinschale auf dem 
Wasserbad ein. Der Ruckstand enthielt 20,2% Ba, wahrend sich 
fur linolensaures Baryum 19,9 % berechnen. 

Trotz alledem glaubte Mulder in dem C- und H -Gehalt 
einiger Kalk- und Kupfersalze eine Bestatigung der Schulerschen 
Formel gefunden zu haben. Dabei paBten die betreffenden Zahlen 
keineswegs fUr C16H2S02, sondern, entsprechend der damaligen 
Theorie, welche die Salze als Additionsprodukte von Metalloxyd 
und Saureanhydrid ansah, fur irgend welche Anhydride von 
C16H2S02 (z. B. 3 C32H 540 + 2 C16H2S02)' und wenn man naher 
zusieht, hatten auch die Mulderschen Salze schon Sauerstoff auf
genommen. Dabei laBt sich auch die Oxydation leichter hint
anhalten, als Mulder glaubte. Hazura2) verseifte Leinol mit 
alkoholischem Kali, trug die Seife in viel Wasser ein, neutrali
sierte mit Essigsaure, fallte mit Bleizucker, extrahierte den noch 
feuchten Niederschlag mit Ather, zersetzte die atherische Losung 
durch Saure und trocknete den Verdunstungsruckstand uber 
Schwefelsaure. Die Verbrennung ergab 77 ,48 und 77,35 % C, 
10,85 und 10,79 % H gegenuber 7,77 bzw. 10,8 %, fur Linolen
saure berechnet. 

Nur unter Vorbehalt akzeptierte Mulder die Schulersche 
Leinolsaureformel C16H2S02; er schrieb: "Niemand kann ver
kennen, daB man in der Bereitung einer reinen Leinolsaure 
noch nicht weit gekommen ist, und daB daher wohl einige Zweifel 

') Zeitschr. f. angew. Chern. 1903, 16, 1193. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1888, 1, 314. 
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hinsichtlich der Formel ClSH2S02 aufgeworfen werden konnen." 
Diese Zweifel wurden genahrt durch Mulders feste Dberzeugung, 
daB die Leinolsaure auch Olsaure, ClsH3402' oder zum mindesten 
eine ahnliche Saure enthalte. Sie durch fraktionierte Kristalli
sation der Salze von der Leinolsaure zu trennen, gelang ihm 
zwar nicht, dagegen glaubte er sie in anderer Weise nachgewiesen 
zu haben. Er zog vollkommen eingetrocknetes Leinol mit Ather 
aus, nach des sen Verdunsten ein dickfiussiger, fast farbloser, 
schon in Ammoniak und Sodalosung loslicher Korper hinterblieb. 
Wenn dieser aber in das Blei- oder Barytsalz verwandelt, letzteres 
mit Ather ausgezogen und das atherlosliche Salz wiederum 
zersetzt wurde, so resultierte eine tropfbar fiussige Fettsaure. 
Ferner lieB Mulder eine atherische Losung von leinolsaurem 
Blei an der Luft verdunsten, zog den Ruckstand mit Ather aus, 
lieB diese Losung von neuem verdunsten usw. Das schlieBlich 
erhaltene, atherlosliche Bleisalz ergab bei der Zersetzung eine 
olige Saure, welche auch in dunner Schicht nicht eintrocknete, 
also keine Leinolsiiure war. Da sie aber immerhin dickfiussiger 
war als gewohnliche Olsaure und mit salpetriger Raure keine 
Elaidinsaure lieferte, so betrachtete sie Mulder als "oxydierte 
Olsaure'·. 

Die Leinolsaure beschrieb Mulder als ein farbloses 01, das 
sich aber an der Luft rasch farbt, und das weit unter 00 abgekuhlt 
werden kann, ohne zu erstarren. Das K-, Na-, NH4-Salz sind in 
Wasser, das Ba- und Ca-Salz in heiBem Alkohol, das Ca-, Ba-, 
Zn-, Cu-, Pb-Salz in Ather lOslich. Beim Schmelzen mit Atzkali 
gab die Leinolsaure Kohlenwasserstoffe und eine fiiichtige 
Saure, Was'\erstoff und Essigsaure konnten aber nicht nach
gewiesen werden. Eigentlich hatten die beiden letzteren aus der 
Olsaure entstehen sollen, aus Hanfolsaure und schmelzendem 
Kali erhielt Hazura Essigsaure. 

Nahezu 20 Jahre lang blieb die Leinolsaureformel ClsH2S02 
nach Mulder noch in Geltung, bis K. Peters 1) die von jenem ge
auBerten Zweifel bestatigte. Er stellte die Leinolsaure nach der 
Schulerschen Vorschrift (S.28) her, mit dem Unterschied, daB 
das Barytsalz nur einmal aus Alkohol umgelost wurde. Die 
Verbrennung Jieferte Zahlen, welche fur die Formel ClsH3202 

1) Monatsh. Chern. 1886, 7, 552. 
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stimmten. DaB die Leinalsaure tatsachlich den Kern CIS enthalt, 
konnte Peters in folgender Weise zeigen. Sie wurde mit J od wasser
stoffsaure und rotem Phosphor 8-10 Stunden auf 200-210° 
erhitzt und das Produkt noch mit Natriumamalgam behandelt. 
Es resultierte ausschlieBlich Stcarinsaurc, ClsH3602, vom 
Schmelzp. 69°. 

Auch Dicif und Roformatsky 1) stell ten die Leinaisaure 
nach Schiiler her, reinigten sie aber auBerdem noch iiber den 
Athylester. Sie wurde durch Jodwasserstoffsaure in Monojod
stearinsaure (1), ClsH35J02' iibergefiihrt und letztere durch 
Zink und Salzsaure zu Stcarinsaurc, ClsH3S02, reduziert. Die 
Ausbeute an letzterer war allerdings nur gering. 

Wenn somit auch die Unrichtigkeit der Schiilerschen Formel 
nachgewiesen war, so betrachteten doch die oben genannten 
Autoren, im Gegensatz zu Mulder, die Leinalsaure als einheitlich. 
Erst K. Hazura war es vorbehalten, die von Mulder in der Leinal
saure vermutete 0lsaure tatsachlich nachzuweisen und weiterhin 
zu zeigen, daB auBer 0lsaure, ClsH3402' zwar eine Saure C1sH 320 2 
(s. o. Peters) vorhanden ist, aber in noch graBerer Menge eine 
noch starker ungesattigte Fettsaure ClsHao02' 

Das wichtigste Hilfsmittel Hazuras war eine Oxydations
methode, bei welcher die ungesattigte Fettsaure in iiberschiissiger 
Kalilauge gelast und diese Lasung mit ChamliJeonlasung versetzt 
wird. Diese Methode scheint zuerst von Kekule 2) zur Oxydation 
von Fumar- und Maleinsaure benutzt worden zu sein, fiir hoch
molekulare ungesattigte Fettsauren wurde sie zuerst von 
Saytzeff 3) angewendet. Man hatte bis dahin angenommen, 
daB bei del' Oxydation ungesattigter Karper durch Kalium
permanganat stets cine Sprengung der Doppelbindung statt
finde, und in der Tat erhielt auch Saytzeff bei der direkten 
Oxydation der 0 Is au remit wasseriger Permanganatlasung 
vorwiegend Azelainsaure, C9H 1S0 4 , Schmelzp. 108°. Als er 
aber die 0lsaure in iiberschiissiger Kalilauge laste - 168 g 01-
saure mit 50 g KOH zu 1 L. - und diese Lasung unter Kiihlung 
mit Permanganatlasung - 168 g KMn04 in 3 L. Wasser -

') Berl. Ber. 1887, 20, 1211. 
0) Berl. Ber. 1880, 13, 2150; 1881, 14, 713. 
3) J. pro Chern. 1885, 31, 541; 1886, 33, 300. 
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allmahlich versetzte, entstand als Hauptprodukt Dioxy
stearinsaure, ClsH34(OH)202' Durch PJ3 + H 20 lieB sich 
diese Saure in i\ionojodstearinsaure und diese durch naszierenden 
H in Stearinsii ure iiberfiihren. Die Dioxystearinsaure erwies 
sich als identisch mit der "Isodioxystearinsaure " , welche Over
beck!) durch Behandlung der Oxyolsaure, C!SH 340 3 (aus Di
bromolsaurc und Silberoxyd), mit Kalilauge erhalten hatte. 

Saytzeff hatte somit nachgewiesen, daB die Olsaure bei der 
Oxydation in alkalischer Losung zwei Hydroxylgruppen addiert. 
Er erkliirte die Reaktion in der Weise, daB sich zuerst ein Sauer
stoffatom an die ~telle der Doppelbindung anlagert, und daB 
hierauf unter dem EinfluB des Alkalis noeh eine Hydratation 
stattfindet. Hazura 2) steUte auf Grund seiner Versuche die all
gemeine Regel auf, daB aUe ungesattigten Fettsauren, in alka
liseher Lasung mit Kaliumpermanganat oxydiert, so viel Hydroxyl
gruppen aufnehmen, als sie freie Valenzen haben, und daB sie 
dabei gesattigte Oxysauren mit derselben Anzahl von Kohlen
stoffatomen im Molekiilliefern. Mit dieser Regel standen auch Ver
suche YOIl R. Fittig3) und G. Wagner4) im Einklang. Letzterer 
wandte aber gegen die Saytzeffsche Erklarungsweise ein, daB 
die Anlagerung eines Sauerstoffatoms an eine Doppelbindung 
noch nie beobachtet worden sei, daB vielmehr das KMn04 zunachst 
das Wasser oxydiere, indem es aus 2 Molekiilen desselben 
2 H-Atome herausnimmt, und daB alsdann die 2 iibrigbleibenden 
OH-Gruppen sich an die beiden doppeltgebundenen C-Atome 
anlagern. Hazura5) bestritt diese Erkliirung, weil die ungesattigten 
Fettsauren sonst auch bei der Oxydation mit Wasserstoffsuper
oxyd Dioxysauren liefern miiBten, wahrend HanfOlsaure mit 
H 20 2 Azelainsiiure gibt. Ferner spreche auch die Notwendigkeit 
des Alkali:; fiir die Addition von 0 + H 20. 1m iibrigen schrankte 
er die Giiltigkeit seiner Regel dahin ein, daB ungesattigte Fett
sauren mit dreifacher Bindung und wahrscheinlich auch solche 
mit zwei benachbarten Doppelbindungen sich anders verhalten. 

1) Ann. Chern. 140, 72 . 
• ) Monatsh. Chern. 1887, 8, 260. 
:.) Ber!' Bel'. 1888, 21, 919. 
4) Ber!. Bel'. 1888, 21, 1237. 
0) Monatsh. Chern. 1888, 9, 469. 

Fahrioll. Ole. 3 
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Spater sprachen sich aber Holde und Marcusson1) fur die Wagner
sche Ansicht aus. Sie fanden, daB olsaures Ammoniak, in ammo
niakalischer Losung mit ubermangansaurem Ammoniak be
handelt, ebenfalls Dioxystearinsaure liefert. Da Hazura das H 20 2 
nicht im status nascens zur Anwendung brachte, so halten sie 
seinen diesbezuglichen Einwand fur hinfallig. 

Die Untersuchungen Hazuras uber die flussigen Fettsauren der 
trocknenden Ole sind in einer Reihe von Abhandlungen2) nieder
gelegt, welche zum Teil auch Irrwege aufweisen. So wurde zuerst 
die Hanfolsaure als C16H 2S0 2, die Sativinsaure als C32H62011 
und die Linusinsaure als ClsH3607 angesprochen. Den nach
folgenden Ausfiihrungen ist daher die zusammenfassende Ab
handlung: trber trocknende Ole 3) zugrunde gelegt, welche 
Hazura erscheinen lieB, nachdem seine Arbeiten zu einem gewissen 
AbschluB gelangt waren. 

Die Untersuchung der flussigen Leinolfettsauren geschah 
in folgender Weise. Leinol wurde mit KOH verseift, die Seife in 
Wasser gelost, die Losung mit Essigsaure neutralisiert4) und mit 
Bleizucker gefallt. Die Bleiseifen wurden mit Ather ausgezogen 
und aus den atherischen Auszugen durch Zersetzen mit verdunnter 
Schwefelsaure und Verdunstung des Athers die flussigen 
Fettsauren gewonnen. 30 g dieser Fettsauren werden mit 36 ccm 
Kalilauge der Dichte 1,27 (= 29,5 % KOH)5) und Wasser zu 
2 L. gelost und diese Losung bei Zimmertemperatur mit 2 L. 
einer 1,5 proz. KMn04-Losung langsam und unter fortwahrendem 
Riihren versetzt. Die Flussigkeit farbt sich zuerst dunkelgrun, 
nach einiger Zeit 'scheidet sich Mangansuperoxyd ab, von welchem 
die nach einigen Stunden klar gewordene Flussigkeit durch 
Filtrieren getrennt wird. Das alkalische Filtrat enthalt die 
Kalisalze der entstandenen Oxysauren, es wird mit Schwefel
saure angesauert, wobei ein flockiger Niederschlag herausfallt, 

1) Ber!' Ber. 1903, 36, 2661. 
2) Monatsh. Chern. 1886, 7, 216 (Bauer und Hazura), 637; 1887, 8, 

147, 156 (Hazura und Friedreich), 260; 1888, 9, 180, 198 (Hazura und 
GriiBner), 469. 

3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1888, 1, 312. 
') Was bekanntlich wegen der Dissoziation der Seifen nicht genau 

moglich ist. D. Vf. 
5) Die angewandte Menge KOH ist etwa doppelt so groB als die

jenige, welche zum bloBen Neutralisieren der Fettsauren notig ware. D. Vf. 
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tier abfiltriert und auf Tonplatten getrocknet wird. Dieses Siiure
gemisch (A) wird in das Barytsalz iibergefiihrt und letzteres 
mit siedendem Wasser ausgezogen. Das unlosliche Barytsalz 
wird mit Salzsaure zersetzt, die abgeschiedene Saure an der Luft 
getrocknet und mit gro13en Mengen kalten Athers ausgelaugt. 
Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt neb en unoxydierter 
Leinolsiiure die Dioxystearinsaure, ClsH3S04' Der in Ather 
unlosliche Riickstand besteht aus Sativinsaure, ClsH3S0S' 

Die wasserige Barytzalzlosung wird stark konzentriert und als
dann mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt. Die abgeschiedene Saure 
iilt in den meisten Fallen Linusinsaure, ClsH3S0S, manchmal 
sind ihr noch kleine Mengen Isolinusinsaure, ClsH3S0S, 
beigemischt. yon welcher sie lediglich durch fraktionierte Kristalli
sation zu trennen ist. Das saure Filtrat von A wird mit Kali
lauge neutralisiert und je 4 L. auf etwa 300 ccrn eingedarnpft, 
abermals mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, das heraus
fallende Sauregemiilch abfiltriert und, nachdern es lufttrocken 
geworden ist, mit Ather ausgelaugt. In den letzteren geht fast 
nur Azclainsa ure, CSH 160 4 , iiber, welche schon ein Zersetzungs
produkt der Leinolsaure ist. Der atherunlosliche Anteil dagegen 
ist Isolinusinsaure, C lSH360S) ein Isomeres der Linusinsaure. 

Hazura hatte somit vier verschiedene Oxysauren erhalten, 
tiber deren Eigenschaften und Muttersubstanzen noch folgendes 
zu sag0n ist: 

Dip Dio xystearinsaure) ClsH3402(OH)2) ist das Oxy
dationsprodukt der Olsiiure, C1sH 340 2 ; die Verrnutung 
MulderH, daB das Leinol auch Olsaure enthalte, war somit durch 
Hazura bestatigt worden. Da die Konstitution der Olsaure 
als CH a . (CH 2h . CH : CH. (CH 2i. . COOH heute sichergestellt 
istl), flO mug der Dioxystearinsaure die Formel CH 3 • (CH 2h . 
CHOH . CHOH . (CH 2i.. COOH zukommen. Die Kristallform 
bezeichnet Saytzeff als rhombische Blattchen, Hazura sprichi 
zuerst von perlmutterglanzenden Blattchen, spater von rhom
bischen, oft an zwei gegeniiberliegenden Ecken abgestumpften 
Tiifelchell. Den Schmelzpunkt gab Saytzeff zuerst mit 132,5, 
spat0l'mit 136,50 an. Hazura fand zuerst 130~131°, spater 137() 

') V gl. Baruch, Berl. Ber. 1894, 27, 172. Saytzeff hatte Hir die Olsaure 
die ]'ornu" CR,. (('H')13 . (,H : CH . eHz • (,OOH aufgcstellt. 

3* 
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M. Groger 1), welcher die Olsaure des Rindertalgs oxydierte, 
konnte fur die Dioxystearinsaure niemals einen hoheren Schmelzp. 
als 130,5-131,50 finden, und dieser Angabe kann sich Ver£' 
auch fur die Dioxystearinsaure aus Leinol anschlieBen. 1m 
ubrigen kann es heute kaum mehr zweifelhaft sein, daB in den 
naturlichen Fetten verschiedene Olsauren vorkommen. Die 
Dioxystearinsaure ist in Wasser vollstandig unloslich, in heiBem 
Alkohol leicht, in kaltem schwer lOslich, in Ather ist sie sehr 
schwer loslich. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht loslich, 
das Barytsalz ist darin unlOslich. 

Da Hazura die flussigen Leinolfettsauren auch bromiert 
hat, so mag hier noch erwahnt sein, daB die Olsaure beim Bro
mieren kein kristallisiertes Derivat, sondern die dickflussige 
Dibromolsaure, C1sH31Br202' liefert2). 

Die Sativinsaure, C1sH3202(OH)4, ist eine Tetraoxy
s tea r in s a u I' e. Sie kristallisiert in langen N adeln mit aufgesetzten 
Pyramiden, ihr Schmelzp. liegt bei 173°. In kaltem Wasser ist 
sie unlOslich, in etwa 1000 Teilen siedenden Wassers loslich, 
in Ather unloslich, in kaltem Alkohol schwer, in heiBem leicht 
loslich. Das Barytsalz ist in Wasser unloslich. Die vier OH
Gruppen konnten durch Acetylierung nachgewiesen werden, 
ferner gibt die Sativinsaure bei der Jodierung und nachfolgenden 
Reduktion Stearinsaure. Somit muB die Muttersubstanz der 
Sativinsaure eine ungesattigte Fettsaure ClsH3202 mit 4 Doppel
bindungen sein, Hazura nannte sie Linolsaure. 

Verschiedene U mstande sprechen dafur, daB in verschie
denen Olen auch verschiedene Linolsauren vorkommen. Wahrend 
die Linolsaure des Hanfols nach Hazura ein schon kristallisierendes 
Tetrabromderivat yom Schmelzp. 114-115° liefert, gibt die 
Linolsaure des Leinols nach S. Fokin3) ein dickflussiges Tetra
bromderivat, das nul' schwer fest wird und als amorphe Masse 
bei 98-101° schmilzt. Ferner wurden aus einer ganzen Anzahl 
von Fetten Tetraoxystearinsauren erhalten, deren Schmelzp. 
weit unter 173° liegt. 

Die Linusinsaure, C1SH~OO"(OH)6' bildet selten Nadeln, 
zumeist rhombische Tafeln, oft an zwei gegenuberliegenden Ecken 

J) Berl. Ber. 1889, 22, 620. 
2) Ann. Chern. 170, 42. 
3) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1902, 34, 513. 
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abgestumpft. Schmelzp. 203-205°. Sie ist in Ather unloslich, in 
kaltem Wasser schwer, in heWem leichter, dagegen auch in heiBem 
Alkohol schwer lOslich. Das Barytsalz ist in kaltem Wasser sch wer, 
in heWem leicht lOslich. ~it Essigsaureanhydrid liefert sie ein 
Hexaacetyldcrivat, sie ist somit eine Hexaoxystearinsaure, 
und es liegt ihr cine ungesattigte Fettsaure CIsH300Z, die Linolen
saure, zugrunde. Die Hexn,bromlinolensaure, ClsH~oBr602' 
bildet Nadcln yom Schmelzp. 177°, fast unlOslich in Ather und 
Eisessig. Wegen der letzteren Eigenscha£t la13t sie sieh aus den 
Gesamtfettsauren des Leinols direkt darstellen. In alkoholischer 
Losung mit naszierendem H reduziert, liefert sie die Linolensaure 
selbst als ein diinnfliissiges, schwach nach Fischtran riechendes 01. 

Die Isolinusinsaurc, ClsH3002(OH)6, hat dieselbe Zu
sammensetzung wie die Linusinsiiure und gibt wie diese ein Hexa
acetylderivat. Sie kristallisiert aus Wasser in kleinen prismatischen 
~adelll vom Schmelzp. lla-175°. In kaltem Wasser ist sie 
schwer, in heiBem leicht loslich, in Alkohol lost sie sich schon in 
in der Kiilte, in Ather gal' nicht. Das Barytsalz ist in kaltem 
Wasser schwer, in hei13em leicht loslich. 

N achdem Hazura aus dem Leinol zwei verschiedene Hexa
oxystearinsauren erhalten hatte, nahm er in ersterem au13er 
del' Linolensaure noeh eine weitere, dreifach ungesattigte Fett
saure, dip r~olino10ni:iiiul'e, C\sH 300 2 , an, die somit mit del' 
Linolensaure isomer ware. Mit Brom solI sie nach Hazuras An
gabe ein oliges, in Ather lOsliehes Hexabromderivat liefern. Es 
mag a\Jf'r gleieh hier darauf hingewiesen werden, daB die 
IsolinusiRsaure fiir sich allein das Vorkommen del' Isolinolen
saure im Leinol noeh nicht beweist, indem auch eine und 
diesel be ungesattigte Fettsaure zwei versehiedene Oxysauren 
liefern kann I). 

\Vie man sieht, war durch die Arbeiten Hazuras die Leinol
chemie auf eine ganz neue Grundlage gestellt worden. Wahrend 
aIle friilwren Autoren, mit alleinigcr Ausnahme von Mulder, 
die fliissige Lcinolsaure als eine einheitliche Substanz angesehen 
hatten, erkannte sie Hazura als ein Gemiseh von vier verschie
denen Sauren. namlich: 

1) Vgl. l:iaytzeff, J. Pl'. Chem. 1894,50,81; Mangold, Monatsh. Chem. 
1894, 13. :~26. 
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Olsaure, C1sH 340 2 , mit 1 Doppelbindung, 
Linolsaure, ClsH3202' mit 2 Doppelbindungen, 
Linolensaure, ClsH3002, mit 3 Doppelbindungen, 
lsolinolensaure, ClsH3002, mit 3 Doppelbindungen. 

Sogar nach Hazura wurde nochmals die Einheitlichkeit 
der Leinolsaure behauptet. Aus dem Laboratorium Saytzeffl) 
erschien eine Arbeit von A. Reformatsky2) uber die Leinolsaure. 
Sie wurde nach Schuler dargestellt, in den Athylester ubergefiihrt 
und dieser unter 180 mm Druck fraktioniert destilliert. Die 
Fraktion 270-275° wurde gesondert aufgefangen und verseift. 
Fur die freie Saure wurde die Zusammensetzung der Linolsaure, 
CIsH3202' gefunden, sie ergab ein oliges Tetrabromid, welches sich 
wiederum zu Linolsaure reduzieren lieB. Letztere konnte ferner 
durch Jodierung und Reduktion in Stearinsaure ubergefiihrt 
werden. Bei der Oxydation in alkalischer Losung mit KMnO, 
ergab sie als Hauptprodukt eine Tetraoxystearinsaure vom 
Schmelzp. 159-161°, in geringerer Menge zwei Sauren vom 
Schmelzp. 202 bzw. 173-175° (vgl. o. Hazura), Ameisensaure 
und Azelainsaure. Die Hexaoxystearinsauren sprach Reformatsky 
als sekundare Produkte an, trotzdem Hazura schon fruher 3) 

gezeigt hatte, daB die Sativinsaure bei der Weiteroxydation in 
alkalischer Losung keine Linusin- und lsolinusin-, sondern nur 
Azelainsaure und andere Zersetzungsprodukte liefert. 

1m Jahre 1898 wiederholten Hehner und Mitchell') die 
Bromierung der Leinolsaure in Ather- oder EisessiglOsung. Anstatt 
1770 fanden sie 180-181° fur den Schmelzp. der Hexabrom
linolensaure, die Brombestimmung ergab immer ein Manko 
von etwa 1,80 %, aus der Mutterlauge lieB sich kein kristallisiertes, 
sondern nur ein dickflussiges, unreines Tetrabromid gewinnen. 
Sowohl dieses als das Hexabromid spalten beim Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge das gesamte Brom wieder abo Die durch 
Reduktion der Hexabromlinolensaure mit Zn + HOI erhaltene 
freie Linolensaure war ein fast farbloses 01, d I5 0,9228, Jod-

1) Zwischen Saytzeff und Hazura entspann sich ein Prioritatsstreit, in 
welchen auch Peters eingriff, vgI. J. pro Chern. 1889,39, 146; 40, 190,419, 
422. . 

2) J. pro Chern. 1890, 41, 529. 
3) Monatsh. Chern. 1887, 8, 260. 
') Analyst 1898, 23, 313. 
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zahl 241,8. In Eisessiglosung bromiert, ging sie nur teilweise in 
die feste Hexabromlinolensaure tiber, auBerdem entwieh aueh 
HBr. Weiterhin wurde aueh das Leinol selbst bromiert, und zwar 
in abgekiihlter, atheriseher, etwas Eisessig enthaltender Losung. 
Es sehied sieh, in einer Ausbeute von etwa 25 %, ein kristalli
siertes Bromid \'om ~ehmelzp. 143,5~144° aus. Die Analysen 
stimmten fiir die Formel C5,H9606Br14; wahrscheinlich liegt ein 
gemisehtes Glyzerid der Hexabromlinolen- und Di
bro molsa ure vor, CaH.,(ClSH3:l0zBr2)(ClSHz902Br6)Z' 

1m Jahre 1906 begann C. Harries 2) seine Studien tiber 
die Einwirkung des Ozons auf ungesattigte Verbindungen. Es 
lagert sich ein ~folektil Ozon an die Doppelbindung an, beim Kochen 
des entstandenen Ozonids mit Wasser tritt an derselben Stelle 
Spaltung ein unter Bildung von Aldehyden. Harries und Thieme 2) 

wandten die Reaktion auf die Olsaure an und erhielten je nach 
dem Losungsmittel entweder ein normales Ozonid, ClSH340j, 
oder ein Ozonidperoxyd, ClsH3406' Beim Kochen mit Wasser 
lieferten beide als Primarprodukte N onylaldehyd,CH3 · (CH 2)7' 

. CHO und Azelainsiiurehalbaldehyd, CHO. (CH Z)7' COOH, 
somit war die Konstitution der Olstiure als CH 3 . (CH 2h . CH : 
: CH . (CH2)~ . COOH erneut bewiesen. 

C. Thieme 3) hat auch die Leinolsaure mit Ozon behandelt 
und dabei ein 8irupformiges Ozonid von der annahernden Zu
sammensetzung ClsH3Z0R erhalten. Als Spaltungsprodukte 
konnten nur Ameisensiiure, Azelainsaure und Azelainsaure
halbaldehyd sieher nachgewiesen ,verden. AHem Anschein nach 
hielt Thieme die Leinolsaure gemaf3 den Angaben yon Refor
matsky (s. S. :38) fiir einheitlich. 

TIm dieselbe Zeit arbeitete G. L. Goldsobel 4) tiber die Linol
sa ure, die er in Form des Tetrabromids (Schmelzp. 113,40 ) aus 
Sonnenblumenol darstellte. Die fitissigen Fettsauren dieses Ols 
ergaben bei der Oxydation Satiyinsaure yom Schmelzp. 173° 
und diese bei del' Weitel'oxydation in schwach alkalischer Losung 
Oxalsaure, Azelainsaure und eine Hexylsiiure (Capl'onsiiure? 
DerVerf.). Daraus wurde geschlossen, daB die Linolsaure wahl'-

I) Anu. (·hem. 1906, 3-13, 311. 
2) Ann. CllPm. 1906, 343, :354; Ber!. Ber. 1906, 39, 2844. 
3) Dissertation, Kie! 1906. 
') C'hcm.·Ztg. Rep. 1906, 30, 458, 



40 Die chemischen Bestandteile des Leinols. 

scheinlich die Konstitution CH~. (CH 2)4 • CH : CH . CH 2 • CH 
CH . (CH 2h . COOH hat. Spater konnte Goldsobel 1) diese Formel 
auf optischem Wege bestatigen. 

Ebenfalls im Jahre 1906 veroffentlichte Fr. Bedford 2) seine 
crsten Studien "uber die ungesattigten Fettsauren des Leinols 
und uber ihre quantitative Reduktion zu Stearinsaure". Bedford 
versuchte zunachst eine Trennung der einzelnen Fettsauren durch 
fraktionierte Destillation im hohen Vakuum, fur welch letztere 
er einen besonderen Apparat zusammenstellte. Aber trotzdem 
der Druck weniger als 0,0005 mm betrug, trat eine Scheidung 
nicht ein, aIle Fraktionen zeigten annahernd dieselbe Jodzahl. 
Nunmehr wurden die gesamten Leinolfettsauren in Eisessig
losung bromiert und mit Hilfe eines besonderen Reinigungsver
fahrens die He xa bro mlinolensa ure in gro13erer Menge dar
gestellt. Sie war rein wei13 und schmolz bei 178,5°, nach zwei
maligem Umkristallisieren aus Essigather bei 179-180°. Eine 
Reihe von Derivaten der Hexabromlinolensaure wurden dar
gestellt, ferner wurde sie durch Kochen der alkoholischen Losung 
mit geraspeltem Zink zu Linolensa ure reduziert. Der Geruch 
der letzteren war nicht tranartig (s. S. 37), sondern ziemlich 
angenehm, d 22 0,8919, Jodzahl 248,7 anstatt 273,8, Siedep. 
unter 0,001-0,002 mm Druck 157-158°. Bei der Bromierung 
ging nur etwa 14 der Linolensaure in die kristallisierte Hexa
bromlinolensaure, der Rest in ein dickflussiges Tetrabromid uber 
(s. S. 37). Nach der Entbromung lieferte dieses bei erneuter 
Bromierung noch eine geringe Menge, nach nochmaliger Ent
bromung gar kein Hexabromid mehr. Durch HJ + P lie13 sich 
die Linolensaure nicht zu Stearinsaure reduzieren, wohl aber 
ihr Athylester durch Hunter Anwendung von frisch reduziertem 
Nickel als Katalysator (Methode Sabatier-Senderens, s. S. 19) 
zu Stearinsaureathylester, Schmclzp. 33,5°, welcher bei der Ver
seifung normale Stearinsaure yom Schmelzp. 69° lieferte. Hier
durch war fur die Linolensaure die normale Kette erneut bewiesen. 
Die Hazurasche Isolinolensaure lehnte Bedford ab, nicht nur 
aus dem Grunde, weil eine und dieselbe Saure zwei stereoisomere 

'} J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1910, 42, 55. 
2} Dissertation, Halle 1906; vgl. a. Erdmann und Bedford, Berl. Ber. 

1909, 42, 1324. 
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Oxysauren liefern kann (s. S. 37), sondern weil bei der Razura
Oxydation auBer Oxysauren auch Laktone und Anhydride ent
stehen, so daG das Oxydationsprodukt ein kompliziertes Gemisch 
sei, dcsHen einzclne Bestandteile sich nur schwer oder gar nicht 
im reinen Zustand isolieren lassen. Dagegen nahm er an, daB 
bei der Ent bromung der Hexabromlinolensaure zwei isomere 
Linolem;iiurcn entstehen, die ;x-Linolensiiure mit dem kristalli
sierten Hf'xabromid und die ~-Linolensiiure mit dem fhissigen 
Tetrabl'omid. Tm Lcinijl soil abel' nur die ;x-Linolensaure vor
kommen. Da aueh die Linolensaul'e des Leinols, im Gegensatz 
zu derjcnigcn des Mohnols, kein kristallisiertes Bromprodukt 
liefert, wird auch sic als ~-Lin 0 I sii u re allgesprochen. 

Die wertvolle Arlwit Bedfords wurde durch Fr. Raspe 1) 
fortgesetzt, und cs gelang ihm naeh mlihevollen Versuchen, die 
Konstitution del' Linolcnsaure einwandsfrE'i festzustellen. DiE' 
nach Bedford dargestellte Linolensiiure wurde ozonisiert, wobci 
sie, jc nach dem Losungsmittel, 9 odeI' 10 Atome 0 aufnimmt. 
Dadurch ist endgiiltig bcwieRen, daD das Molckiil del' Linolensaure 
a Doppelbindungen aufweist. Das Ozonid ist cin dickes, kaum 
mehr fil"lR8iges, wasserklares ell von stechendem Geruch, das 
Ozonidperoxyd ist lllehr gummiartig; gegcn Wasser zeigell 
heide das gleiehe V E'rhalten. Aueh del' Linolensaureathylcster 
addiert in ChloroformlOsung 10 Atomc 0, das ziihe, wasserklare 
Produkt licferte hei del' Zersetzung mit \\armem Wasser zuniiehst 
Aze laim;ii u re, Azelainsii urehal baldehyd, Kohlensii ure, Azetaldehyd 
und ein leicht zersetzlichcs 01, das hci vorsichtiger Oxydation 
Oxalsiiure und Aclipinsaure gah. Dureh partie lie Zersetzung mit 
kaltem Wasser - Raspe nimmt an, daB hierhei nul' clas Ozonicl 
cles ex-Esters zersetzt wird --- konnten dann noeh weiter Malon
siiurchalbaldehyd und l"1alonsaure nachgewiesen werden. Da 
ferner del' Azetaldeh:vd als ein sekundares Produkt, entstanden 
aus Propionalclehyd, aufzufassen, wiihrend die Adipinsaure auf 
Azelainsiiurdmlbaldehyd zuriiekzufi\hren i8t, so sind die primaren 
Zersetzungsprodukte Propionaldehycl, Malonsiiure und Azelain
::;iiure hzw. die Aldehyde heider Siiuren. Damus ergiht sich die 
folgende Formel del' Linolen:,;iiure: CH 3 . OR 2 • OR : OR. 

') Dissertation, Halle 1909; vgl. aneh Erdmann, Bedford und Raspe, 
Ber!' B<er. 1909. 42, 1334. 
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OH 2 • OH : CH . OH 2 • CH : CH . (CH~)7 . COOH. Da die rx- und 
~-Linolensaure sich bei der Ozonisierung gleich verhalten, so sind 
sie als stereoisomer anzusehen, die rx-Saure ist die labile cis-, 
die ~-Saure die stabile trans-Form. 

In neuester Zeit hat sich alsdann noch A. Rollett 1) mit 
der Linol- und Linolensaure beschaftigt. Die erstere stellte er 
zwar aus Mohnol (in Form des Tetrabromids, Schmelzp. 114 
bis 115°) dar, da aber ohne Zweifel die ~-Linolsaure des Leinols 
zur rx-Linolsaure des Mohnols in nahen Beziehungen steht, so 
solI die Arbeit hier registriert werden. Das Tetrabromid wurde 
(durch methylalkoholische HCl + Zn) direkt in den Linolsaure
methylester ubergefUhrt und aus dies em durch kalte Verseifung 
die freie Linolsaure gewonnen. Sie stellt ein wasserhelles 01 
dar, Siedep'14 22S0, Jodzahl 17S,3 und 179,1 (anstatt lSl,4), 
d 1: = 0,9026. Die Bromierung ergab das kristallisierte Tetra
bromid niemals in einer hoheren Ausbeute als 50 % der Theorie. 
Trotzdem kann die Linolsaure einheitlich sein, denn sie kann 
beim Bromieren zwei verschiedene Derivate liefern, von °denen 
jedes in zwei optisch aktive Komponenten spaltbar sein muB. 
In der Tat addierte auch das olige Tetrabromid kein Jod mehr 
und ergab bei der Reduktion eine, allerdings nicht ganz reine 
Linolsaure: Siedep'15 230°, Jodzahl 15S,9 und 160,2, welche 
bei nochmaliger Bromierung nur mehr 26,2 % kristallisiertes 
Tetrabromid lieferteo Vielleicht ist das flussige Tetrabromid nur 
verunreinigt. Gegenwart von Olsaure scheint die Ausbeute an 
festem Tetrabromid nicht zu beeinflussen, wohl aber Linolensaure. 
Die durch Oxydation der Linolsaure erhaltene Sativinsaure 
(s. S. 36) schmolz trotz wiederholter Kristallisation aus Alkohol 
unscharf bei 156-169°, durch Auskochen mit Benzol und noch
maliges Kristallisieren aus Alkohol stieg der Schmelzp. auf 171 
bis 173°. 

Zur Darstellung von Linolensaure wurden die gesamten 
Leinolfettsauren in EisessiglOsung bromiert und das kristallisierte 
Hexabromid (Schmelzp. lS0-lSl°) direkt in Linolensauremethyl
ester ubergefiihrt. Wasserhelles 01, Siedep'14 (im CO 2-Strom) 
207°, Jodzahl 257,5 (Theorie 261). Auch die freie Linolensaure 
war ein wasserhelles 01, Siedep'17 (im CO 2-Strom) 230-232°, 

') Zeitschr. f. physiol. Chem. 1909, 62, 410, 422. 
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Jodzahl 267,4 und 267,8 (Theorie 274,2), d ~ = 0,9141. Die 
Ausbeute an kristallisiertem Hexabromid betrug nur 20 % der 
Theorie, der Bromgehalt des fhissigen Bromids stimmte an
nahernd fur ClsH30Br402' dementsprechend addierte es auch 
noch Jod. Durch energische Bromierung del' Linolensaure in 
Petrolatherlosung wurde aber ein flussiges Hexabromid erhalten, 
das kein Jod mohr addierte und nur noch ein Manko von 1,6 % 
Br aufwies. Bei der Reduktion lieferte es eine Linolensaure 
yom Siedep. 132320 und del' Jodzahl 217,7, die Bromierung ergab 
immer noch 11 % kristallisiertes Hexabromid. Da die Linolen
saure 4 verschiedene Bromadditionsprodukte mit je 2 optisch 
aktiven Komponenten liefern kann, so beweist ihr Verhalten bei 
der Bromierung nichts gegen ihre Einheitlichkeit. Bei der Hazura
Oxydation liefert endlich die Linolensaure nicht nur, wie Hazura 
angegeben hatte, Linusinsiiure yom Schmelzp. 201-203°, 
sondern auch 1solinusinsaure vom Schmelzp. 171-173° (Hazura 
173-175°). Rollett kommt daher zu dem SchluB, daB fur die 
Annahme einer 1so- oder ~-Linolensaure kein ausreichender 
Grund vorliege. 

Gegen dies en SchluB protestieren Erdmann und Bedford 1) 
entschiedell. Aus dem betreffenden Artikel sei hier zunachst 
nm folgondes angefiihrt. Das flussige, in Petrolather losliche 
Bromierungsprodukt wurde durch Erhitzen mit Zink und Eis
ossig entbromt. Es resultierte ein 01 mit der Jodzahl 185,8 und 
dem Molckulargewicht 428 (aus der Saurezahl). Bei der noch
maligen Bromierung gab es 3,2 % festes Hexabromid und ein 
fliissiges, aber in Petrolather unlosliches Bromid, aus dem durch 
Entbromen ein dickflussiges 01 mit del' Jodzahl 109,3 und dem 
Molekulargewicht 516 erhalten wurde. Bei einer dritten Bro
mierung gab dieses 01 kein festes Hexabromid mehr, die bei 
der zweiten Bromierung entstandenen 3,2 % werden daher ein
fach dadurch erklart, daB eine gewisse Menge Hexabromid in 
dem fliissigen Tetrabromid gelost bleibt und bei der Entbromung 
wieder IX-Linolensaure liefert. Die ~-Linolensaure dagegen 
liefert nur fliissiges Tetrabromid, das beim Entbromen keine 
IX-Linolew,iiuJ"(' und aueh keine reine ~-Linolensaure zuruek-

') Zeitschr. f. physiol. Chew. l!HO, 61), 76. 
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bildet, sondem fortschreitender Polymerisation oder Anhydrid
bildung anheimfaIlt. 

Zusammenfassend ist zu bemerken, daB bis heute im Leinol 
3 ungesattigte Fettsauren mit Sicherheit nachgewiesen sind, 
namlich 

Olsiiure, C18H 340 2 bzw. 
CHa . CH •. CH2 . CH2 . CH2 . CH2 . CH2 . CH2. CH: CH. (CH2)? COOH 
Linolsaure, ClsHa202 bzw. 
CH3 , CH2. CH2. CH2. CH2. CH : CH. CH2. CH : CH. (CH2)? COOH 
Linolensiiure, CisHao02 bzw. 
CH •. CH2 . CH : CH . CH2 . CH : CH . CH2 . CH : CH . (CH2)? • COOH 

Die obige Linolsaureformel ist zwar nur fur die Linol
saure aus Sonnenblumenol bewiesen, man sieht aber, daB sie 
sich zwanglos zwischen die zwei iibrigen Formelbilder einreiht. 
AIle drei Sauren zeigen eine Doppelbindung genau in der Mitte, 
in der 9. lO-SteIlung, die Linol" und Linolensaure zeigen eine 
zweite Doppelbindung in der 6 . 7- und die Linolensaure auBer
dem noch eine dritte in der 3 . 4-SteIlung. 

D. Glyzeride. 
tl'ber die Art und Weise, wie die Fettsauren des Leinols mit 

dem Glyzerin zu Triglyzeriden verbunden sind, wissen wir fast nichts. 
Bis zum Ende des vorigen Jahrhunderts nahm man an, daB aIle 
Fettsauren ausschlieBlich in Form von einfachen Triglyzeriden 
in den Fetten enthalten seien, daB also z. B. die Olsaure, C1sH 340 2, 
nur in Form des Trioleins, CaHs(C1sHaa02h, in der Natur vor
komme. Seither sind aber eine Reihe gemischter Glyzeride, 
z. B. Oleodistearin 1), CaHs(C1sHaa02)(C1sHas02)2' aus natiirlich 
vorkommenden Fetten isoliert worden, und zwar vorwiegend 
durch langwierige fraktionierte Kristallisation aus FettlOsungs
mitteln. Beim Leinol ist aber dieser Weg wegen seiner hohen 
Kaltebestandigkeit wenig aussichtsvoIl. Andererseits spricht 
gerade die Kaltebestandigkeit dafur, daB das Leinol die festen 
Fettsauren in Form von gemischten Glyzeriden enthalt, denn 
deren Triglyzeride wurden sicher schon bei 0° zum groBten Teil 
auskristallisieren. In der Tat gelang es Henriques und Kunne 2), 

') Vgl. Henriques und Kiinne, Chern. Rev. 1899, 6, 45. 
2) Chern. Rev. 1899, 6, 49. 
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aus dem Leinol versehiedene gemisehte Glyzeride in Form ihrer 
Halogenadditionsprodukte zu isolieren, die Arbeit ,yurde aber 
dureh Henriques' Tod unterbroehen und seither nieht fortgesetzt. 
J edenfalls ist das Leinol ein Gemiseh einer Reihl' von Triglyzeriden, 
die wir im einzelnen noeh nieht kennen. 1'11r das mittlere Mole
kulargewicht dieses Gcmisches macht es natiirlich nichts aus, 
ob die Triglyzeride einfache oder gemischte sind. Nun bilden 
Linol- und Linolensaure den Hauptbestandteil des Leinols, ihre 
Triglyzeride haben das :\Iolekulargewieht 878 und 872, und in der 
Nahe dieser Zahlen soUte daher aueh das mittlere Molekular
gewicht des Leinols liegen. Versuehe in dieser Richtung scheint 
zuerst G. BOlTies 1) gemacht zu haben, und zwar naeh der Beck
mannschen Gefriermethode in BenzoUosung. I~ur rohes Leinol 
wurden \Verte von 300--700 gefunden, sie nahmen mit del' 
Konzentration zu. Bessere Resultate wurden erhalten, nachdem 
das Leinol durch Hindurchleiten wasserfreier Kohlensaure ge
troclmet wordell war. Nunmehr fielen die Zahlen mit steigender 
Konzentration, es wurde gefunden 708, 674 und 644, also im 
Mittel {)/5. Aueh W. ~ormann 2) suchte das :Vlolekulargewicht 
von Olen nach dpr Gefriermethode in Benzollosung zu bestimmen 
und erhielt mit steigender Konzentration steigende Werte. Bei 
der Siedemethodp war es umgekehrt, die Zahlen fielen mit steigen
der Konzentra.tion, Leinol prgab Werte von 1182 bis herab zu 
500,4. Ather seheint als Losungsmittel bei der Siedemethode 
bessel' geeignet zu sein, A. Genthe 3) erhielt fiir das Leinol an
nahernd lichtige, um 800 licgende Werte. F. 1'okin 4) fand naeh 
del' Gefriermethode - das LOsungsmittel wird nicht angegeben
den Wert 832. J edenfalls ist bezuglich des Molekulargewichts 
und seiner Bestill1mung weiterp AufkHirung notig. 

Das Leinol enthiilt au13er den eigentlichen Fettsauretri
glyzeriden aueh noeh andere Substanzen, welehe allerdings ihrer 
Menge naeh nieht ins Gewicht fallen, denn man kann sagen, 
daB ll1indestens Hi, zUll1eist sogar 98 % des Leinols aus Fett
saureglyzeriden bestehen. Dagegen bieten die ubrigen Bestand
teile zum Teil hohes vyissensehaftliches oder teehnisehes Interesse. 

1) Dissertation, Leipzig 1902. 
2) Chem.-Ztg. 1907, 31, 21l. 
") Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 2098. 
') Heifensiedc'TZtg. 1907, 34, 822. 
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E. Lezithin. 
Das Lezithin ist auch ein Triglyzerid, in welchem aber die 

Fettsauren zum Teil durch andere Sauren ersetzt sind. Es liefert 
bei der Verseifung Fettsauren, Glyzerinphosphorsaure, C3H 5(OH)2 
(P04H 2), und Cholin, C2H 4(OH) . N(CH3la (OH). 1m Leinsamen 
fanden Schulze und Steiger 1) 0,88 % Lezithin, und ein betracht
lie her Teil davon scheint beim Pressen in das Leinol uberzugehen, 
H. Jaeckle 2) fand in demselben 0,33 %, mehr als in allen anderen 
Pflanzenolen. Nach seiner Ansicht ist es im Samen an einen 
EiweiBkorper gebunden, welche Verbindung bei der Olgewinnung 
teilweise zersetzt wird. Er bestimmte seine Menge lediglich 
aus dem Phosphorsauregehalt der Asche; wie es vom 01 zu trennen 
und in Substanz zu isolieren ist, hat E. Schulze 3) gezeigt. 

F. Phytosterin. 
Alle naturlich vorkommenden Fette enthalten auBer Glyzerin 

mindestens noch einen weiteren, hochmolekularen Alkohol, wahr
scheinlich auch in Form eines Fettsaureesters. Es gilt als sic her , 
daB alle tierischen Fette C hoI est e r i n, aIle pflanzlichen Ph y
tosterin enthalten. Beide haben die Zusammensetzung C27H 460 
und, wie T. Klobb 4) behauptet, auch dieselbe Konstitution, 
die aber noch nicht endgultig aufgeklart ist. Yom Cholesterin 
ist nach A. Windaus fi) mit Sicherheit folgendes festgesteIlt. Es 
ist ein einwertiger, einfach ungesattigter, sekundarer Alkohol. 
Die Hydroxylgruppe steht in einem hydrierten Ring zwischen 
zwei Methylengruppen. Die Doppelbindung findet sich in einer 
endstandigen Vinylgruppe (CH : CH 2). DasMolekul enthalt femer 
eine lsopropylgruppe und insgesamt vier hydrierte Ringe. Es 
ist ein kompliziertes Terpen, das wahrscheinlich der Cholsaure 
nahesteht. 

Die Abseheidung des Phylosterins ausdem Leinol wird im 
nachsten Kapitel besprochen. Man erhalt es dabei nicht rein, 

1) Zeitschr. f. physiol. Chern. 1889, 13, 365. 
2) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuI3m. 1902, 5, 1062. 
3) Chem.-Ztg. 1897, 21, 374; 1904, 28, 751; 1908, 32, 981. 
') Bull. d. Sciences Pharmacol. 1910, 17, 160. 
5) Arch. Pharm. 1908, 246, 117. 



~('h1flim. 47 

sondern gcmiseht mit einigrn anderrn, bis jetzt nicht naher bc
kannten Substanzcn. Das Gemisch hciDt "das Unyerseifbare". 
Eigentlich ist auch das Glyzerin unverseifbar, da es abel' in 
Wasser leicht loslich ist. so mischt cs sieh bei del' Abscheidung 
des "UnvNseifbaren" diesem nicht bei und wird ihm daher 
auch nicht zugerechnet. Das Unverseifbare des Leinols ist eine 
homogene, gelbr, waehsartige, in heiDcm Alkohollosliche Masse 1). 

Nach Salkowsk.v 2) lassen sich darin unter dem Mikroskop Phy
tosterinkristalle undeutlich erkennen. Bomer 3) kristallisierte das 
Leinol-Unverseifbare 3-6 mal aus heiDem Alkohol um und 
erhielt so farblose, monokline Kristalle von Phytosterin, 
Schmelzp. 1:37.5-]38°. Was die ttbrigen Bestandteile des Un
verseifbaren betrifft, so mag erwahnt sein, daB in verschiedenen 
Pflanzenfetten auBer Phytosterin noeh andere hoehmolekulare 
Alkohole und auDerdem auch Kohlenwasserstoffe - natttrlich 
in minimalen Mengen -- gcfunden wurden. Eine Behauptung 
von C. N'iegemann 4), das Leinol-Unverseifbare enthalte "unge
siHtigte EiweiBkorper·;. i"t ohne weiteres abzulehnen, weil diese 
lwi del' Verseifung Um wandlungsprodukte liefrrn. welehe in 
Ather lind Petroliither unloslich Rind. 

G. Schleim. 
Ein normaler Bestandteil rohen Leinols, del' allerdings yom 

teehnisehen fltandpunkt aus zumeist als Verunreinigung auf
gefaBt wirel, ist del' sog. ,,sehleim". Besonders unreife und 
feuchte Leinsaat gibt ein schleimrciches Ol. Nach C. Niege
mann 5) enthiiJt Leinol. das durch eine Filterpresse ging, nur 
wenig Hchleim. In manchen Betrieben wird es abel' durch Koper
hell tel filtriert und del' so erhaltene Schleim zur Wiedergewinnung 
des 018, mit dem er vollstiindig durchtrankt ist, frisch zerkleinerter 
f:laat im Vorwiirmer beigemischt und mit dicser gepreDt. Del'
artig gewonnenes 01 ist reich an Schleim. DemgemaD behauptet 
Kiegemanll aueh, daD Leiniil. \Venn es in einen Behiilter gebraeht 

') Vgl. Thoms und Fendler, Chem.-Ztg. 1904-, 28, 841. 
') Zeitschr. f. anal. ('hem. 1887, 26, 557. 
") Zeitschr. f. Untcrs. d. Kahr.- u. Genul3m. 1898, 1, 81. 
4) Chcm.-Ztg. 1904, 28, 727. 
,,) ('helll.-Ztg. 1904-, 28, 729. 
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wird, in dem sich von friiheren Lieferungen her noch eine groBere 
Menge Bodensatz befindet, einen Teil desselben lost. 

Der Schleim ist kein einheitlicher Korper, er besteht vielmehr 
aus verschiedenen, in der Leinsaat enthaltenen Substanzen, welche 
beim Pressen in daR Leinol ubergehen. Seine :Mengeist sch wankend, 
aber unter allen Umstanden sehr gering. Er macht sich auch zu
nachst gar nicht bemerkbar, ein Leinol kann vollkommen klar und 
trotzdem schleimhaltig sein. Erhitzt man aber ein derartiges 
01 rasch auf 250-300°, so scheidet sich del' Schleim in Flocken 
aus, ein Vorgang, den man das "Brechen" des Leinols nennt. 
Die Ausscheidung erfullt einen groBen Teil des GefaBes und 
tauscht eine groBe Menge VOl', sie ist aber auBerordentlich volu
minos und stark olhaltig, so daB ihre Menge in Wirklichkeit 
sehr gering ist. 

Der Schleim wirkt bei der Verwendung des Leinols zu Firnis 
und besonders zu Lack storend, so daB seine Entfernung technisch 
von Bedeutung ist. Entschleimtes 01 heiBt "Lackleinol". 
Anstatt durch Erhitzen wurde auch schon versucht, den Schleim 
durch Abkuhlung zu beseitigen. G. Benz 1) empfahl, schleim
haltige Speiseole 24 Stunden lang einer Temperatur von etwa 
- 4° auszusetzen, worauf beim Wiedererwarmen nur ein ganz 
geringer Teil der ausgeschiedenen Schleimstoffe wieder in Losung 
gehen solI. N ach C. Niegemann 2) ist indessen dieses Verfahren 
fUr Leinol ungeeignet, nach seinem Verfahren 3) wird es unter 
seinen Gefrierpunkt, also auf etwa - 20° abgekuhlt und dann 
bei wenig hoherer Temperatur, jedenfalls aber unter 0° filtriert. 
Derartig behandeltes Leinol wird nie mehr trub, und der aus
geschiedene Schleim ist fettfrei. W. Traine 4) will das Leinol 
durch Erhitzen mit einer gering en Menge gepulverten Atzkalks 
entschleimen, nach C. Niegemann 5) fiirbt sich aber so behandeltes 
01 beim nachherigen Erhitzen dunkel. A. Stelling 6) verwendet 
ein besonderes Filtrierpapier, das den Schleim katalytisch ent
fernen solI. Es wird zuerst mit einer Losung von Mangannitrat, 

') Allgem. Chem .. Ztg. 1905, 100. 
2) Chem .. Ztg. 1905, 29, 465. 
3) D.R.P. 163056. 
4) D.R.P. 161 941. 
ti) Farben.Ztg. 1906, 11, 517. 
6) D.R.P. 177 693. 
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dann mit einer solchen yon Borax Lehandelt. K euerdings wird 
ein natllrlich vorkommendes Aluminium-Magnesiumhydrosilikat, 
das als Floridaerde, ]'ullererde, Bleicherde in den Handel 
kommt. zur Entschleimung des Leinol" empfohlen. Man liiDt 
da" 01 entwcder durch eine hohe Schicht groberm Erde flieBen, 
oder man schickt es. mit feingepulverter Erde innig gemischt, 
<lurch eine F'ilterpresse. Ob auf diesem Wege der Schleim 
vollstiindig ZIl Plltfernen isL ,;cheint noeh nicht mit aller Sicher
heit feRtzustchen. 

Schon Liebig 1) kannte den Leinolschleim und glaubte, daB 
er das Troeknen verhindere. Durch langes Lagern, durch Kochen 
de" Leinijls odeI' Liurch Zusatz yon Metalloxyden werde er ent
fel'llt. Zu seiner direkten Beseitigung empfahl er Behf1ndeln des 
Leinol" mit Blpiessig. Mulder dagegen bestritt das Vorkollllllen 
deR Sch leim:-; ill gutem Leinol, das schreibe imlller nul' einer 
yom <1nc\eren abo Kalt gepreBte Lcinole kamen wohl trlib aus 
del' P]'e~s('. alwr niemand wisse, woraU8 die Trubung bestehe, 
lind dUl'ch Ruhe, I~iltration odeI' chemische Mittel seien de1'
artig tru be Ole leicht zu reinigen. In warm gep1'eBten Leinolen 
konne Ei\\"eil.l liberhaupt nicht vorhanden sein, weil es schon 
unterhalb del' betreffenden Temperatur koaguliere. Pflanzen
,whleim werdt' dabei trockpll lind lInloslich. Muldpr behandelte 
ein Wtmn gepreBtes Leinol mit Bleiessig lind erhielt dabei aller
dings cinen stark olhaltigcll Satz, in welchem e1' abel' keinerlei 
Sehleim. sondel'll nur Bleiscife und etwas Bleikarbonat fand. 
Dazu ht'merkt \Yeger 2), daB ~ulcler entweder ausnahmsweise 
ein beROndel's gutes Lpinol in Hiinden hatte, odeI' daB seine 
}1ethocle zum K ach weiR des Schleims unbrauchba1' war, indem 
zweifellm; aueh absolut klaI'e Ole schleimhaJtig sein konnen. 
Dureh Behandlung einet-l Ols mit Holzkohle wird auch del' geloste 
tlchleim cntfernt. Hci lallgsamcm Erhitzen des bls tritt der 
Kieden;chlag zuweilen nieht auf. Wegcr filtrierte den dureh 
1<~l'hitzCll abgesonderten tlehleim ab und "uehte ihn dureh Lagern 
auf TOlltplleI'll miiglieh"t yom 01 zu befreiell, was abel' nur un
yollkolllmen gdallg. Er "tellte dann eine geleea1'tigc, durch
seheilwn<ie. gplblichp '\Tnsse dar, die sieh an der Luff nach einigen 

I) Ann. CllOm. 33, 11 O. 
') ('hem. Rev. 1898, ii, 24ti. 

Fa h]' i () II t () (P. 4 
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Tagen mit einer Haut uberzog. Ein derartiger Schleim zeigte 
77,50 Refraktion gegenuber 72,40 beim nicht entschleimten 01. 

Der Leinolschleim darf nicht verwechselt werden mit dem 
"Leinsamenschleim", welcher erhalten wird, wenn man Lein
samen mit kaltem Wasser auszieht und den Auszug mit Alkohol 
falit. Der so erhaltene Rohschleim enthalt viel Mineralsubstanzen, 
hauptsachlich Kalzium- und Magnesiumphosphat, nach Ravenna 
und Zamorani 1} auch Si0 2, so a' 01, K, Na. Der organische 
Anteil enthalt keine Starke, nur Spuren von Zellulose und liefert 
bei der Hydrol:y-se mit verdunnter Saure Zucker. Entschleimter 
Samen zeigt ein stark vermindertes Keimungsvermogen. 

Auch der Leinolschleim wurde wiederholt naher unter
sucht. G. W. Thompson 2} erhitzte frisch gepreBtes Leinol auf 
4000, filtrierte die galiertartige Ausscheidung ab und wusch sie 
zur Entfernung des anhangenden Ols mit Petrolather. Der un
losliche Ruckstand betrug 0,277 % des Leinols, er enthielt 47,79 % 
Asche, vorwiegend OaO, MgO, P 205. Thompson erwahnt die 
Moglichkeit, daB diese Pyrophosphate im OI an organische Basen 
gebunden sind. Von dem organischen Anteil stellte er nur fest, 
daB sein Stickstoffgehalt weniger als 1 % betrug, daB er· also 
EiweiBkorper kaum enthielt. Dagegen behauptet O. Niegemann3}, 

der Leinolschleim bestehe in der Hauptsache aus EiweiBkorpern. 
Sie gerinnen bei 120°, nach dem Abfiltrieren sehen sie rein weiB 
aus, ihre Losung in Eisessig gibt mit konz. H 2S04 die fur EiweiB
korper charakteristische Violettfarbung (1 Der Verf.). J. Kochs 4} 
untersuchte einen aus einem frischen Leinol durch Erhitzen, 
Absetzenlassen und Behandlung mit Ather erhaltenen Nieder
schlag. Seine Menge betrug nur 0,06 % des Ols, er war grauweiB, 
unloslich in Wasser und Alkohol. Aus einem schwachen Geruch 
nach Trimethylamin, der beim Erhitzen noch starker hervortrat, 
schloB er auf zersetzte EiweiBkorper. Unter dem Mikroskop waren 
zu erkennen Myzelfaden, Sporen, anscheinend von Schimmel-

I) Uber den Leinsamenschleim haben gearbeitet: Kirchner u. Tollens, 
Ann. Chern. 175, 215; R. W. Bauer, Landw. Vers.·St. 1892,40,480; Hilger 
und RothenfuBer, Berl. Ber. 1903, 36, 3198; Ravenna u. Zamorani, Atti 
R. Accad. dei Lincei, Roma, 1910 [5], 19, II, 247. 

2) J. Amer. Chern. Soc. 1903, 25, 716. 
3) Chem.-Ztg. 1904, 28, 724; Farben-Ztg. 1906, 11, 503, 517. 
4) Mitt. a. d. K. Mat .. Priifungl'lamt GroBlichterfelde, 1906, 23, 289. 
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pilzen, Schleimalgen, stabchenformige Bakterien, Staubteilchen, 
Faserbestandteile, Haarfragmcnte, Gewebetriimmcr. Nach Be
handlung mit verdiinnter Salzsiiure reduzierte del' Karpel' 
Fehlingsche Losung, cnthiclt somit auch Kohlchydrate. Aus 
del' Kupferzahl wurdc ein Gehalt von 16,3 % Leinsamenschleim 
berechnct. Am; cinem zwciton, indischen Leinol wurden nur 
0,009 % eines zimnlich festen, gelbon Nioderschlags erhalten, 
del' aus 11,3 o~) EiweiGsubstanz, berechnet <.us dem N-Gchalt, 
9,1 % Asche und etwa 80 So Linoxyn bestand. Eisenschiml 
und Cophtorne I) fanden einen Unterschied in dem Bodensatz 
von gepreHtem und von mit K aphtha extrahiertem Leino1. 
vViihrond die Asche del' ersteren in del' Hauptsache aus CaO, 
MgO, P 20.5 bcsteht und ganz frei von Si0 2 ist, enthiilt diejenige 
des cxtrahierten Ols auch Si0 2 , in einem FaIle sogar 34,38 %. 

Wiihrcnd ,;omit del' anorganische Anteil des Leinoischleims 
mit demjenigen des Leinsamensehleims im wesentlichen uber
einzustimmen scheint, trifft dies fur den organischen nicht zu. 
Zur endgiiltigen AufkIiirung del' Frage sind weitere Arbeiten 
notwendig. 

H. ~1arbstoff·t'. 

Kaeh Hartley 2) kann das Leinol vic I' verschiedene J<'arb
stoffe enthalten, welcho einander in der chemischen Zusammen
setzung sehr nahestehen, lliimlich das gelbe Xan thoph y 11, 
cin gelbes und ein blaues Chlorophyll und das rote Erythro
ph y 11. Das Mischungsverhiiltnis dieser vier Farbstoffe, von 
denen del' eine oder andere auch ganz fehlen kann, bestimmt die 
Farhe dos Ols. Es ist braun, wenn das Erythrophyll und ein Ge
miseh der beiden Chlorophylle zugegen ist, es wird grunlichbraun 
bei steigendem Gehalt an Chlorophyll, und es ist hellgelb, wenn 
das Xanthophyll vorherrscht. Alle vier Farbstoffe werden durch 
das Licht zerstCirt, bcsonders rasch untor Mitwirkung des Luft
sauerstoffR. Aueh schon beim bioDen Erhitzen leiden die Farbstoffe, 
beirn "Breclwll" (s. S. 48) findet ein Farbenumschlag von 
Gelb in Grunlieh statt. Dabei hiilt baltisches Leinol seine Farbe 
besser ais clie i'tbrigen Provenienzen. Ferner werden die Farb-

1) ,Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1910, 2, 28. 
') Vgl. Livar!w, S. 189. 

4* 
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stoffe zerstort durch Oxydationsmittel, besonders Ohlor, ebenso 
durch Sauren. Durch Alkalien und Metallsalze werden die 
Ohlorophylle zuerst gefallt, erst spater die beiden anderen Farb
stoffe. 

Rohes Leinol verleiht weiBen Farben einen gelblichen Ton, 
der allerdings am Licht allmahlich verschwindet. Es werden daher 
fiir Malerfarben sehr helle Leinole verlangt, welche nur durch 
eine Bleichung des RohOls erhaltlich sind. Am besten ist die 
Sonnen bleiche, welche auch Mulder in erster Linie empfahl. 
Sie wird durch die Gegenwart von Blei beschleunigt, man setzt 
daher das 61 in bleiernen, mit Glas bedeckten GefaBen dem 
Sonnenlichte aus. Die Methode ist aber langwierig und daher 
teuer. A. Genthe 1) hat gefunden, daB die ultravioletten Licht
strahlen besonders wirksam sind, und behandelt daher das Leinol 
mit dem Licht von Quecksilberdampflampen, dem sog. Uviol
lich t. Indifferente Bleichmittel sind die Kn ochenkohle und 
die Fullererde, besonders die letztere wird neuerdings vielfach 
als Bleichmittel verwendet. Man riihrt in das auf 800 erhitzte 
61 5-8 % Erde ein, erhitzt unter Umriihren weiter auf 100° 
und filtriert nach dem Erkalten. Von Ohemikalien werden ver
wendet Ohlorkalk und besonders konz. Schwefelsaure 
(1-3 % in der Kalte). Das mit letzterer gebleichte 61 kann 
bei ungeniigendem Waschen schweflige Saure enthalten2) (s. S.16). 
AuBerdem werden noch als Bleichmittel verwendet Kalium
bichromat und Kaliumpermanganat, jeweils mit Salz
saure. Wasserstoffsuperoxyd solI merkwiirdigerweise auf Leinol 
keinerlei Bleichwirkung ausiiben. 

I. Wasser. 
Rohes LeineH kann vollkommen klar sein und trotzdem bis 

zu 0,3 % Wasser enthalten. Amerikanische und russische 61e 
sollen wasserreicher sein als indische. Erhitzt man wasserhaltiges 
61, so entweicht das Wasser in Form von Dampfblaschen bei 
120-130°. Dies diirfte die Hauptursache dafiir sein, daB manche 
noch heute von einem "Siedepunkt" des Leinols reden. Auf 
kaltem Wege laBt sich das Wasser durch Fullererde entfernen. 

1) D.R.P. 195663, 223419. 
2) H. C. Frey, J. Amer. Chern. Hoc. 1907, 29, 1372. 
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K. Asche. 
Der Aschengehalt des Leinols ist im allgemeinen sehr gering, 

Mulder fand 0,03 %. Nach dem unter "Schleim" Gesagten muss en 
schleimhaltige Leinole aschenreicher sein als schleimfreie. In 
der Tat fand Thompson 1) in amerikanischen Roholen bis zu 
0,20 % Asche, vorwiegend CaO, MgO, P205) in raffinierten nur 
Spuren. Das amerikanische Komitee (s. S. 9) gibt den Aschen
gehalt von 4 RohOlen zu 0,02-0,16 % an. 

Viertes Kapitel. 

Dif:' chemische Analyse des Leinols. 
Wenn es auch einmal gelingen soUte, das Leinol in seine 

einzelnen Glyzeride zu zerlegen (s. S. 45), so werden die Methoden 
jedenfaUs umstandlich sein und daher fur die praktische Analyse 
nicht in Betracht kommen. Deren Aufgabe ist es, in moglichst 
kurzer Zeit und mit moglichst wenig Arbeit moglichst viele 
Aufschlusse zu geben. Sie wird daher stets das Charakteristische 
der einzelnen Ole zu fassen suchen und das allen Olen Gemein
same zuruckstellen. So hat es z. B. wenig Zweck, den Glyzerin
gehalt des Leinols zu bestimmen, denn er ist so ziemlich bei allen 
pflanzlichen Olen annahernd gleich, urn 10 % herum. Man findet 
daher auch in der Literatur nur wenigeAngaben uber den Glyzerin
gehalt des Leinols, und es kann im vorliegenden Werke von einer 
Erorterung der Glyzerinbestimmungsmethoden ganz abgesehen 
werden. Die technische Analyse begnugt sich, abgesehen von den 
im zweiten Kapitel erorterten "physikalischen Kennzahlen", mit 
wenigen "chemischen Kennzahlen". Es werden bestimmt die 
Gesamtfettsauren (Hehnerzahl)) die freien Fettsauren 
(Saurezahl), das mittlere Molekulargewicht der Gesamt
fettsauren (V crseifungszahl), als ein MaB fur die Menge 
der ungesattigten Fettsauren die Jodzahl und endlich 
das Unverseifbare. Dazu kommt, besonders bei oxydierten 
Leinolen, die Bestimmung der Oxysauren. Ais ein MaB der 

') J. Arner. Chern. Soc. 1903, 26, 716. 
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stattgehabten Oxydation wird ofters auch die "Azetylzahl" 1) 
bestimmt, d. h. man behandelt Leinol oder seine Fettsauren 
mit Essigsaureanhydrid und bestimmt auf irgend eine Weise, 
wie viel von dem letzteren in Reaktion getreten ist, um daraus 
dann einen RiickschluB auf die Menge der OH- und anderer 
esterifizierbarer Gruppen zu ziehen. Es kann aber heute keinem 
Zweifel mehr unterliegen, daB die Methode eine Reihe von Fehler
quellen hat und zu quantitativen Schliissen nicht berechtigt. 
Fiir den lediglich qualitativen Nachweis der oben erwahnten 
Gruppen ist sie aber zu umstandlich. Ebensowenig wie die 
Maumene-Zahl (Erwarmung mit Schwefelsaure, s. S. 17) kann 
die Bestimmung der Bromierungswiirme (Messung der Tem
peraturerhohung beim Mischen mit Brom) Anspruch auf wissen
schaftliche Genauigkeit erheben, so daB auch von der letzteren 
Methode abgesehen werden kann. 

A. Bestimmnng der freien Fettsanren. 
Ein vollstandig neutrales Fett, das genau aquivalente Mengen 

Glyzerin und Fettsauren enthalt, kommt in der Natur iiberhaupt 
nicht vor, es ist immer ein gewisses Manko an Glyzerin und die 
entsprechende Menge Fettsauren daher im freien Zustande vor
handen. DaB die Leinsaat fettspaltende Lipasen nicht oder nur 
in minimaler Menge enthalt, wurde schon friiher (S. 24) erwahnt. 
In der Tat ist auch der Gehalt des Leinols an freien Fettsauren 
ein verhalt~ismaBig geringer, wenn auch die Angabe Mulders, 
frisches Leinol sei vollstandig neutral, nicht zutrifft. Je alter die 
Leinsaat, desto saurer wird im allgemeinen das 01 sein, auch durch 
das dem Pressen vorausgehende Erwarmen des Saatguts kann 
eine geringe Steigerung des Sauregehaltes eintreten. 

Was die Bestimmung der freien Fettsauren betrifft, so kann 
man sie in Form ihrer Natronsalze quantitativ abscheiden, wenn 
man das 01 mit einem DberschuB von festem, trockenem Natrium
bikarbonat innig verreibt und die Mischung mit Petrolather aus
zieht. Nur das Neutralfett geht in Losung, aus den zuriick
bleibenden Seifen konnen die Fettsauren durch Salzsaure wieder 

1) Vgl. Benedikt und Ulzer, Monatsh. Chern. 1887,8,40; J. Lewko
witsch, J. Soc. Chern. Ind. 1890,9,846; 1897, 16, 503; Analyst 1899, 24, 310; 
R. Henriques, Chern. Rev. 1900,7,54; Ad. Griin, Berl. Ber. 1909, 42, 3759. 
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abgesehieden werden. Die Methode ist aber einerseits beim 
Leinol wegen seiner leiehten Oxydierbarkeit nieht zu empfehlen, 
andererseits ist sie fUr die Praxis zu umstandlieh. Man zieht es 
vor, die freiell Fettsauren nieht in Substanz, sondern in Form 
ihres Neutralisationsaqui\calentes titrimetriseh zu bestimmen. Man 
wicgt sieh, am besten in einem Erlenmeyerkolben, einige 10 g 
Leinol ab, setzt 2;"5 eem vollsttindig neutralen (96 proz.) Alkohol 
ZU, erwiirmt bis beinahe zum 8ieden 1), fUgt einige Tropfen 
Phenolphtaleinlosung bei - Phenolphtalein ist del' gegebene 
Indikator fUr die Fettanal~~se. man beniitzt es am besten in 
Form einer 1 proz. alkoholisehen Losung - und titriert mit 
wiisseriger- NormallaUge auf Rot. Man erwarmt noehmals, 
wobei zuweilen wieder Entfarbung eintritt und noeh 1-2 Tropfen 
Lauge erforderlieh sind. Die \CerbrauehteLauge wird auf mgKOH2) 
pro 1 g Leinol umgereehnet, die gefundene Zahl heiDt die Saure
zahl. In del' Praxis hat man noeh eine andere Art der Bereehnung. 
Man nimmt del' Einfaehheit halber flir die freien _Fettsauren 
das Molekulargewieht der ()]saure (282) an und reehnet den 
Verbraueh an Lauge auf Prozent Olsaure um. 

Beispiel. Angewandt 9,525 g Leinol, verbraueht 0,45 eem 
Normallauge. 

Saurezahl 
0,45 X 56 

9,525- = 2,6 

. 0, 5 X 0,282 X 100 
FrelC Fettsauren = 9,525 = 1,3% 

Wie man sieht, ist die Saurezahl doppelt so groB als die 
Prozentzahl, was zuweilen zu Irrtiimern Veranlassung gibt. 

Die Literaturangaben liber den Sauregehalt des Leinols 
sind nieht so zahlreieh \Vie die iibrigen, es mogen die folgenden 
angefiihrt sein: 

1) Man kann auch auJ3er Alkohol noch Ather oder Petroliither zu
setzen, dann ist kein Erwarmen notig, aber Titrieren mit alkoholischer 
Lauge empfehlenswert. 

2) Man kann natiirlich trotzdem auch Kormal-Natronlauge verwenden. 



56 Die chemische Analyse des Leinols. 

Anzahl Saure- Prozent 
Analytiker der Ursprung zahl freie Bemerkungen 

Proben Fettsauren 

H. Nordlinger, 10 - - 0,41-4,19 Technische 
Z. anal. Chern., Ole; Mittel 
1889, 28, 183 1,57 %. 

Haselhof,Landw. ? 0,07-0,27 Aus reiner 
Vers.-St. 1892, Saat fri~ch 
41, 55 gepreBt. 

J. Lewkowitsch, 4 3 Rul3land 1,3-1,3 
Chern. Rev. 1 Indien 
1898, 5, 212. 

P. Sehestakoff, 11 Ru131and 0,55-4,33 
Chern. Rev. 
1902, 9, 204. 

Tomarehio, 6 Diverse, 0,35-1,50 
Chem.-Ztg. s. S. 9. 
1906, 30, 394. 

Amerik. Komitee 4 N ordamerika 1,1-3,3 

I B. S. 9 

M. Wegerl) gibt als mittlere Saurezahl des Leinols den Wert 
2,5. P. C. Mc Ilhiney2) verlangt als obere Grenze 3,0, das amerika
nische Komitee 6,0. Gegen die letztere Zahl wird man nicht viel 
einwenden konnen, trotzdem die Tabelle auch hohere Werte 
enthalt. 

B. Bestimmung der Gesamtfettsauren. 
Fur rechnerische Zwecke verschlagt es nichts, wenn man 

annimmt, die Hauptbestandteile des Leinols, die Linol- und 
Linolensaure, seien in Form der jeweiligen einfachen Triglyzeride 
vorhanden, und wenn man diese Triglyzeride formuliert; 
CaH2(ClsHa202)a und CaH2(ClsHao02)3a). Aus diesen Formeln 
berechnet sich fur die heiden Triglyzeride ein Gehalt von 95,70 % 
Linolsaure bzw. 95,67 % Linolensaure, und in der Nahe dieser 
Zahlen mull also der Gehalt des Leinols an Gesamtfettsauren 
liegen. Ahnliche Dberlegungen hat schon Mulder angestellt. 
Nachdem er die Abwesenheit fluchtiger Fettsauren konstatiert 

1) Zeitsehr. f. angew. Chern. 1897, 10, 404. 
2) Chern. Rev. 1901, 8, 247. 
3) Vgl. Fahrion, Zeitsehr. f. angew. Chern. 1903, 16, 1201. 
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hatte, bestimmte er die gesamten nichtfiiichtigen Fettsauren in 
der Weise, daB er das LeineH mit wasseriger Lauge verseifte, 
den Seifenleim mit verdiinnter H 2S04 zersetzte, die Fettsauren 
abfiltrierte und mit Wasser auswusch, hierauf in Alkohol loste, 
die Losung eindunstete und den Riickstand bei 1000 trocknete. 
Er fand in einem selbst hergestellten Leinol 95,4 %, in einem 
Leinol des Handels 95,0 % Gesamtfettsauren. Die Resultate 
sind somit etwas zu niedrig; einen Grund hierfiir fand Mulder 
ebenfalls, er erhitzte Myristinsaure und Pahnitinsaure auf Blech
platten 6 Stunden lang auf 800 und konstatierte, daB die letztere 
dabei ihr Gewicht nicht verandert, erstere dagegen um 12,1 % 
abnimmt. Andererseits fand Mulder auch, daB die Leinolsaure 
beim Erhitzen an Gewicht zunimmt. DaB diese Zunahme nicht 
betrachtlich ist, hat spateI' R. H. Tatlock 1) gezeigt. Er erhitzte 
die Gesamtfettsauren des Leinols langere Zeit auf 900 und fand 
nach 24, 48, 96 und 120 Stunden cine Gewichtszunahme von 
1,25, 1,23, 0,42 und 0,19 %. 

Die obige Muldersche Methode hat spateI' Hehner2) derart 
abgeandert, daB er das Auflosen in Alkohol weglieB und die Fett
sauren samt dem Filter direkt trocknete. Seither heiBt die 
prozentuale Ausbeute eines Fettes an nichtfiiichtigen Fettsauren 
die Hehnerzahl. Fur die trocknenden Ole war die Hehnersche 
Methode keineswegs ein Fortschritt, weil durch das Eindringen 
der Fettsauren in das Filtrierpapier ihre Autoxydation wesent
lich beglinstigt wird. 

Nachstehend soli die Methode beschrieben werden, nach 
welcher Verf. die Hehnerzahl des Leinols bestimmt3). Zur Ver
seifung wahlt man zweckmal3ig cine etwa doppeltnormale 
alkoholische Kalilauge. Zu ihrer Herstellung lost man 120 g 
reinstes Atzkali in dcrselben Menge Wasser, fUIlt mit 96 proz. 
Alkohol zum Liter auf, RchiHtelt tiichtig durch und filtriert am 
nachsten Tag durch Glaswolle, Asbest odeI' schlieBlich auch durch 
starkes :Filtricrpapier. N och bequemer ist es, die verhaltnis
maBig sehr rcine elektrolytische Kalilauge des Handels, welche 
liber 70 Volumprozent KOH enthalt, mit dem fiinffachen 

1) .J. i:)oc. Chem. Ind. 1890, 9, 374. 
2) Zeitschr. f. anal. Chern. 1877, 16, 145. 
") Chem .. Ztg. 1907, 31, 279. 
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Volumen 96 proz. Alkohols zu sehiitteln und am naehsten Tag 
zu filtrieren. Bei geringem Bedarf wird man sieh natiirlieh auch 
eine geringere Menge Lauge herstellen. Die Verseifung wird zweck
maBig in einer Porzellansehale vorgenommen, welehe ganz voll 
etwa 100 eem faBt, auf der AuBenseite nieht glasiert sein darf 
und noeh bequem auf der Wagsehale Platz hat. In eine derartige 
Sehale werden 2-3 g Leinol eingewogen, dann fiigt man 10 cem 
der obigen Lauge zu und erwarmt unter Umriihren auf dem 
Wasserbad - event. aueh auf dem Drahtnetz -, bis der Alkohol 
vollkommen verdunstet ist. Es ist alsdann sieher vollkommene 
Verseifung eingetreten. Die Seife wird mit ca. 50 eem Wasser 
bis zur v6lligen Losung erwarmt und diese quantitativ in einen 
Seheidetriehter1) iibergefiihrt. N ach dem Erkalten setzt man 
zuerst 25 eem Petrolather - bei 750 vollkommen fliiehtig -, 
dann 10 ecm 10 proz. Salzsaure zu, sehiittelt tiiehtig dureh und 
laBt iiber Naeht stehen2). Am naehsten Tag zieht man die saure 
wasserige Losung unten ab und bringt die Petrolatherlosung 
in eine tarierte Porzellansehale (s. oben), die aber jeweils nur bis 
hOehstens zur Halfte gefiiUt sein darf. Man bringt sie auf ein 
sehwaeh kochendes Wasserbad und verdunstet den Petrolather 
vorsiehtig. 1st dies erreieht, so bringt man das Wasserbad zum 
starken Koehen und belaBt die Sehale noch eine Stunde darauf. 
Da die Temperatur des Bodens etwas iiber 900 betragt, so kann 
man sieher sein, daB naeh obiger Zeit aueh die letzten Reste 
des Losungsmittels verdunstet sind3). Die Sehale wird mit einem 
weiehen Tuch trocken gerieben und nach volligem Erkalten -
am besten auf einer metallenen Unterlage, ein Exsikkator ist 
iiberfliissig - gewogen. Naeh den Erfahrungen des Verf. findet 
man naeh dieser Methode fiir frisehes Leinol Hehnerzahlen von 
95-96. In der Regel werden sie etwas zu hoeh sein, weil die 
Oxydation der ungesattigten Fettsauren nieht ganz vermieden 

1) Wer viel mit Fettanalysen zu tun hat, halt sich zweckmaBig an 
demselben Stativ 3 Scheidetrichter von 500, 250 und 100 ccm. 

2) In eiligen Fallen kann man die wasserige Losung auch schon nach 
einer Stunde abziehen, dann muB aber das Ausschiitteln mit Petrolather 
nochmals wiederholt werden. 

3) Es kann vorkommen, daB die so erhaltenen Fettsauren Spuren 
von Wasser enthalten. In diesem Falle verriihrt man sie mit 5 ccm Alkohol 
und bringt neuerdings zur Trockne. 
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wird. Da die Hehnerzahl der tibrigen fetten Ole zumeist in der
selben Hohe liegt, so ist es begreiflich, daB in der Literatur nur 
wenige Angaben tiber die Hehnerzahl des Leinols zu finden sind. 
Lewkowitsch gibt als Mittelwert 95,5. 

C. l\Httleres Molekulargewicht der Gesamt
fettsRuren. 

Da die Leinolfettsauren in Alkohol leicht loslich sind, so 
liegt es nahe, eine alkoholische Losung derselben unter Ver
wendung von Phenolphtalein als Indikator mit einer Lauge 
von bekanntem Gehalt zu titrieren und aus dem Verbrauch das 
mittlere Molekulargewicht zu berechnen1). Diese Rechnung ist 
am einfachsten bei Verwendung von Normallauge. Ist x das 
Mol.-Gew., so brauchen x Gramm 01 I L., wenn also a Gramm 

. 1000 a 
(a = ungefahr 3) b ccm erfordern, so 1st x = -b--' Stattdessen 

findet man in der Literatur auch zuweilen die Saurezahl der Ge
samtfettsauren angegeben, d. h. es wird (vgl. Abschnitt A) der 
Alkaliverbrauch auf mg KOH pro I g Fettsaure umgerechnet. 
Wie leicht einzusehen, herrscht zwischen den beiden Werten 
folgende Beziehung: 

Mol.-Gew. 
5600 

Saurezahl 

Nun ist das Mol.-Gew. der Linolensaure 278, dasjenige der 
Linolsaure 280. Durch die Olsaure (Mol.-Gew. 282) wird das 
mittlere Mol.-Gew. etwas erhoht, ebenso durch die das Unver
seifbare bildenden Neutralkorper, durch die festen Fettsauren 
(Myristinsaure 228, Palmitinsaure 256) wird es herabgedrtickt. 
Man wird also im voraus sagen konnen, daB das mittlere Mol.
Gew. der Leinolfettsauren bei 275-280, ihre Saurezahl bei 
200-204 liegen muB. 

In Wirklichkeit wird das Mol.-Gew. bOher, die Saurezahl 
niedriger gefunden, beispielsweise fanden 

1) Wenn Mulder die MaBanalyse gekannt hatte, so ware er sichel' 
darauf gekommen, daB die Leinolsaure nicht den Kern Cl6' sondern 
CIS enthiilt. 
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Tortelli und Pergami1) 

Fahrion2) •••••• 

P. Schestakoff3) 

Saurezahl194,6 Mol.-Gew. 288,2 
" 193,2 " 289,9 

" " 
303 

Aus obigen Zahlen ist zu schlieBen, daB beim Erwarmen 
der Leinolfettsauren ein Teil der Karboxylgruppen verschwindet. 
Urn die Bildung eigentlicher Saureanhydride kann es sich nicht 
handeIn, sie entstehen unter 1000 und ohne wasserentziehende 
Mittel sicher nicht. Auch die Bildung von Laktonen ist nicht 
wahrscheinlich, denn die Olsaure, ClsH3402' lagert sich zum 
Stearolakton, ClsH3402' auch erst unter der Einwirkung 
von konz. H 2S04 oder .ZnCI2 um4). Ferner schmilzt das Stearo
lakton bei 510 und wird bei der Verseifung nicht verandert, da 
die ihm zugrunde Iiegende Oxystearinsaure nicht existenzfahig 
ist. Dagegen bilden diejenigen Neutralkorper, welche die Er
niedrigung der Saurezahl veranlassen, bei der Verseifung die 
urspriingIiche Saure zuriick. Man bestimmt daher das mittlere 
Mol.-Gew. besser in der Weise, daB man die Fettsaure mit iiber
schiissiger alkoholischer Lauge behandelt und den UberschuB 
zuriickmiBt. Man verwendet zweckmaBig eine etwa normale 
Lauge, welche man sich aus der friiher (S. 57) erwahnten starkeren 
Lauge durch Verdiinnen mit demselben Volumen Alkohol herstellen 
kann. Etwa 3 g Fettsaure werden mit 25 ccm obiger Lauge ge
linde erwarmt, nach dem Erkalten setzt man Phenolphtalein 
zu und titriert mit wasseriger Normalsalzsaure zuriick. Durch 
einen blinden Versuch wird der Wirkungswert der Lauge ermitteIt. 
Der aus der Differenz beider Versuche sich ergebende Alkali
verbrauch, ausgedriickt in mg KOH pro 1 g Fettsaure, heiBt 
die Verseifungszahl. EigentIich sollte sie mit der Saurezahl 
identisch sein, tatsachlich wird sie aber hOher gefunden, una die 
entsprechenden Molekulargewichte fallen im allgemeinen innerhalb 
der oben angegebenen Grenzen 275-280. So fanden 

Tortelli und Pergami 5) Verseif.-Zahl 201,8, daraus Mol.-Gew. 277,9 
Fahrion 6) 202,5, " 276,5 

1) Chern. Rev. 1902, 9, 182. 
0) Chem.-Ztg. 1907, 31, 434. 
3) Chern. Rev. 1902, 9, 204. 
') VgI. Shukoff und Schestakoff, J. pro Chern. 1903,67,414; J. Russ. 

Phys.-Chem. Ges. 1908, 40, 830. 
5) Chern. Rev. 1902, 9, 182. 
8) Chem.-Ztg. 1907, 31, 434. 
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Dagegen erhielt J. Lewkowitseh 1) fUr die Gesamtfettsauren 
aus drei versehiedenen Leinolen: 

I. S.·Z. 201,8, darausMol.·Gew. 278,0; Vers .. Z.199,8, daraus Mol.-Gew. 280,9 
II. " 194,7, 288,1; 199,8,,, " 280,7 

III. " 195,2. 287,4; 199,0,,, " 281,9 

Falls kein Druckfehler vorliegt, hatte somit Lewkowitseh 
in einem Falle die Saurezahl hoher gefunden als die Verseifungs
zahl. 

Mit einer Gewiehtsveranderung scheint die Reaktion, welche 
zur Verminderung der Saurezahl fUhrt, nicht verbunden zu sein. 
Dagegen findet beim Erhitzen der Leinolfettsauren an der Luft 
noch eine weitere Reaktion statt, welehe zuerst zu einer Ge
wiehtsvermehrung und bei sehr langem Erhitzen wieder zu einer 
Gewichtsabnahme fiihrt (13. Tatlock S. 57). Diese zweite Reaktion 
ist eine Autoxydation, illfolge Sauerstoffaufnahme aus der 
Luft entsteht eine geringe Menge von 0 x ysa uren. Letztere 
sind die Ursache einer weiteren Fehlerquelle, sie erhohen die 
Verseifungszahl, indem sie auBer der Karboxylgruppe noeh weitere, 
sehwach same Gruppen enthaltell, welche zwar bei der Neu
tralisierung nicht in die Erscheinung treten, wohl aber bei der 
Verseifung. Verf. konnte zeigen2), daB die oben angefiihrte Ver
seifungszahl 202,5 zu hoch und das entsprechende mittlere 
Mol.-Gew. 276,5 zu niedrig war; das richtige Mol.-Gew. be
trug 27~),7. 

Da zur Isolierung der Leinolfettsauren auch das Leinol 
selbst mit alkoholischer Kalilauge behandelt wird, und da das 
Glyzerin gegen jene Lauge indifferent ist, so liegt es nahe, die 
Verseifungszahl des Leinols selbst zu bestimmen, d. h. 
die Anzahl von mg KOH, welche zur Neutralisation der 
gesamten, in 1 g Leinol enthaltenen Fettsauren erfor
derlic- h sind. Naturgem~i13 muB diese Zahl niedriger sein alH 
die Verseifungszahl del' Leinolfettsauren, und zwar um 4-5 %, 
weil ja daH Leinol nur 05-\,)6 % Fettsauren enthalt. III dem 
8peziellen, obell erwahnten Faile war die Yer8eifungszahl def' 
Leinols zu 1 BO,6, die Hehnerza,hl zu 1)5,2 und aus diesen heiden 

I) Chem. Techno!. (,tc., Rd. 1, ~. aa8. 
0) Chem.-Ztg. 1907, 31, 435. 
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Werten das richtige, mittlere Mol.-Gew. der Leinolfettsauren zu 
279,7 ermittelt worden, gemaB der allgemeinen Formel 

G 56 X H.-Z. 
Mol.- ew. = V Z . ers.- . 

Die Verseifungszahl des Leinols wird ganz ahnlich bestimmt 
wie diejenige der Leinolfettsauren (s. oben), nur genligt in diesem 
Falle ein gelindes Erwarmen nicht. Man kocht etwa 3 g 01 mit 
25 ccm der etwa normalen alkoholischen Kalilauge, bis vollige 
Losung eingetreten ist, dann zur Vorsicht noch einige Minuten. 
Nach dem Erkalten wird dann wie oben der AlkaliliberschuB 
mit wasseriger Normal-HCl zurlickgemessen. Wegen der Disso
ziation der Seifen (s. S. 23) ist darauf zu achten, daB der Alkohol
gehalt der Losung nicht unter 50 % sinkt ; wenn somit beim Kochen 
viel Alkohol verdunstete, ist der Verlust vor dem Titrieren wieder 
zu ersetzen. 

Von den zahlreichen Literaturangaben liber die Verseifungs
zahl des Leinols seien folgende erwii.hnt: 

F. Filsinger, Chem.-Ztg. 1894, 28, 1006 
W. Thorner, Chem.-Ztg. 1894, 28, 1154 
H. Amsel, Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 8, 75 
R. Henriques, Zeitschr. f. angew. Chem.1895, 8, 722 
J. Lewkowitsch, Chem. Rev. 1898, 5, 29 
Tortelli und Pergami, Chern. Rev. 1902, 9, 182 
J. van Itallie, Pharm. Weekblad 1903, 40, 106 
Tolman u.Munson, J.Amer. Chem.Soc.1903, 25,954 
C. Niegema.nn, Chem.-Ztg. 1904, 28, 97 
Thomson und Dunlop, Analyst 1906, 31, 281 
Amerikan. Komitee (s. S. 9) 

Vers.-Zahl 
187,8-192,3 
190 -192 
188 -190 
193,5-195,3 
192,9-194,3 
189,8 
192,9-193,5 
191,7 
187 -196 
191,4-192,8 
190,4-192,2 

Werte unter 187 sind in die obige Tabelle nicht aufgenommen, 
sie kommen aber vor, z. B. bringen Amsel und Niegemann auBer 
den oben erwii.hnten auch solche bis herab zu 181 und 180. Von 
derartigen Olen mliBte aber unbedingt erst die Reinheit nachge
wiesen werden. Auch Werte liber 196 kommen vielfach vor; 
von derartigen Olen darf man aber als sicher annehmen, daB 
sie schon teilweise oxydiert sind. 
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P. C. Me Ilhineyl) verlangt als untere Grenze 187, J. Lew
kowitsch 2) gibt als Grenzwerte 192,2-195,2, D. Holde 3) 190 bis 
195, C. A. Mitche1l4) 190-201, H. Wolff5) 189-197 und das ameri
kanische Komitee 189-192. Nach Ansicht des Verf. diirfte 
189-195 der Wahrheit am nachsten kommen. 

Man liest zuweilen noch von der A therzahl fetter Ole und 
versteht darunter die Differenz zwischen Saure- und Verseifungs
zahl. Sie mag hier nur erwahnt sein, weil sie zur Berechnung 
des Glyzeringehaltes dienen kann. Da 1 Mol. Glyzerin (Mol.-

Gew. 92) 3 Mol. Fettsaure bindet, ·bt d· F 1 A.-z. X 92 so gl Ie orme 3 X 56 

die Menge des Glyzerins in mg an, welche in 1 g Leinol enthalten 
ist. Daraus la13t sich berechnen, daB der prozentische Glyzerin
gehalt des Leinols 5,5 % der Atherzahl betragt. Nimmt man als 
mittlere Yerseifungszahl lin, als mittlere Saurezahl 3, so ist die 
mittlere Athel'zahl 188 und der mittlere Glyzeringehalt 
10,4 %. 

D. Physikalische Kennzahlen del' Leinol
fettsauI'en. 

Trotzdem die festen Fettsiiuren nur einen gel'ingen Prozent
satz der gesamten Leinolfettsaul'en ausmachen, erstarren die 
letzteren beim Abkiihlen in ihrer Gesamtheit, die Kristalle der 
festen Fettsiiuren durchsetzen die ganze Masse, und die Schale 
kanll umgedreht werden, olme daB etwas herauslauft. Zur Be
stimmung del' Erstarrungspunktes hat man vereinbarte 
Methoden, die aber nur fUr diejenigen Fette in Betracht kommen, 
die auf Stearin verarbeitet welden. Bei den Leinolfettsauren 
geniigt es, einige Kubikzentimeter in einem trockenen Probier
rohrchen zu schmelzen, ein Thermometer so tief in die geschmolzene 
Masse zu tauchen, daB die Kugel vollstanuig bedeckt ist, das ganze 
in ein mit Wa8ser von derselben Temperatur gefiilltes Becherglas 

') Chern. Rev. 1901, 8, 247. 
2) Chern. Technology etc., II, S. 450. 
3) Unters. der Mineralole und Fette, 2. Aufi., S. 330. 
4) Allens Comrn. Org. Anal., 4. Aufi., II, S. 70. 
5) Farben.Ztg. 1910, 16, 267. 
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zu hangen und beim Abkiihlen die Temperatur genau zu be
obachten. 

Der Schmelzpunkt liegt bekanntlich einige Grade hOher 
als der Erstarrungspunkt. Die Myristinsaure schmilzt bei 54, 
die Palmitinsaure bei 62, die Olsaure bei 14°. Beim Erwarmen tritt 
zunachst eine Trennung der festen von den fliissigen Fettsauren 
und dann eine allmahliche Losung der ersteren, weit unter ihrem 
Schmelzp., ein. Infolgedessen ist die Schnelligkeit des Erhitzens 
von EinfluB, und man kann leicht zu hohe Werte finden, wenn 
man, wie iiblich, das Fettsauregemisch in einem unten geschlos
senen Kapillarrohrchen mit Wasser als Medium bis zum volligen 
Klarwerden erhitzt. Sehr einfach und bequem ist folgende Methode. 
In ein beiderseits offenes und an einem Ende erhitztes Kapillar
rohrchen saugt man eine etwa 1 ccm hohe Schicht der geschmolze
nen Fettsauren. Man laBt das Rohrchen moglichst langsam 
abkiihlen und alsdann 24 Stunden liegen. Hierauf wird es, wie 
iiblich, am Thermometer befestigt und in einem mit Wasser be
schickten Becherglas sehr langsam erhitzt, bis das Fettsaulchen 
sich nach oben in Bewegung setzt. Dieser Moment bezeichnet 
allerdings erst den Anfang des Schmelzens, immerhin gibt die 
Methode vergleichbare Resultate. 

In der Literatur finden sich folgende Angaben: 

Allen!) 
von HiibF) 
De Negri u. Fabris!) 
ThOrner 2) 
Livache3) 

Lewkowitsch 4) 
Tolman u. Munson5) 

Erstarrungsp. Schmelzp. 
17,5° 24° 
13,30 170 

16--17° 20--210 
13,5 17° 
210 230 

19--20,6° 

Das spezifische Gewicht der Leinolfettsauren ist 
nur wenig bestimmt worden; da ihr Schmelzp. iiber 15 0 liegt, 
wahlt man zweckmaBig eine hohere Temperatur. Dber den 

I) Benedikt-Ulzer, 5. Aufi., S.639 . 
• ) Chem.-Ztg. 1894, 28, 1154. 
3) Vernis et huiles siccatives, S. 157. 
0) Chern. Techno!. usw., Bd. II, S. 452. 
5) J. Amer. Chern. Soc. 1903, 25, 954. 
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Ausdehnungskoeffizienten seheint niehts bekannt zu sein, 
natiirlieh gilt der fUr das Leinol zulassige Korrektionsfaktor 
nicht fUr die Leinolfettsauren. Ferner hat nur eine Un.tersuehung 
del' ganz frischen Fettsauren Zweek, denn sie werden dureh den 
Luftsauerstoff noeh viel raseher verandert als das Leinol selbst. 
Es fanden: 

Allen 1) d~~:~ = 0,9233; d~~,5 
di~ = 0,9158 

0,8612 
Beam 2) 

Arehbutt 1) 

Thorner 3) 
digg = 0,8925 

digg = 0,889 

Noeh seltener wurden die Leinolfettsauren auf ihre Refrak
tion gepriift. W. ThOrner 3) hat den Refraktionsindex bei 60° 
zu 1,4546 ermittelt. Olig und Brust4) finden bei 25° die Refraktions
zahl 56,!!. 

E. nit' J odzahl. 
Behandelt man Fettsauren oder ihre Glyzeride mit Halogen, 

so werden die gesattigten nieht angegriffen, die ungesattigten 
dagegen lagern das Halogen an die doppeltgebundenen Kohlen
stoffatome an. Die Reaktion verlauft weder beim Chlor noeh 
beim Jod quantitativ, sind dagegen beide gleiehzeitig und in 
annahernd 1iquivalenten Yerhiiltnissen vorhanden, so werden die 
Doppelbindungen dureh Chlorjod vollkommen abgesattigt. 
Dies hat zuerst von Hiibl 5) erkannt; naeh seiner Originalmethode 
wird die Halogenlosung folgendermaBen dargestellt. Man lost 
25 g Jod und 30 g Sublimat in je 500 eem 95 proz. Alkohols und 
mischt beide Losungen zusammen. Es bildet sieh Chlorjod naeh 
folgender Gleiehung: 4 J + HgCl 2 = HgJ 2 + 2 JCl. Das letztere 
wird abel' auf Jod umgereehnet: Die Jodaufnahme, in Pro
zenten des Ols odeI' der Fettsiiure ausgedriiekt, heiBt 
die J odzahl. 

Die Hiiblsche Losung ist unbestandig, ihl' Wirkungswert 
nimmt raseh abo Fahrion6) hat dahel' vorgesehlagen, die Jod-

') Belledikt-Ulzer, 3. Auti., S. 639. 
2) Aliens Comm. Org. Anal., II, 350. 
") Chem.-Ztg. 1894, 18, 1047. 
') Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 1909, 17, 561. 
") Ding!. pol. J. 1884, 253, 281. 
oJ Chl'UL-Ztg. 1891, 15, li9L 

Ii'ahr i 011 .01<-. ;) 
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und Sublimatlosung getrennt aufzubewahren und erst beim 
Versuch selbst zu mischen. Spater fand Waller 1), daB die 
Hiibl-Losullg wesentlich bestandiger wird durch Zusatz von 
konzentrierter Salzsaure (25 ccm auf 1 L.). Zwar hat Ingle 2) 
gezeigt, daB die Hiibl-WallerscheLosung unter Umstanden anders 
reagiert als die salzsaurefreie Hiiblsche, doch kommen derartige 
Umstande fUr unsere Zwecke nicht in Betracht. Auch die Hiibl
Wallersche Losung nimmt beim Stehen, wenn auch langsam, 
in ihrem Wirkungswert ab, es ist daher stets ein blinder Versuch 
auszufiihl'en. Zul' Messung des gesamten und des iibel'schiissigen 
J ods dient eine etwa 1/ lOnormale wasserige Losung von N atri um thio
sulfat (25 g des kristallisiel'ten Salzes in 1 L. Wasser), welche 
sich un begrenzt halt, so daB ihl' Titer ein fUr allemal festgestellt 
wird. Dies geschieht (nach Volhard) mit Hilfe einel' Losung von 
genau 3,8666 g l'einsten Kaliumbichromats in 1 L. Wasser. 20 ccm 
dieser ebenfalls unbegl'enzt haltbaren Losung lassen, mit 10 ccm 
10 proz. wassel'iger Jodkaliumlosung und 5 ccm 10 proz. Salz
saure versetzt, genal] 0,200 g Jod entstehen. Zu diesel' Jodlosung 
setzt man 100 ccm Wasser, laBt aus einer Biirette von der Thio
sulfatlosung fiieBen, bis Gelbfarbung eintritt, setzt hierauf 
etwa 1 ccm Starkelosung3) (1 g los lie he Starke wil'd mit 100 ccm 
siedenden Wassers in Losung gebracht) zu und titriert weiter bis 
zum Verschwinden del' Blaufarbung. Aus dem Verbrauch laBt 
sich der Wirkungswert derThiosulfatlosung, gewohnlich 11-12mg 
J pro 1 ccm, leicht berechnen. 

Zur Bestimmung der J odzahl benutzt man Standfiaschen 
von 250 ccm Inhalt mit gut eingeschliffenem Stopsel. Die Einwage 
an 01 ist so zu bemessen, daB nicht mehr als die Halfte des dis
poniblen Halogens verschwindet. Da das Leinol eine sehr hohe 
Jodzahl hat, so muB die Einwage gering sein, etwa 150 mg. 
Man lost das 01 in 15 ccm Chloroform, event. unter Zusatz von 
etwas Alkohol, fUgt 25 ccm Jodlosung zu (mit einer konstanten 
Anzahl nachfiieBender Tropfen), schiittelt um und laBt 24 Stunden 
1m Dunkeln stehen4). Hierauf wird der JodiiberschuB zuriick-

1) Chern .. Ztg. 1895, 19, 1786. 
2) J. Soc. Chern. Ind. 1904, 23, 422. 
3) Unbedingt notig ist die Starke nicht, man kann den Farbenum

schlag auch so erkennen; vgl. Fahrion, Chem .. Ztg. 1891, 15, 179l. 
4) 1m direkten Sonnenlicht fallen die Resultate zu hoch aus; vgl. 

Fahrion, Chem .. Ztg. 1892, 16, 1472. 
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gemessen, indem man 15 ccm 10 proz. Jodkaliumlosung und 
100 cern Wasser - es braucht kein destilliertes zu sein - zufiigt 
und wie oben titriert. 

Beispiel. 
Einwage .......... . 

Verbrauch beim blinden Versuch 
Verbrauch beim eigentl. Versuch 

155,5 mg Leinol 

47,20 cern Thiosulfatlosung 
23,85 " 

Somit entsprechen der Jodaufnahmc 23,35 cern Thiosulfatlosung 

J d "b h 13 23,35 49 0' d d M o u ersc u .. _-- = 15 / er angewan ten ~ enge, 47,2 ';0 ' 

Titer del' Tbiosulfatlosung 11,747 mg J pro 1 cern, 
, . 2335 X 11,747 ~ 

Somlt .Jodzahl "--- = 1 16 4 
155,5 ' . 

AuBel' del' Hubl-Wallerschen Methode sind heute noeh zwei 
andere im Gebraueh, namlich diejenigen von Wijs und von 
Hanus. 

Wijsl) verwendet anstatt del' alkoholischen Jod-Sublimat
Lusung eine etwa l/lOnormale Losung von Chlorjod in Eisessig. Zu 
ihrer Darstellung lOst man zweckmtil3ig2 ) 9 g Jodtriehlorid und 
109 Jod in 1 L. Eisessig, del' Mehstens I % Wasser enthalten darf, 
andernfalJs ist er durch Essigsiiureanhydrid zu korrigieren. 
Das 01 wird anstatt in Chloroform in Tetrachlorkohlenstoff 
gelost, illl ubrigen ist die Ausfiihrung wie bei der Hubl-Waller
schen Methode. Die Einzelheiten werden aber sehr verschieden 
gehandhabt, die Versuchsdauer schwankt zwischen % und 
2 Stunden. der JoduberschuB zwischen 35 und 70 %. Auch die 
Ansichten uber den ,"Vert der Wijs-Zahlen sind noch sehr geteilt. 
Wahrend ,"Vijs selbst angegeben hatte, daB jene Zahlen mit den 
nach Hiibl gefundenen ubereinstimmen und dem wahren Wert 
gegeniiber hochstens zu niedrig, niemals zu hoeh au sf allen konnen, 
wei I keilwrlei Substitution stattfinde, sind seither auch ganz andere 
Ansichtcn laut geworden. Sjollema 3) fand auch fUr ein und das
selbe 01 troh genau gleicher Versuchsanordnung starke Differenzen, 

1) Berl. Ber. 1898, 31, 750; Chern. Rev. 1899, 6, 5; Zeitschr. f. 
Vnters. d. Kahr.- und GenuJ3rn. 1902, 5, 497. 

2) Vgl. R. Henriques, Chem. Rev. 1898, 5, 120. 
") Z('itHchr. f. Unters. d. )<ahr.- u. GenuBrn. 1903, 6, 631. 

5* 
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auch war die Reinheit der Chemikalien von groBem EinfluB. 
Marcusson1) erhielt mit der Methode Wijs regelmiiBig wesentlich 
hOhere Zahlen als nach Hii.bl, und Fokin2) meint, die Wijszahlen 
seien durchweg zu hoch. 

Hanus 3 ) verwendet anstatt der Chlorjod- €ine Bromjodlosung, 
eben falls in Eisessig. Die Darstellung geschieht am einfachsten 
in der Weise 4), daB man 6,6 g Jod und 1,5 ccm Brom in 500 ccm 
Eisessig lost. Das 01 solI wiederum in Chloroform gelost werden, 
im iibrigen ist die Ausfiihrung dieselbe wie bei den beiden anderen 
Methoden. Hanus selbst laBt die Losung nur Y4 Stunde ein
wirken, andere I Stunde und mehr. 

Die beiden zuletzt genannten Methoden haben vor der 
Hiiblschen zwei groBe Vorziige, sie erfordern wesentlich weniger 
Zeit und der Wirkungswert der Losung bleibt lange Zeit so gut 
wie konstant. Dementsprechend haben sie auch vielfach, be
sonders in England und Amerika, die Hiiblsche Methode verdrangt, 
wahrend in Deutschland die Methode Hiibl bzw. Hiibl-Waller 
noch mehr in Geltung ist. Jedenfalls waren Vereinbarungen 
iiber aIle Einzelheiten der beiden Schnellmethoden wiinschenswert. 

Thomson u. Ballantyne, J. 
Soc. Chem. Ind. 1891, 10, 
336. 

F. Filsinger, Chem.-Ztg. 
18940, 18, 1005. 

R. Williams, Analyst 1895, 
20, 276 

L. Lettenmayer, Techn. 
Mitt. f. Malerei 1895, 12, 
Nr.9. 

D. Holde, Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1896, 9, 29. 

Hiib!. bzw. Hiibl-I 
Waller 

173,5-187,7 

178,4-185,3 

183-188 

183,8-193,3 

171-180 

') Chem.-Ztg. 1907, 31, 419. 

Methode 

Wijs Hanus 

2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1909, 22, 1501. 
3) Zeitschr. f. Vnters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1901, 4, 913. 
') Vg!. Hunt, .J. Soc. Chem. Ind. 1902, 21, 454. 
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Methode 

Hub!. bzw. HUbI'1 
Waller Wijs Hanus 

DerseIbe, Dnters. der MinI" 171-190 

I raliiIe usw. S. 330. 
H. Mastbaum, Zeitschr. f. 178-183 I 

angew. Chem. 1896, 9, 
719. 

van Ketel u. Antnsch, Z. 181-187 
f. angew. Chem. 1897, 10, 
2lO. 

Wijs, Ber!' Ber. 1898, 31, 180,9 182,2 
751. 

Derselbe, Chem. Rev. 1899, 177,6 178,1 
6, 9. 

DerseIbe, ('hem. Rev. 1899, 182,2-201,8 
6, 30. 

J. Lewkowitsch, ('hem. Rev 170,5-177,3 
1898, 5, 212. 

Derselbe, Chem. Techno!. 173-193 
usw., Bd. II, S. 450. 

(jill u. Lamb, ,r. Amer. 178-180 
Chem. Hoc. 1899, 21, 29. 

A. A. Shukoff, Chem. Rcv. 171-179 
1901, 8, 250. 

F. W. Hunt, J. Soc. Chcm. 174,8 177,3 174,5 
Ind. 1902,21,454. 

M. Kitt, Chem. Rev. 1903, 174,3-175,3 171,9-177,1, 
10, 96. 

B. Sjollema, Zeitschr. f. 164,0-185,0 177,6-198,1 
Dnters. d. Kahr.· u. Cle· 
nuBm. 1903, 6, 631. 

W. Fahrion (Versuche teil· 171-183 
weise unveriiffentlicht). 

C. Niegemann, Chem .. Ztg. 169,4-180,5 
1904, 28, 97. 

Thomson u. Dunlop, Ana· 185,5-205,4 
lyst 1906, In. 281. 

H. J. F. de Vries, Chem. 183,6-204,6 
Weekhlad 1908, 5, 555 . 

• J. Marcusson, Ubbelohde, 174,8 192,5 
Bd. I, R. 216. 

Amerik. Komitee, s. S. 9 183,9-186,4 
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Die Literaturangaben iiber die Jodzahl des Leinols sind 
auBerordentlich zahlreich, in die vorstehende Tabelle sind 
aber nur Autoren aufgenommen, welche die angewandte Methode 
angegeben und entweder eine groBere Anzahl frischer Ole oder 
dasselbe 01 nach verschiedenen Methoden untersucht haben. 
Unter der Einwirkung des Luftsauerstoffs sinkt die Jodzahl des 
Leinols rasch. 

Wie man sieht, ist die niedrigste Hiiblzahl obiger Tabelle 
164,0, wobei aber zu beriicksichtigen ist, daB Sjollema die Hiibl
Losung nur 6 Stunden einwirken lieB und bei 24 stiindiger 
Einwirkuug hohere Resultate erhalten hatte. Es hatte somit 
eine gewisse Berechtigung, wenn man seit \7erschiedenen Jahren 
annahm, daB ein reines frisches Leinol eine J odzahl von mindestens 
1700 aufweisen miisse. Das amerikanische Komitee verlangt 
sogar die Grenzzahlen 178-190. Nun ist aber in jiingster Zeit 
eine Mitteilung von Meister l ) erschienen, aus welcher hervorgeht, 
daB notorisch reine Leinole Jodzahlen bis 160 herab zeigen kOnnen. 
Er untersuchte 3 derartige Ole, deren iibrige Kennzah1en, wie aus 
nachfolgender Tabelle hervorgeht, vollstandig normal sind. 

1. II. III. 
Provenienz Kalku tta-Saat La Plata-Saat La Plata-Saat 
Spez. Gew. 0,931 0,932 0,932 
Saurezahl 3,1 2,7 2,9 
Verseifungszahl 194,5 193,2 190,4 
Jodzahl 164,5 161,1 160,2 
Unverseifbares, %2) 1,5 1,7 1,2 
Hexabromidzah12) 25,2 24,1 22,3 
Trookenzeit, Stund. 2) 80 85 83 
Sauerstoffzah12) 18,0 19,1 18,4 

Meister meint, daB vielleicht die Witterung wahrend der 
Reife und Ernte del' Saat die Jodzahl beeinflusse, oder daB der 
Saat fremde Saat beigemischt sei, oder daB angesichts der abnorm 
hohen Leinolpreise zwecks Erhohung der Ausbeute beim Vor
warmen der Saat auf hohere Temperaturen als friiher gegangen 
wurde. 

I) Farben-Ztg. 1910, 16, 17. 
2) S. spater. 
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Nach Meister meldete sich auch H. WolfF) mit ahnlichen 
Resultaten, in einem FaIle sank die Jodzahl sogar unter 160, 
wahrend die iibrigen Kennzahlen auch hier durchweg normal 
blieben. 

I. II. Ill. IV. 

Refraktion bei 200 88 87 87 86,5 
Spez. Gew. 0,9320 0,9305 0,9315 0,9310 
Siiurezahl 1,8 1,6 2,0 2,5 
Verseifungszahl 191,5 193,5 192,0 194,3 
Jodzahl 164 166 161 15i 
Hexabromidzahl 25,8 33,9 27,3 32,0 
Trockenzeit bei 18°, Std. 80 85 85 90 

.. 100°. 
" 

3,5 3 ,.., ,1 4,0 4,3 
Spez. Ge\\'. d. Fettsiiuren 0.923 0,928 0,927 0.925 
Erstarl'ungsp. d. Fettsiiur. 13.5° 13,5° 13,5° 13,80 

Schmelzp. d. Fettsiiuren 18,5-200 20-21° 20-21° 21-22,5° 

Die Leinole I, III und TV zeigten allerdings insofern ein 
abnormes Vel'halten, als die damus hergestellten Firnisse beim 
l\Iischen mit BleiweiB sieh stark verdickten. 

Auch C. A. KI e in 2) fand fiir ein sehr helles Leinol von 
eharakteristischem Geruch die auffallend niedrige Jodzahl 154,5. 
Die Drsache war, wie sich nachher ergab, eine vorausgegangene 
Bleiehung mit Salzsiiure und ~atriumbiehromat. Wenn diesel' 
ProzeB abel' vorsichtig ~LUsgefiihrt wird, so ist die Erniedrigung 
der Jodzahl llicht so bcdeutend. Klein fand bei einem diesbe
ziiglichell Versueh VOl' der Bleiehung 173.0, nach del' Bleichung 
166,4. 

Man findet in del' Literatur keine sicheren Anhaltspunkte 
dafiir, dl1i3 die versehiedenen I~einol-Provenienzen in del' Jod
zahl Dntersehiede zeigen, etwa in dem Sinne, daB das baltisehe 
()l die hoehstell Durehschnittswerte aufweist. Dagegen konnte 
J. J. A. vrijs:l) zeigen, daB in groBen Ziigen ein Parallelismus 
zwischen deT' .Jodzahl und dem spezifisehen Gewieht 
besteht, indem mit letzterem aueh die erstere steigt. Dies zeigt 
die naehfolgende Zusammenstellung: 

') Farbon-Ztg. 1910, 16, 120. 
2) Allons Comm. Org. AnaL, 4. Aufl., Bd. II, S. 335. 
3) C1WIll. Rev. 1899, 6, 31. 
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Jodzahl 
>200 

195,1-200 
190,1-195,0 
185,1-190 
180,1-185,0 

< 180,1 

Anzahl der Proben 
1 
4 
4 
4 
6 
5 

dt~ (Durchschnitt) 
0,9352 
0,9339 
0,9329 
0,9322 
0,9317 
0,9310 

Ebenso steigt mit der Jodzahl auch die Refraktions
zahl, wie die folgende Tabelle von Thomson und Dunlopl) ergibt: 

Provenienz Jodzahl nach Wijs Refraktion bei 250 

Riga. . . . . 205,4 85,5 
St. Petersburg. 200,0 84,2 
Nordamerika 194,6 83,2 
Kalkutta . . . 188,6 81,7 
La Plata. . . 185,5 81,0 

Weger 2) hat darauf hingewiesen, daB dieser Parallelismus nur 
fUr frische, rohe Leinole gilt. 

lodzahl der Leinolfettsauren. 
Da das Leinol 95-96 % Fettsauren enthalt, so sollte die 

Jodzahl der letzteren 4-5 % hOher liegen als diejenige des 
Leinols. Die derart berechneten Werte werden aber nie erreicht, 
weil zur Isolierung der LeinoIfettsauren Erwarmen derselben 
erforderlich ist, und wei! bei diesem Erwarmen nicht nur die 
Saurezahl sinkt (s. S. 60), sondern auch die Jodzahl. Dies geht 
aus der nachstehenden Tabelle deutlich hervor. 

J odzahl des Leinols J odzahl der Leinolfettsauren 
berechnet 

W. ThOrner 3) 177-178 184-187 
R. Williams 4) 183-188 190-198 
D. Holde5) 171-190 178-200 
W. Fahrion 6) 181,3 190,4 

') Analyst 1906, 31, 281. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, 12, 298. 
3) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1154. 
') Analyst 1895, 20, 276. 
5) Unters. der Mineralole usw., S. 330. 
6) Chem.-Ztg. 1907; 31, 435. 

gefunden 
155 
178,5 

179-182 
181,4 
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Innere lodzahl. 

Da die gesiittigten (festen) Fettsauren kein Jod absorbieren, 
so muB die Jodzahl der fliil:lsigen Fettsauren, "innere J odzahl" 
genmmt, entsprechend hoher liegen als dicjenige der Gesamt
feth;iiuren und des OIR. Die Trennung der festen und fliissigen 
FettsiiureJl ge;,;chieht nach Yarrentrapp (s. S. 25); im einzelnen 
verfahrt man zweckmii13ig folgenderma13en 1) : 

In einem Erlenmeyerkolben von 300 eem Inhalt erwarmt 
Illall 10 g 01 mit 40 ccm 2 n.-alkoholischer Kalilauge (s. S. 57) 
hifi zur volligen Verseifung. Man fiigt Phenolphtalein zu und neu
tralisiert mit "tarker E~sigsiiure. Hierauf setzt man zuniichst 
so viel WaRser zu, da(3 seine Menge derjenigen des Alkohols 
anniihernd gleieh iflt, aJsdann eine Losung von 10 g Bleiazetat 
in 100 cem 50 proz. Alkohols. Man erwarmt auf dem Wasserbad, 
his sich die Bleiseifen fest an die Kolbenwand angelegt ha,ben, 
lind liiBt iiher Xacht stehen. Die Fliissigkeit la13t sieh in der 
Regel unfiltriert abgie13en, zur 8ieherheit kann man sie abel' 
,Luch durch ('in Filter gieBen und eine etwaige geringe Menge 
Bleiseifen ;;;piiter mit den anderen wieder vereinigen. Die im Kolben 
zuriickgehlieiwnen Blpiseifen "piilt man mit Alkohol ab und stellt 
den Kolbpll ZUIl1 Troeknen verkehrt an einen maBig warm en 
Ort. Zu dell trockenen B1eiseifen gieBt man 100 cem Ather und 
schiittelt :-;0 hmge, bis "ich die gro13eren Brocken vollkommen 
verteilt haben. und die unloslichen Bleiseifen in Form eines 
tiockigen KiederschlageH in der Losung sch wimmen. Man liil3t 
absitzen und gie(3t die iithcrische Losung durch ein trockenes 
Filter in einen Seheidetrichter. Auswaschell des Niederschlages 
ist unnotig, wenn es sich nul' um die Bestimmung der inneren 
.J odzahl handelt. Die ittherisehe Losung wird zur Zersetzung 
del' Blei;mlze mit iiberschiissiger Salzsaure geschiittelt. Wenn 
die nunmehrigp iitherische Losung sich vollstandig geklart hat, 
wird die saure, wassel'ige Fliissigkeit unten ahgezogen und die 
iitherische Fettsiiurelosung vom Chlorhlei in einen zweiten 
I-lcheidetriehter abgegoRRen. Hier wird sic mit 100 ccm wasseriger 
Lauge, ctwa 2 g XaOH oder KOH enthaltend, durchgesehiittelt. 

') Ygl.~'ahrioll, Chelll .. Ztg. 1906, 30, 268. 
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Wenn die Schichten sich schlecht trennen, setzt man 10-20 ccm 
Alkohol zu und schiittelt wiederholt. Die ungesattigten Fettsauren 
gehen in die alkalische Lasung iiber, aus der sie durch Ansauern 
mit Salzsaure und Ausschiitteln mit ca. 100 ccm Petrolather 
wieder gewonnen werden. Es empfiehlt sich, fUr diesen Zweck 
einen Petrolather zu verwenden, der keinerlei iiber 600 siedende 
Bestandteile enthalt und daher auf dem Wasserbad leicht abzu
des"illieren ist. Durch die vorstehende Reinigungsmethode 
werden die ungesattigten Fettsauren einerseits yom Unverseif
baren, andererseits von den "Oxysauren" (s. spater) befreit. 
Da das Blei die Autoxydation katalytisch begiinstigt, so kann 
die Entstehung der Oxysauren niemals ganz verhindert, wohl 
aber kann sie stark eingeschrankt werden, wenn man sowohl die 
Extraktion der Bleiseifen als auch die Destillation im Wasser
stofistrom vornimmtl). 

Es wurde schon friiher erwahnt (s. S. 25), daB die Methode 
Varrentrapp ungenau ist, indem VOl' allen Dingen ein nicht 
unbetrachtlicher Anteil der ungesattigten Fettsauren bei den 
atherunlaslichen Bleisalzen zuriickbleibt, so daB die aus jenen 
Bleisalzen abgeschiedenen fest en Fettsauren noch Jod ab
bieren. Verf. 2) fand Jodzahlen von 10,6-14,3, Lewkowitsch 3) 

22,3 und nach nochmaliger Wiederholung der Methode 19,2. 
Nun ist allerdings zu vermuten, daB es vorwiegend Olsaure ist, 
welche bei den gesattigten Bleisalzen zuriickbleibt. Dies wiirde 
auf die innere Jodzahl erhahend wirken. Andererseits bleibt eine, 
wenn auch sehr geringe Menge fester Fettsauren in den fiiissigen 
zuriick, und durch die Autoxydation verschwindet ein Teil der 
Linolensaure. Beides wirkt erniedrigend auf die innere Jodzahl, 
so daB letztere wohl im allgemeinen etwas zu niedrig gefunden 
wird. Verf. erhielt in dem oben erwahnten Fall - Jodzahl des 
Leinals 280,9 - fur die innere Jodzahl die Werte 203,3, 204,6, 
205,2, wobei allerdings anstatt del' Blei- die Barytsalze mit Ather 
ausgezogen wurden. 

Von weiteren Literaturangaben waren nul' noch die folgenden 
zu finden: 

') Vgl. Wallenstein und Fink, Chem .. Ztg. 1894, 18, 1190. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1903, 1~, 1196. 
") Chern. Techno!. usw., II, 456. 
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AuDere Jodzahl 
179,4 
173,4 
176,8 

Kalt gepreDtes LeinoP) 
Italienisches Leinol von 18981 ) 

18991) 

Indisches LeinoF) 184 

75 

Innere J odzahl 
201,4 
190,1 
193 
208 

Es ware sehr zu wiinschen, daD eine der Varrentrappschen 
iiberlegene Methode zur Trennung der gesa ttigten und ungesattigten 
Fettsauren gefunden wiirde, und es sind auch tatsachlich ver
schiedene Vorschlage in dieser Richtung gemacht worden. 
K. Farnsteiner 3) ersetzte den Ather durch Benzol. Beim Er
warmen losen sich darin auch die Bleisalze der gesattigten Fett
sauren, beim Abkiihlen auf 8--12° sollen sie sich aber wieder 
quantitativ abscheiden und nur die ungesattigten Bleisalze in 
Losung bleiben. Verf. 4) hat die Methode auf das oben erwahnte 
Leinol angewendet, aber keinerlei Vorteil, abgesehen von der 
gro13eren Bequemlichkeit, gefunden. Die aus den unloslichen 
Bleisa,lzen abgeschiedenen Fettsauren waren gelb gefarbt und 
ergaben die Jodzahl 13,9. 

Farnsteiner glaubte sogar eine Methode zur Trennung der 
()[siiure von den starker ungesattigten Fettsauren gefunden zu 
haben. Er fiihrt das Sauregemisch in die Barytsalze iiber 
und behandelt diese in der Warme mit cinem Gemisch von 95 % 
Benzol und 5 00 absolutem Alkohol. ()[saures Baryum lost sich 
dabei auf, beim nachherigen Abkiihlen auf 0° soIl es sich aber 
quantitativ ahscheiden, wahrend linolsaures und linolensaures 
Baryum in LOfmng bleihen. Aber auch diese Methode ist nicht 
genau 5). Ganz unzuverlassig ist eine von Partheil und Ferie6) 

angegebene Trennungsmethode, zu welcher auch die Lithiumsalze 
herangezogen wurden 7). 

') Tortclli und Ruggeri, Annali del Lab. Chim. delle Gabelle, 1900. 
2) vYalker und Warburton, Analyst 1902, 27, 237. 
3) Zeitschr. f. Dnters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 1898, 1, 390; 2, 1. 
4) Zeitschr. f. angew. Chcm. 1904, 17, 1488. 
5) Ygl. Lewkowitsch, Zeitschr. f. Dnters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 1900, 

3,357; 1901,4,62; Repliken von Farnsteiner daselbst 1900, 3, 357; 1901,4, 
63; 1903, 6, 161. 

6) Arch. Pharm. 1903, 241, 545. 
') Farnsb:iner, Zeitschr. f. linters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 1904, 7, 129. 

Fahrion, Zcitschr. f. angew. Chern. 1904, 17, 1482. 
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F. BI'omierung des LeinOls. 
Wahrend Chlor und Jod fiir sich allein nicht fahig sind, 

die Doppelbindungen der ungesattigten Fettsauren quantitativ 
abzusattigen, ist dies beim Brom der Fall. P. C. Mc Ilhiney1) 
hat hierauf seine Methode zur Bestimmung der Bromzahl 
begriindet. Etwa 200 mg Leinol werden in 10 ccm Tetrachlor
kohlenstoff gelost, dazu kommen 20 ccm einer etwa l/a n.-Brom
losung, ebenfalls in CC14• Nach 15 Minuten ist die Reaktion 
beendigt, man fiigt 25 ccm einer vollstandig neutralen 10 proz. 
Jodkaliumlosung hinzu und titriert wie bei der Jodzahl. Man 
erfiihrt so die Gesamtbromzahl. Da aber ein beim Leinol 
allerdings sehr geringer Teil des Broms durch Substitution ver
schwunden ist, so setzt man nunmehr 5 ccm einer neutralen 
2 proz. Losung von jodsaurem Kalium und noch etwas Starke
losung zu und titriert das freigemachte Jod. So erfahrt man die 
Bromsubstitutionszahl. Sie ist, entsprechend der Formel 

CnHm02 + Br2 = CnHm_ 1Br02 + HBr 
zu verdoppeln und von der Gesamtbromzahl abzuziehen; die 
Differenz ergibt die Bromadditionszahl, alles in Prozent 
des 01s. 

Mc Ilhiney fand fiir ein frisches Leinol die Jodzahl 184,2 
(nach Hiibl) und die Gesamtbromzahl 116,1, welche mit dem 
aus der Jodzahl berechneten Wert 116,5 gut iibereinstimmt. 
Die Bromsubstitutionszahl des Leinols ist etwa 3. 

Die Methode ist insofern etwas umstandlich, als sie Eis
kiihlung verlangt, sie konnte sich daher, wenigstens bei uns in 
Deutschland, nicht einbiirgern. Neuerdings hat W. Vaube12) 
eine etwas handlichere Form der Methode angegeben; das 01 
wird in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit 
einer wasserigen Losung von KBrOa + KBr geschiittelt. Anstatt 
Natriumthiosulfat dient Natriumsulfit zur Messung des Brom
iiberschusses. Wird die Bromatlosung nicht im VberschuB ver
wendet, sondern die Eisessiglosung des Fetts nach Zusatz von 
Bromkalium und Salzsaure direkt mit Bromatlosung titriert, 

1) J. Amer. Chern. Soc. 1894, 16, 275; 1899, 21, 1084; 1902, 24, 
1l09. 

2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1910, 23, 2077, 2078. 
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so bleibt ein Teil der Doppelbindungen intakt. Leinol ergab 
"primare Bromzahlen" von 75,5-80,0 und die "sekundare 
Bromzahl" 107,7, aus welch letzterer sich die Jodzahl 170,7 
berechnet. 

Gut eingefiihrt hat sich die Bestimmung der 

Hexabromidzahl des Leinols. 
Darunter versteht man die prozentische Ausbeute an unlos

lichen Bromiden bei der direkten Bromierung des Leinols. Die 
Methode wurde zuerst (s. a. S. 39) von Hehner und Mitchel}!) 
vorgeschlagen, und zwar in folgender Ausfiihrung: 

1-2 g 01 werden in 40 ccm Ather gelost, dem etwas Eisessig 
zugesetzt \\urde. Die Losung wird in verschlossener Flasche 
auf 5° abgekiihlt und hierauf tropfenweise und unter Umschiitteln 
Brom zugefiigt, bis die Rotfarbung nicht mehr verschwindet. 
Nach dreistiindigem Stehen wird durch Asbest filtriert, das 
unlosliche Bromprodukt nach einander mit je 5 ccm Eisessig, 
Alkohol und Ather ausgewaschen und im Wassertrockenschrank 
zum konstanten Gewicht gebracht. Die Hexabromidzahl frischen 
Leinols schwankt in allgemeinen zwiEchen !ZO und 26, sie kann 
aber ausnahmsweise auch wesentlich hoher ausfallen. In del' 
Literatur finden Bich (vgl. a. S. 70 f.) folgende Angaben: 

Hehner und Mitchell 
Walker und Wa,rburton 2) 

Lewkowitsch 3) . . . . . 

Jodzahl 

181 
186,4 
190,4 

Hexabromidzahl 
23,86-25,8 
23,1 -23,52 
24,17 
37,72 

Bei langerem Erhitzen des Leinols sinkt die Hexabromidzahl 
ga,nz betrachtlich (s. spiiter). 

G. Bt'stilllDlung (leI' Oxysauren. 
Es wul'de schon wiederholt erwahnt, daB das Leinol und die 

Leinolfettsaul'en aus del' Luft Sauerstofl' aufnehmen. Dabei ent
stehen aui' del' Linol- und Linolensaure amorphe Oxysauren. 

1) Analyst 1898, 23, 310. 
2) Analyst 1902, 27, 23i. 
3) Chem. Techno!. usw. I, 314. 



78 Die chemische Analyse des Leinols. 

auf welche Verf.1) zuerst aufmerksam gemacht hat. Sie zeichnen 
sich aus durch ihre Unloslichkeit in Petrolather, ihre Glyzeride 
dagegen sind in Petrolather loslich, so daB ein Leinol schon stark 
oxydiert, aber in Petrolather noch vollkommen loslich sein kann. 
Verseift man aber derartige Ole, so sind die abgeschiedenen 
Fettsauren zwar in Ather noch vollkommen loslich, dagegen 
in Petrolather teilweise unloslich. 

Zur quantitativen Bestimmung der Oxysauren 2) 
verfahrt man in derselben Weise "\Vie bei Bestimmung der Hehner
zahl (s.S. 58). Die Oxysauren zeigen sich in Form leichter Flocken 
und konnen entweder durch Filtration von der Petrolather
Losung der Fettsauren getrennt werden, oder sie legen sich, 
wenn in groBerer Menge vorhanden, an die Wand des Scheide
trichters an, sodaB diePetrolather-Losung klar abgegossen werden 
kann. Man lost die Oxysauren in warmem Alkohol, laBt diese 
Losung erkalten und fittriert sie, wenn notig, in eine Platinschale. 
Der Alkohol wird auf dem Wasserbad verdunstet, der Riickstand 
ebenda getrocknet, gewogen, verascht und wieder gewogen, die 
Differenz beider Wagungen ergibt die Oxysauren. 

Ganz frische Leinole sollten natiirlich vollkommen frei von 
Oxysauren sein; in Wirklichkeit sind aber wenigstens Spuren 
immer vorhanden. Einmal kommt die Leinsaat nicht frisch in 
die Pressen, sondern hat in der Regel eine lange Seereise hinter 
sich, ferner kann auch der ProzeB des Vorwarmens der Saat 
eine geringe Autoxydation des Leinols zur Folge haben. 

Die nachstehende Tabelle verdanken wir Lewkowitsch 3). 

Alter der Leinols Jodzah14) Prozent Oxysauren 
I. 2 Monate 170,46 0,65 

II. 3 Jahre 174,03 0,70 
III. 2 Monate 177,25 0,88 
IV. 7 Monate 176,23 0,56 

V. 170,055) 0,73 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, 4, 175; 1898, 11, 781; Chern.-Ztg. 
1893, 17, 435. 

2) Lewkowitsch (Chern. Rev. 1898, 5, 212) zieht die Bezeichnung 
"oxydierte Sauren" vor. 

3) Chern. Rev. 1898, 5, 212. 
') Nach Hiibl. 
5) Aus unreiner baltischer Saat. 



Bestimmung des Unverseifbaren. 79 

Da die Leinalfettsauren noch viel oxydationsfahiger sind 
als das Leinal selbst, so ist es nicht zu vermeiden, daB wahrend 
der analytischen Arbeiten geringe Mengen von Oxysauren neu 
gebildet werden. Erhitzt man z. B. die Gesamtfettsauren des 
Leinals in einer offenen Porzellanschale 2 Stunden im Trocken
schrank auf 105-110o, so werden tiber 10 % in Petrolather 
unlOslich 1). Derartige Oxysauren sind es, welche Mulder, dem 
der Petrolather noch unbekannt war, so viel zu schaffen maehten 
(s. S. 27). 

H. Bestinullung des Unvel'seifbaren. 
Zur Trennung des Unverseifbaren (s. S.47) von den Fett

sauren fiihrt man die letzteren in Seifen tiber, denen man alsdann 
das Unverseifbare durch Ausziehen mit Ather oder Petrolather 
entzieht. Man kann entweder die festen SeHen oder ihre wasserige, 
oder ihre wasserig-alkoholische Lasung ausziehen. 1m ersten 
Fall neutralisiert man die Fettsauren zweckmii13ig mit iiberschtis
siger troekener Soda, zur besseren Verteilung kann man auch 
noeh Sand beimischen. Das Lasungsmittel nimmt abel' regel
maBig auch Seife auf, deren Beseitigung eine neue Komplikation 
mit sich bringt (s. u.). Es ist daher zweckmaBiger, die Seifen
lasung zu extrahieren. 

1. Eine Methode zur Extraktion del' wasserigen Seifenlasung 
wurde von Allen und Thomson2 ) angegeben. 5 g 01 werden in 
einer Schale mit 25 ccm doppelt-normaler alkoholischer Natron
lauge bis zum Fest werden erhitzt, die Seife in 50 ccm siedenden 
Wassel's gelast, die Lasung in einen Scheidetrichter gespiilt 
und nach clem Erkalten 3-4 mal mit je 30-50 ccm Ather aus
geschuttelt. Wenn beim ersten Ausschutteln keine scharfe Tren
nung der Schichten eintritt, so wird so viel Alkohol zugefugt, 
bis obige Trennung erreicht ist. Die vereinigten Atherauszuge 
werden einmal mit Wasser gewaschen und dann eingedampft. 

Schon Shukoff und Schestakoff3) haben gezeigt, daB diese 
Methode zu hohe Resultate liefert, indem das Unverseifbare 
saure Seifen enthalt. Sic haben auch ein sehr einfaches Korrek-

1) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1907, 31, 435. 
2) Chem. Xews 1881, 48, 267. 
0) ('hem. Rev. 1898, 5, 21. 
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tionsverfahren angegeben:. Man setzt einige Tropfen Natron
lauge bis zur alkalischen Reaktion zu und zieht dann mit Petrol
ather aus. In Unkenntnis dieser Korrektion benutzte C. Niege
mann 1) die Originalmethode fUr das Leinol und erhielt daher zu 
hohe Resultate. Der Irrtum betragt, wie Thoms und Fendler2) 

zeigten, etwa 25 %. 
2. Die wasserig-alkoholische, stark alkalische Seifenlosung 

mit Petrolather auszuschutteln, haben hauptsachlich Honig 
und Spitz 3) empfohlen. Zur genauen Bestimmung des Unver
seifbaren im Leinol verfahrt man zweckmaBig folgendermaBen 4). 

Etwa 10 g Leinol - genau abgewogen - werden mit 40 ccm 
doppelt-normaler alkoholischer Lauge verseift, die trockene Seife 
in 100 ccm 50 proz. Alkohols gelost und die Losung quantitativ 
in einen Scheidetrichter gespult. Nach dem Erkalten schuttelt 
man einmal mit 100, viermal mit je 50 ccm Petrolather tuchtig 
durch. Die Schichten trennen sich sehr rasch, doch empfiehlt es 
sich, nach jeder Ausschuttelung mindestens ~ Stunde zu warten 
und dann erst die wasserig-alkoholische Losung unten abzuziehen. 
Die vereinigten Petrolatherlosungen werden in einem zweiten 
Scheidetrichter zur Entfernung etwa aufgenommener Seife 
mit 20 ccm 50 proz. Alkohols gewaschen, welcher wiederum 
nach ~ Stunde abgezogen wird. Der groBte Teil des Petrolathers 
wird abdestilliert, der Rest unter Nachspulung mit Petrolather 
in eine Porze~lanschale und auf dem Wasserbad in bekannter 
Weise zur Trockne gebracht. 

Honig und Spitz (loc. cit.) haben auch eine Schnellmethode 
angegeben, welche Resultate von technisch vollkommen ge
nugender Genauigkeit liefert, weil der Petrolather gar keine 
oder nur minimale Mengen Seife aufnimmt. Honig und Spitz 
verwenden einen besonderen Kolben, der aber uberflussig wird, 
wenn man folgendermaBen verfahrt. Die trockene Seife von etwa 
5 g Leinol wird in 50 ccm 50 proz. Alkohols gelost, die Losung in 
einen Scheidetrichter gebracht und zweimal je 20 ccm Petrol
ather mittels derselben Pipette zugegeben. Nach tuchtigem 
Schutteln und halbstundigem Stehen zieht man die Seifenlosung 

1) Chem.-Ztg. 1904, 28, 97, 724. 
2) Chem.-Ztg. 1904, 28, 841. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, 4, 565 . 
• ) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1907, 31, 435. 
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unten ab, aus dem Seheidetriehter entnimmt man mittels der 
gleiehen Pipette 20 cem del' Petrolather-Losung und bringt die
selben in bekannter Weise zur Trockne. Das Resultat ist natiirlich 
mit 2 zu multiplizierell. 

3. W. Fahrion1) hat besollders im Hinblick auf die Trennullg 
von Mineral- und fettem 01 vorgeschlagen, nicht die alkalische, 
sondern die neutrale, wiisserig- alkoholische Seifenlosung mit 
Petrolather auszuziehen, in der Annahme, daB bei 50 % Alkohol 
keinerlei Dissoziation der Seife eintrete. Diese Annahme trifft 
indessen, wie D. Holde 2) nachgewiesen hat, nicht zu, vielmehr 
findet bei jeder erneuten Ausschiittelung mit Petroliither eine 
geringe Dissoziation der neutralen Seife statt, welche erst bei 
Anwendullg 80 proz. Alkohols aufhort. Es ist in der Tat zuzugeben, 
daB die Fahrionsehe Modifikation hOhere Resultate liefert. Bei 
Handelsoleinen z. B. kann die Differenz 1 % und dariiber betragen, 
beim Leineil dagegen ist sie sehr gering, in einem Falle3) betrug 
sie nul' 0,05 °0' 

4. Gegen das Ausschiitteln mit Petroliither wurde schon 
eingewendet 4), daB das Phytosterin in obigem Losungsmittel 
schwer loslich ist. Viele ziehell daher den Ather vor. Eine zuerst 
von Bomer 5) angegebene Methode wurde von G. Fendler 6) in 
eilligen Punkten abgeandert und folgendermaBen ausgefiihrt. 

10 g 01 werden mit 20 ecm alkoholiseher Kalilauge (200 g 
KOH in I L. Alkohol von 700 Tr.) im Kolben unter RiickfluB 
verseift, die Seifenlosung wird in einen Scheidetriehter gebracht 
und mit 40 ccm Wasser naehgespiilt, (so daB sie noch etwa 
20 % Alkohol enthalt. Der Ver£.) Man schiittelt einmal mit 
100, dann noch dreimal mit je 50 ccm Ather aus. Die vereinigten 
Atherausziige werden mit Wasser gewaschen, der Ather ab
destilliert und der Riickstand mit 10 ccm der oben erwahnten 
Lauge nochmals verseift, die Losung in einen kleinen Scheide
trichter gespiilt, mit 20 cem Wasser nachgewaschen und nunmehr 
zuerst mit 100. dann mit 50 cem Ather ausgesehiittelt. Die ver-

1) Zcitsehr. f. ange\v. Chelll. 1898, 11, 267. 
2) Zeitsehr. f. Elektrochemie 1910, 16, 436. 
") Chelll.-Ztg. 1907, 31, 435. 
4) Vgl. Z. B. ~hukoff und Schestakoff, Chern. Rev. 1898, 0, 21. 
5) Zeitsehr. f. Unters. d. Xahr.- n. GenuBrn. 1898, 1, 21. 
6) Bl'r. d. 1>. Pharm. (;(,8. 1904, 14, 156; Chern.-Ztg. 1904,28, 842. 

li~ahri(jll, Ole. 
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einigten Auszuge werden dreimal mit je 10 ccm Wasser gewaschen, 
dann abgedunstet und der Ruckstand im Trockenschrank zum 
konstanten Gewicht gebracht. 

Wie man sieht, ist die Methode reichlich umstandlich. Die 
zweite Verseifung ist allerdings uberflussig, das erstmals gewonnene 
Unverseifbare enthalt nicht, wie Fendler annahm, noch unver
seiftes N eutralfett, sondern freie Fettsauren bzw. saure Seifen, 
herruhrend von der Dissoziation der yom Ather geli.isten Seife 
durch das Waschen mit Wasser. Diese sauren Seifen konnen aber 
auf einfachere Weise entfernt werden (s. 0.). Jedenfalls ist das 
mittels Ather isolierte Leinol- Unverseifbare auch in Petrol
ather verhaltnismaBig leicht loslich und die Ausbeute nur um ein 
Geringes haher als beim Ausschutteln mit Petrolather1). 

Von den Literaturangaben uber den Gehalt des Leinols an 
Unverseifbarem seien folgende angefiihrt: 

Analytiker 

Thomson u. Ballantyne, J. 
Soc. Chern. Ind. 1891,10, 
236. 

R. Williams, Analyst 1895, 
20, 276. 

O. Bach, Z. off. Chern. 1898, 
4, 167. 

J. Lewkowitsch, Chern. Rev. 
1898, 5, 212. 

C. Niegemann, Chem.-Ztg. 
1904, 28, 97, 724. 

Thoms u. Fendler, Chem.
Ztg. 1904,28,841; 1906, 
30, 832. 

Thomson u. Dunlop, Ana
lyst 1906, 31, 281. 

W. Fahrion, Chem.-Ztg. 
1907, 31, 435. 

I Unverseifbares 

0/0 

1,09-1,28 

0,8-1,3 

0,32-0,90 

0,6 -1,1 

0,74-2,11) 

0,97-1,25 

0,88-1,25 

0,92 
0,97 
0,99 

I 
J odzahl des I 
Unverseif· Bemerkungen 

baren 

59,2-91,2 Methode 1, 
ohne Reini
gung, daher 
Resultate urn 
ca. 25% zu 
hoch. 

83,2-97,0 Methode 4 

83,5 
90,0 
82,6 

Methode 2 
3 
'1 

I) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1907, 31, 435. 
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Am eingehendsten haben sich Thoms und Fendler (s. 0.) 
mit dem Leinol-Unverseifbaren beschaftigt. Sie haben durch 
Versuche gezeigt, daB extrahiertes Leinol nicht viel mehr Un
verseifbares enthalt als aus derselben Saat gepreBtes Leinol, 
sowie daB beim Brechen des Leinois und ebenso bei langerer 
Beriihrung desselben mit Leinoischieim der Gehalt an Unver
Reifbarem nicht Hteigt. Die hetrefl'enden Daten zeigt die nach
Htehende Tabelle. 

Leini'll, aUH Archangelsaat gepreBt 

" 
extrahiert. 

La Phtta-Saat gepreBt. . 
pxtrahiel't 

gepreBt ......... . 
" aus derselben Saat extrahiert 

Frisches Archangel-Ol 
Dasselbe gebrochen 1 ) 

]'risches La Plata-01. 
Dasselbe gebrochen 1) 
Bassinschlamm 2) von La Plata-Ol 
Von obigem SchIamm abgesaugtes 0l . 
Abgelagertes Leinol aus Archangelsaat. 
Dasselbe 01, mit dem SchIamm behandeIt 3) 

FrischesLeinol aus Archangelsaat. . 
DaRselbe OI, mit SchIamm behandelt 
Leinol aus La Plata-Saat . . . . . 
DaRselbe Ol, mit Schlamm behandelt 
Leinol aus Memel-Saat ..... 
DaHHelbe OJ, mit Schlamm behandelt 

0/0 Unver- Jodzahl 
seifbares des Unvers. 

1,09 
1,24 
0,U8 
1,10 
1,14 
1,25 
1,08 
1,05 
0,99 
0,95 
1,03 
1,01 
1,09 
1,09 
1,08 
1,08 
0,98 
0,97 
1,0\) 
1,09 

83,2 
90,6 
95,2 
86,6 
97,0 
91,2 
83,4 
96,6 
88,1 
87,\) 
95,2 
95,6 
90,7 
IH,3 
\)2,3 
91,1 

Ais obere Grenze fiir den Gehalt eines reinen Leinois an 
Unverseifbarem wird man mit ThomR und "Fendler 2 % annehmen 
diirfen. 

I) Uber freier Flamme bis zum Eintreten der Triibung rasch erhitzt, 
dann tiltriert. 

2) Dickfiiissig, griinlichbraun, 21,8% in Ather unloslich. 
") 3 'reile 01 und 1 Teil Schlamm unter ofterem Umriihren 6 Wochen 

bei Zimlllf'rtemperatur gestanden, dann filtriert. 
6* 
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J. Nachweis von Verunl'einigungen und 
Verfalschungen. 

Die erste QueUe von Verunreinigungen des Leinols liegt natur, 
lich in der Verunreinigung der Leinsaat durch andere Samen. 
Sind die letzteren olfrei, so drucken sie, wie leicht einzusehen, 
nur die Olausbeute herab, sind sie aber olhaltig, so mischt sich ihr 
01 dem Leinol bei und beeinfluBt dessen chemische Zusammen
setzung. 

Nach Wijsl) enthalt die hollandische Leinsaat nur wenig 
Fremdsamen, auch die La Plata-Saat hat meist weniger als 5 %, 
welche zudem fast ausschlieBlich olfrei sind. Ebenso ubersteigt 
bei del' englisch-indischen Saat der Gehalt an Fremdsamen 
selten 6 %; die meisten sind olfrei, zuweilen kommen bis zu 1 % 
Brassica-Samen vor. Dagegen kommt aus Kalkutta oft eine sehr 
schlechte Saat zur Verschiffung mit 30 % und noch mehr groBten
teils olhaltigen Fremdsamen. Die sudrussische (Schwarzmeer-) 
Saat ist ziemlich rein, sie enthiilt hochstens etwas Brassica
Samen. Dagegen ist die nordrussische (Ostsee-) Saat nie rein, 
5 % Fremdsamen sind wenig, 10-20 kommen oft VOl', und auch 
hohere Zahlen werden gefunden, neben Brassica-Samen kommen 
solche des Leindotters VOI'. Nord:1merikanische Saat ist immer 
ziemlich rein, und die fremden Saaten darin sind selten olhaltig. 

FaBbender und Kern2 ) fanden in del' am Niederrhein mit 
Vorliebe verwendeten Asow-Saat bis zu 10 % fremde Olsamen, 
hauptsti,chlich Kruziferensamen wie Raps (Brassica), Hederich 
(Raphenus), Senf (Sinapis). Nach den Bestimmungen der 
Incorporated Oil Seed Association in London darf eine gute Lein
sa at nur 4 % Fremdsamen enthalten. Die Ermittelung der letz
teren erfolgt auf mikroskopischem Wege. 

In welcher Richtung die Ole der oben genannten Fremd
samen die Kennzahlen des Leinols beeinflussen, zeigt die nach
stehende Tabelle. 

1) Chern. Rev. 1899, 6, 29. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 331. 
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Leinol I Leindotteroll RapsOlI) 
I 

Senfol I Hederich-
01 

dI5 
15 0,930~0,936 0,923~0,927 0,913~0,9171 0,916~0,920 0,9175 

Erstarrungstemp. -- Sbis~ 200 --IS bis--19° o bis ~ 6° ~ 17,50 unter~SO 

Refraktionszahl SO--S5 67,9~69,2 69 
Saurezahl bis 6 bis 4 bis 3 
Verseifungszahl IS9~195 IS5~ISS 167~179 174~IS2 174 
Jodzahl 170--200 135-153 94~106 103~122 105 
U nverseifbares bis 2 0 /. 1,0~1,5° /0 
Schmelzpunkt d. 

Fettsauren 17-210 IS--200 16~22° 15~17° 

Erst.-Pullkt der 
Fettsauren 13--170 13~ISo 12--1So 15,5 

Wie man sieht, drucken alle vier Ole das spez. Gew., die 
Verseifungszahl und die Jodzahl herab. Fur die letztere Kennzahl 
haben dies van Ketel und Antusch2) auch experimentell be
wiesen, die untersuchten Ole wurden samtlich mit Petrolather 
ausgezogen. 

Aus reiner Leinsaat 

" " Leindottersaat 
" Kohlsaat... 

" 90 Lein + 10 Leindotter 
85 ,,+ 15 

,,80 ,. + 20 
" 90 ,,+ 10 Kohlsaat 

85 ,,+ 4 Leindotter + 11 Kohlsaat 
90 ,,+ 3 Leindotter + 7 Kohlsaat 

Jodzahl des 018 
181-187 

146 
101 
179 
172 
170 
173 
174 
176 

Dieselben Autoren fanden in Olen, die sie aus gepulverten 
Leinkuchen ausgezogen hatten, Jodzahlen bis herunter zu 106. 
Die mikroskopische Untersuchung ergab, daB die ursprungliche 
Saat sic her weniger als 10 % Fremdsamen enthalten hatte. 
Ferner waren die ausgezogenen Ole nicht ranzig, eines war sogar 
fest und weiBkornig, und in verschiedenen Fallen wurde mit 
alkoholischer Silbernitratlosung eine starke Reaktion erhalten 
(charakteristisch fur Baumwollsamenol, s. spater). Van Ketel 

') Bei uns zurneist Riibol genannt. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. IS96, 9, 5S1; IS97, 10, 210. 
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und Antusch kamen daher zu dem SchluB, daB die betreffenden 
Leinkuchen einen Zusatz von Fremdfetten erhalten hatten. 

Diesen SchluB hielt H. Mastbaum 1) nicht fur gerecht
fertigt, weil beim Pressen eine Trennung der verschiedenen 
Glyze:ride in der Richtung eintreten kann, daB die leichter flussigen 
zuerst abflieBen, so daB der im Kuchen verbleibende Fettrest 
einen hoheren Schmelzpunkt und eine niedrigere Jodzahl hat als 
das abgepreBte 01. DaB sich dies tatsachlich so verhalten kann, 
haben FaBbender und Kern2) gezeigt. 5 kg Leinsaat mit 9 % 
Fremdsamen, darunter 5,3 % Kruziferensamen, wurden in 2 Teile 
geteilt; der eine Teil wurde gereinigt, der andere nicht. Hierauf 
wurden beide Teile zuerst kalt, dann warm gepreBt, dann mit 
Petrolather extrahiert und jeweils die Jodzahl des erhaltenen 
Ols festgestellt. Der urspriingliche Fettgehalt betrug 37 %. 

Gereinigt Ungereinigt Restlicher 
Fettgehalt 

r. Kalt gepreBt 180,3 180,5 25 % 
II. Bei 70 0 gepreBt 180,3 175,3 12 " 

III. Mit. Petrolather extrahiert 17!:},9 162,5 ° " 
AuBer durch Fremdsamen in der Leinsaat kann eine ab

weichende Zusammensetzung des Leinols auch dadurch veranlaBt 
werden, daB ihm andere Ole in betrugerischer Absicht zugesetzt 
werden. Von den vier oben genannten Olen wird das Hederichol 
nicht fabrikmaBig dargestellt, das Senfol ist in der Regel teurer 
als Leinol, und das Leindotterol wird in Deutschland nur wenig 
gehandelt. In Belgien, Holland, den Balkanstaaten und RuBland 
wird die Pflanze dagegen in groBerem MaBstab angebaut, und 
L. E. Andes3) behauptet, daB man dem Leinol bis zur Halite 
Leindotterol beimischen konne, ohne daB seine Trockenkraft 
leide. Falschungen mit Rii bol kommen vor, bei hohen Leinol
preisen konnen auch Zusatze von weniger als lO % noch rentabel 
sein. Solche Zusatze werden zwar die Kennzahlen des Leinols beein
flussen, aber die letzteren konnen trotzdem noch innerhalb der 
normalen Grenzen liegen, einschlieBlich der Hexabromidzahl, 
die ja beim Leinol innerhalb weiter Grenzen schwankt; beim Rubol 
wurden Werte von 2,4-3,4 gefunden. Dagegen gelingt der Nach-

A) Zeitschr. f. angew. Chern. 1896, 9, 719. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 331. 
3) Chern. Rev. 1903, 10, 199. 
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weis unter Umstiinden auf einem anderen Wege. Das Rubol 
enthiilt eine fur die Kruziferenole charakteristische ungesiittigte 
Fettsiiure, die Erucasiiure, C22H420 2 , deren hoheresMolekular
gewicht (318) die niedrige Verseifungszahl des RuMls bedingt. 
Von der homologen Olsiiure unterscheidet sich die Erucasiiure 
durch ihren hoheren Schmelzpunkt von 340, sowie durch die 
Schwerloslichkeit ihres Bleisalzes in Ather. 

Zum Nachweis von Robol im Leinol verfiihrt man nach 
Holde und Marcusson1) folgendermaBen. Die Fettsiiuren aus 
20-25 g des zu untersuchenden Ols mischt man mit dem doppelten 
V olumen 96 proz. Alkohols und kuhlt die Losung in einem weiten 
Reagenzrohr unter Ruhren mit einem GIasstab und mit Hilfe 
einer Eis-Viehsalz-Mischung auf - 20) abo Es entsteht ein Nieder
schlag, welcher hauptsiichlich die gesiittigten Fettsiiuren des 
Leinols: Myristinsiiure, Palmitinsiiure uSW. enthiilt. Er wird 
in einem Kiiltetrichter bei - 200 abgesaugt und mit gekiihltem 
Alkohol etwas ausgewaschen. Das Filtrat wird eingedampft, 
der Ruckstand im vierfachen Volumen 75 proz. Alkohols gelost 
und diese Losung wiederum auf - 200 abgekuhlt. Ist RuMl vor
handen, so tritt langsam, im Verlauf einer Stunde, eine vor
wiegend aus Erucasiiure bestehende kristallinische Fiillung ein. 
Sie wird abgesaugt und mit gekuhltem 75 proz. Alkohol ausge
waschen. Sie erscheint alsdann rein weiB, enthiilt aber trotzdem 
auBer Erucasiiure noch andere Fettsiiuren, deren Entfernung 
indessen nicht notig ist. Das Siiuregemisch wird vielmehr in 
Ather oder Benzol gelost, die filtrierte Losung eingedampft und 
der Ruckstand auf Schmelzpunkt und Siiurezahl bzw. Mol.-Gew. 
gepruft. ·Ersterer liegt in der Regel etwas unter 300, das Mol.· Gew. 
bei 310-320 und die Jodzahl bei ungefiihr 60 (Erucasiiure 75,1). 

Von sonstigen pflanzlichen Olen kommen als Fiilschungs
mittel des Leinols hauptsiichlich in Betracht das Baumwollsamenol, 
das Maisol und das Sojabohnenol. Das Baumwollsamenol 
stammt aus den Samen der Baumwollstaude und wird seit einigen 
Jahrzehnten, hauptsiichlich in Nordamerika, in groBen Massen 
gewonnen und nach geeigneter Raffinierung auf den Weltmarkt 
gebracht. Auch das Maisol, aus den Samen der Maispfianze, 
kommt hauptsiichlich von Amerika aus in den Handel, wo seine 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1910, 23, 1260. 
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Fabrikation im letzten Jahrzehnt einen gro.Ben Aufschwung ge· 
nommen hat. Die Sojabohne stammt von einer strauchartigen, 
bis jetzt fast ausschlie.Blich in der Mandschurei angebauten Pflanze; 
auf dem Weltmarkt ist sie erst vor einigen J ahren erschienen, 
nach Deutschland gelangten die ersten Sendungen erst im Jahre 
1910. Alie drei vorgenannten Ole sind von hell- bistiefgelber 
Farbe und im raffinierten Zustand fast geruch- und geschmacklos. 
Uber die Kennzahlen gibt die nachstehende Tabelle Aufschlu.B. 

Leinol I ~::~:~t I Maisol 

I 
I Bohnenol 

Spez. Gew. bei 15° 0,930-0,936 0,922-0,930 0,921-0,924 0,924-0,929 
Erstarrungstemp. -8bis-200 -1 bis +4° -Wbis -15° -14 bis -15° 
Refraktionszahl .. 80-85 67-75 77,5 
Saurezahl ....... bis 6 1 bis 5 
Verseifungszahl 189-195 191-198 188-193 190-193 
Jodzahl ......... 170-200 101-117 111-130 121-137 
Hexabromidzahl . 22-37 0 0 1,2-2,9 
U nverseifbares .. bis2 % 0,7-1,7% 1,3-1,6% 0,2% 
Schmelzp. d. Fetts. 17-21° 34-43° 16-23° 26-29° 
Erst.-Pkt. " " 

13-17° 28-36° 13-16° 23-25° 

Beim Baumwollsamenol falit der hohe Schmelzpunkt der 
Fettsauren auf, doch ist zu beriicksichtigen, da.B er stark schwankt. 
Es kommen im Handel auch "stearinfreie" Baumwollsamenole 
vor, welchen durch langeres Lagern in der Kalte ein gro.Ber Teil 
der festen Glyzeride entzogen ist. 

Zum spezielien Nachweis des Baumwollsamenols gibt 
es auch verschiedeneFarbenreaktionen; ob sie aber im vorliegenden 
Falle einwandsfrei funktionieren, scheint noch nicht festgestellt 
zu sein, wenigstens ist in der Literatur nichts dariiber zu finden. 

Die Silbernitratprobe wird nach einer Vorschrift von 
Milliau1) in folgender Weise ausgefiihrt. 5 cern der Gesamtfett
sauren werden in 15 cern 90 proz. Alkohols gelost, die Losung bis 
zum beginnenden Sieden erhitzt und dann 2 cern Silbernitrat
losung (30 gin 100 cern Wasser) zugefiigt. Schon 2 % Baumwoll
samenol sollen eine charakteristische braune Farbung geben. 

Bei der Halphen - Reaktion 2) dient als Reagens eine 
I proz. Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff. Gleiche 

1) Compt. rend. 1888, 106, 550. 
2) J. Pharm. Chim. 1890, 6, 390. 
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Volumina 01, Amylalkohol und der obigen Losung werden in 
einem Probierglas geschuttelt und letzteres hierauf 14-Y2 Stunde 
in siedende Kochlalzlosung gestellt. Der CS 2 verdunstet, und bei 
Gegenwart von Baumwollsamenol - bis herab zu 5 % - tritt eine 
orangerote bis rote Farbung ein. 

Auch fur das Maisol werden einige Farbenreaktionen ange
geben, deren Brauchbarkeit fur den Nachweis im Leinol aber 
auch noch zu beweisen ist. Beim Versetzen mit konz. H 2S04 

solI es eine charakteristische grune, einige Minuten anhaltende 
Farbung geben, ferner solI seine Losung in CS 2 auf Zusatz eines 
Tropfens konz. H 2S04 sich innerhalb 24 Stunden violett farben. 
AuBerdem solI das Maisol anstatt des gewohnlichen Phytosterins 
Sitosterin vom Schmelzp. 137,5-138° enthalten und dieser 
Umstand zu seinem Nachweis verwertbar seinl). 

Das Bohnenol ist wegen seiner Neuheit noch wenig studiert, 
und da seine Kennzahlen teilweise denjenigen des Leinols nahe 
kommen - s. Tabelle -, so ist im voraus anzunehmen, daB 
geringe Mengen im Leinol nur schwer nachweisbar sein werden. 
Dies fand denn auch Meister2) bestatigt. 

Von tierischen Olen kommen ausschlieBlich einige Tran
sorten zum Verschneiden des Leinols in Betracht. Ihre zumeist 
hohe Jodzahl begunstigt die Falschung. Verwendet werden haupt
sachlich die technischen Sorten des Dorschle bertrans -
Medizinaltran ist naturlich zu teuer -, der Sa r din e n t ran und, 
besonders in Amerika, der Menhadentran. Dorschlebertran 
wird hauptsachlich in Norwegen, neuerdings auch in Deutschland 
aus den Lcbern der Dorsche gewonnen, teilweise durch freiwilliges 
AusflieBen, teilweisE' durch Pressen. Der Sardinentran wird 
vorwiegend an den spanischen Kusten aus den bekannten kleinen 
Fischen durch Pressen gewonnen. In den Lehrbuchern wird er 
meist mit dem Japantran zusammengeworfen, aber mit Unrecht, 
denn der spanische Sardinentran hat von allen Tranen die hochste 
Jodzahl, wahrend die meisten Sorten Japantran verhaltnismaBig 
sehr niedrige J odzahlen aufweisen. Der Menhadentran ,vird an 
den Kusten ~ordamerikas aus einem heringartigen Fisch ge
wonnen. 

1) Gill und Tufts, J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 251. 
2) Farben-Ztg. 1910, 16, 17. 
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Die Kennzahlen der Trane schwanken sehr stark, zum Teil 
auch aus dem Grunde, wei! sie, ehe sie in den Handel kommen, 
durch Abkuhlen (Austranen) von einem Teil der festen GIyzeride 
(Fischtalg) befreit werden, und weil der Grad dieser Befreiung 
unter verschiedenen Umstanden ein verschiedener ist. J. Hert
korn 1) versuchte, den ProzeB durch sehr starke Abkuhlung be
sonders weit zu treiben und die verbleibenden dunnen Ole direkt 
als Ersatz fiir Leineil zu verwenden. Die Kennzahlen der drei 
oben genannten Trane sind aus der nachstehenden Tabelle er
sichtlich. 

Leinol 

Spez. Gew. bei 15° 0,930-0,936 
Erstarrungstemp. -8 bis -20° 
Refraktionszahl. 80-85 
Saurezahl ... . . . . bis 6 
Verseifungszahl. 189-195 
Jodzahl . . . . . . . . . 170-200 
Hexabromidzahl . 22-37 
Unverseifbares .. bis 2% 

I Dorschtran I Sardinentr. I Menhadentr. 

0,920-0,930 0,928-0,934 0,925-0,933 
meist iiber 0° meist iiber 0" 

80-85 80-83 
bis 25 bis 20 bis 15 

182-187 188-194 188-193 
150-170 170-200 145-175 
33-43 
bis2% bis2% bis 2,2% 

Zum Nachweis der Trane kann in erster Linie ihr charak
teristischer Gerlich dienen. Zwar kommen fast geruchlose Sorten 
im Handel vor, der Geruch erscheint aber wieder beim Erwarmen 
oder beim Verreiben auf der Handflache. Bearn 2) empfiehlt, 
durch ein verdachtiges Leinol Wasserdampf zu leiten und das 
Destillat auf einen etwaigen Trangeruch zu priifen; noch 2 % Tran 
sollen sich so zu erkennen geben. 

Es gibt eine Reihe von Farbenreaktionen zum Nachweis 
von Tran, sie sind aber samt und sonders unzuverlassig. Dagegen 
kann ohne Zweifel das Unverseifbare zum Nachweis herangezogen 
werden, nur fehlt es bis jetzt an eingehenden Versuchen in dieser 
Richtung. W. Lippert3) rat, aus tranhaltigem Leinol das Un
verseifbare abzuscheiden und naher zu prufen. Er erhieIt ein 
dickes, unangenehm riech~ndes 01, das in Eisessig - im Gegensatz 
zu Harzol- leicht loslich war; die Losung gab mit konz. H 2S04 

eine prachtvolle Rotfarbung. Ferner konnte er aus dem Unver-

1) D. R. P. 129809, 137306. 
2) Aliens Comm. Org. Anal., Band II, S. 340. 

3) Chern. Rev. 1905, 12, 5. 



Xal'hweiti VOIl VCl'unrdnigungen lind Verfalschungen. 91 

seifbarell Cetylalkohol vom Sehmelzp. 500 isolieren. Bis jetzt 
1St dieser Alkohol eigentlieh nur im Walrat mit Sieherheit naeh
gewiesen. in den gewohnliehen Tranen wird das Vorkommen 
von Cholesterin angenommen (s. S. 46). Es wurde schon fruher 
(S.47) erwahnt, daB das Leinol-Unverseifbare naeh dreimaligem 
Kristallisieren aus absolutem Alkohol Phytosterinkristalle vom 
Sehmelzp. 137,5~138° liefert. Die Trane seheinen in dieser Rich
tung noeh nieht untersueht zu sein, ebensowenig naeh der sog. 
Phytosterinazetatpro be 1). Naeh dieser wird das Unver
seifbare aus 100 g 01 mit 2-~3 eem Essigsaureanhydrid in einem 
kleinen, mit Uhrglas bedeekten Sehalehen auf dem Drahtnetz 
etwa 1/4 Minute zum Sieden erhitzt und alsdann der UberschuB 
auf dem Wasserbad verdampft. Der so erhaltene Azetylester 
wird mogliehst oft aus absolutem Alkohol kristallisiert und auf 
seinen Sehmelzpunkt gepruft. Das Phytosterinazetat aus Leinol 
sehmilzt bei 128~129°, das Cholesterinazetat, Z. B. aus Sehweine
fett, bei 113,60 • 

H B u1l 2) hat aus Tranen, allerdings auf einem sehr umstand
lichen Wege, sehr stark ungesattigte Fettsauren abgesehieden, 
deren Natronsalze in absolutem, wenig Alkohol enthaltendem 
Ather loslieh sind. Er glaubt, daB jene Fettsauren auch zum 
Nachweis von Tran im Leinol geeignet sind 3). Andererseits hat 
M. Tsujimot0 4) aus versehiedenen Tranen eine ungesattigte Fett
saure mit 4 Doppelbindungen, die Clupanodonsaure, ClsH2S02, 
isoliert, und zwar in Form ihres atherunlosliehen Octrobromids, 
C1sH2sBrs02' Dieses Octobromid unterscheidet sieh von der 
Hexabromlinolensaure, Sehmelzp. 175~180, dadurch, daB es 
sieh bei 2000 schwarzt, ohne zu schmelzen. Mit Hilfe dieses 
UmS'tandes lassen sieh nach Lewkowitseh5 ) noch 10 % Tran 
im Leinol naehweisen. 

Wie die iibrigen troeknenden 01e, z. B. Holzol, im Leinol 
naehzuweisen sind, wird spater gezeigt werden. 

I) Vgl. Bomer, Z. f. Unters. d. Nahr .. u. UcnuBm. 1898, 1, 81; 
Bomer u. Winter, daselbst 1901, 4, 865. 

') Chom.-Ztg. 1899, 23, 996; 1900, 24, 814. 
") Bcnedikt-U!zer, S.894. 
4) J. of the Coil. of Engin., Tokyo 1906, 4, Heft 1. 
Ii) Chern. Techno!. and Ana!' etc., Bd. II, S. 462. 



92 Die chemische Analyse des Leinols. 

Von Nichtfetten kommen als Fiilschungsmittel in Betracht 
MineraloI, Harzol und Harz (Kolophonium). Besonders 
das erstgenannte 01 steht so niedrig im Preise, daB auch Fiilschun
gen in kleinerem MaBstab noch rentabel sind. Noch billiger war 
frfiher das Kolophonium, dessen Preis sich aber im Lauf der 
letzten 10 Jahre mehr als verdoppelt hat. 

Wie die Kennzahlen des Leinols durch die obigen drei Korper 
beeinfluBt werden, zeigt die nachstehende Tabelle. 

Leinol I MineralOl I Harztil Harz 

Spez. Gew. bei 15" .. 0,930-0,936 0,85-0,92 0,96-0,99 ca. 1 
Refraktionsindex 15" 1,484-1,488 1,439-1,508 1,536-1,550 1,548 
Saurezahl ......... bis 6 0 bis 50 140-180 
Verseifungszahl ... 189-195 bis 3 bis 65 160-190 
Jodzahl ........... 170-200 bis 14 45-48 140-180 
Unverseifbares .... bis2% 97-100% 70-90% bis 15% 

Das Mineralol, das zum Verschneiden des Leinois benutzt 
wird, stellt bestimmte Fraktionen des Rohpetroleums dar und be
steht daher ausschlieBlich aus unverseifbaren Kohlenwasser
stoffen. Es hat somit die Siiurezahl 0, doch konnen schlechte 
Sorten von der Raffination her Spuren von Schwefelsiiure ent
halten. Auch die Verseifungszahl sollte eigentlich 0 sein, doch 
gehen in der Regel bei Behandlung mit iiberschiissiger alkoholi
scher Lauge einige Prozent in Losung. Die Verseifungs- und Jod
zahl des Leinols werden durch Mineralol erniedrigt, der Gehalt 
an Unverseifbarem erhoht. 

Qualitativ liiBt sich das Mineralol, wenn es dem Leinol 
in nicht zu geringer Menge beigemischt ist, durch die sogenannte 
"Wasserreaktion" nachweisen. Man erhitzt in einem Probier
rohrchen etwa 1 g des in Frage stehenden Ois unter Umschiitteln 
fiber freier Flamme mit 5 ccm doppel~-normaler alkoholischer 
Lauge. Reines Leinol gibt schon nach wenigen Minuten eine klare 
SeifenlOsung, die auch bei starker Verdiinnung mit Wasser klar 
bleibt. Stark mineralolhaltiges Leinol ergibt auch nach liingerem 
Kochen keine klare Losung und auf Zusatz von Wasser eine 
starke Triibung. Bei liingerem Stehen scheidet sich das ungeloste 
Mineralol oben abo Bei geringerem Gehalt an Mineralol kann 
die alkoholische Seifenlosung klar sein, sich aber auf Zusatz von 
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Wasser truben. Bei ganz geringen Gehalten, z. B. 1-3 %, kann 
aber aueh die wiisserige Seifenlosung klar bleiben. In solehen 
]'iiJlen kommt man dureh die quantitative Bestimmung des 
Unverseifbaren und eingehende Priifung des letzteren zum 
Ziel. Thoms und Fendler l ) haben gezeigt (s. S. 83), daB reines 
Leinol stets weniger als 2 % Unverseifbares enthiilt, und daB 
letzteres eine homogene, waehsartige Masse darstellt, vollkommen 
loslieh in warmem 90 proz. Alkohol und mit einer Jodzahl von 
80-90. Bei Gegenwart von Mineralol dagegen ist das Unverseif
bare in seiner Hauptmenge fhissig, von Phytosterinkristallen dureh
setzt, beim Erwarmen mit 90 proz. Alkohol bleiben kleine 01-
tropfehen ungelost, die Menge steigt uber 2 %, und die Jodzahl 
sinkt betriiehtlieh unter 80. In einem spezieIlen FaIle ergab ein 
Leinol 2,86 °0 Unverseifbares mit del' Jodzahl 38,2. Zum Ver
gleieh wurde ein reines Leinol mit 2 % ~fineralol vermiseht und 
analysiert. DerGehalt an Unverseifbarem war von 1,05 auf 2,82 % 
gestiegen und dessen Jodzahl von 83,9 auf 35,0 gesunken. Darauf
hin wurde das fragliehe Leinol als mit ca. 2 % Mineralol vermiseht 
erkliirt. Zu bemerken isL daB ein derartiger geringer Gehalt 
nieht unbedingt auf eine absiehtliehe Fiilsehung sehlieBen liiBt, 
weil die hydraulisehen Pressen in den Olfabriken anstatt mit 
\Vasser liftef;, mit Mineralbl gespeist werden. von welch letzterem 
geringe }fengen unabsiehtlieh in die abgepre13ten Ole gelangen 
konnen. SehlieI31ich ist in Beziehung auf die Analyse noeh zu be
merken. daB die leichteren }1ineralole bei liingerem Erhitzen 
auf 90-100° zumeist pinige Prozent an Gewicht verlieren. 

Das Harzol wird durch trockene Dcstillation des Kolopho
niums gewonnen; es besteht zwar in del' Hauptsache aus Kohlen
wasscrstoffen, kann aber aueh wechsclnde Mengen Harzs~uren 
nnd Anh~-clroderivate clerselben enthalten. Es erniedrigt daher 
die Verseifungs- und Jodzahl des Leinol" nieht so stark wie das 
Mineralol. Andererseits erhoht es das spez. Gew. und die Refrak
tion, ganz besonden; abc]" das optisehe Drehungsvcrmogen. 
Wiihrend letzteres beim Leineil praktisch = 0 ist (s. S. 14), 
steigt es beim Harzol bis +- 50°. A. Aignan2 ) hat zuerst empfohlen, 
diesen ('m"tand zum Nachweis von Harzol im Leinol zu be 
nutzell. 

1) Chem.-Ztg. 1904,28,841; 1906,30, 8:l2. 
') ('ompt. rend. 18nO, 110, 127:l. 
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Vom Mineralol unterscheidet sich das Harzol auJ3er dureh 
seine hOhere Jodzahl durch eine viel hOhere Losliehkeit in Alkohol. 
Infolgedessen konnen viel groJ3ere Mengen bei der Wasserreaktion 
(s. 0.) sich der Beobachtung entziehen. :Ferner ist das Harzol 
gegen Salpetersaure viel weniger widerstandsfahig als dasMineralol. 
Kocht man ein Gemisch beider mit HNO a der D. 1,2, verdunnt 
mit Wasser und sehuttelt mit Petrolather aus, so erhi:ilt man fast 
kein Harzol zuruek, dagegen fast alles Mineralol1). 

Eine empfindliehe qualitative Reaktion, nicht nur auf daf' 
Harzol, sondern auch auf seine Muttersubstanz, das Kolophonium, 
ist die Pro be naeh Storch - Morawski. Nach den El'fahrungen 
des Vel'£. fiihrt man sie zweekmaJ3ig in folgender Weise aus. 
1-3 Tropfen des zu untersuchenden bls werden in einem trockenen 
Probierrohrchen mit 2-3 cern Essigsaureanhydrid zum Kochen 
erhitzt. Nach volliger Abkuhlung laJ3t man an del' inneren Wand 
des Glaschens einen Tropfen konz. H 2S04 vorsichtig hinabflieJ3en. 
Es entsteht zunachst an der Beruhrungsstelle und bei gelindem 
Schutteln in der gesamten :Flussigkeit eine pl'achtvoll violette 
:Farbung, welehe aber nul' kul'ze Zeit anhalt. 

Das Kolophonium hinterbleibt als Ruckstand, wenn man 
vom Fichtenharz das Terpentinol abdestilliert hat. Es besteht 
in del' Hauptsache aus Abietinsaul'e, C20Hao02, einer unge
sattigten zyklischen Saul'e mit zwei Doppelbindungen, enthalt 
aber auch wechselnde Mengen von Kohlenwasserstoffen. Es 
erhoht die Konsistenz, das spez. Gew. und die Saurezahl des 
Leinols, dagegen werden die Verseifungs- und Jodzahl sowie der 
Gehalt an Unverseifbarem nicht merklieh beeinfluJ3t. Der 
Brechungskoeffizient wird, ahnlieh wie beim Harzol, el'hOht; 
beispielsweise fand R. Sehick2) die Refraktion eines Leinols bei 
400 zu 71,50, dasselbe Leinol mit 20 % Kolophonium versehiedener 
Provenienz ergab Werte von 90,7-92,3. Bei der Wasserreaktion 
(s. 0.) maehen sich normale Kolophoniumsorten nieht bemerkbar. 
Zum Nachweis geringer Mengen empfiehlt es sieh, das Leinol 
wiederholt mit 80 proz. Alkohol auszuziehen, in dem Verdunstungs
l'uckstand hat sieh das Kolophonium betrachtlich angereiehert. 

Von den Fettsauren unterscheidet sich die Abietinsaure da
durch, daJ3 sie beim Einleiten gasformiger Salzsaul'e in die alkoho-

1) Vgl. Me I1hiney, J. Amer. Chern. Soc. 1894, 16, 385 . 
• ) Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 29. 
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lische Losung nicht verestert wird. Darauf hat Twitchell l ) eine 
Methode zur quantitativen Bestimmung des Kolopho
ni n ms begriindet. Dieser Methode hat ganz neuerdings H. WOlff2) 
eine handlichere Form gegeben. Demnach verfahrt man zur 
Bestimmung des Kolophoniums in einem Harz-Fettsaure-Gemisch 
folgendermaBen. 

100 ccm Alkohol (absolut oder aueh 95 proz.) werden bei Zim
mertemperatur mit 20--25 ccm konz. Schwefelsaure und 0,5 g 
pulverisierten Kaliumbisulfats gemischt. 5 g des zu untersuehen
den Sauregemisches werden in 10-15 eem absoluten Alkohols 
gelOst und diese Losung mit 30 ccm der oben erwahnten alkoho
lischen Schwefelsaure 10-15 Minuten am RuekfiuBkuhler erhitzt. 
Hierauf setzt man dureh das Kiihlrohr 400-500 eCln Wasser zu 
und sehiittelt die Flussigkeit mit Ather oder besser mit einem 
Gemisch von Ather und Petrolather aus. Der Auszug wird dreimal 
mit Wasser gewaschen, dann mit dem vierten Teil Alkohol ge
miseht und mit 12 n.-Natronlauge neutralisiert. Der Ver
brauch wird auf Abietinsiiure umgerechnet, fur welche das Mol.
Gew. 350 zugrunde zu legen ist. Das so erhaltene Resultat ist 
um das Unverseifbare des Leinols zu hoch, das auf 1,5 % durch
schnittlich angenommen wird, Zur Kontrolle empfiehlt es sich, 
die Harzsauren auch noch gravimetrisch zu bestimmen und ebenso 
das Unn'rseifbare. Von den ersteren ist ein Abzug zu machen, 
indem durchschnittlich 0,5 % der Leinolfettsauren unverestert 
bleiben. an<it'rerseits iflt abel' yom Unverseifbaren derjenige 
Anteil hinzuzlladdieren, del' 1,5 % des Leinols ubersteigt. Der
artig korrigiert, stimmen die durch Titratioll und durch Wagung 
erhaltenen Resu1tate unt!'r flieh lind mit. dpl11 wirklichen Harzgehalt 
befricdigelld ii hel'Pin. 

') .1. :-;OC. ('}1l'1Il. Ind. 18iH, 10, SO~. 

') FUJ'bplI.Ztg. 1910, 16, :123. 
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Fiinftes Kapitel. 

Die quantitative Zusammensetzung 
des Leinols. 

Den Gehalt des Leinols an C, H, 0 durch Verbrennung 
quantitativ zu bestimmen, hat im allgemeinen nicht viel Zweck, weil 
es sich in dieser Hinsicht von den iibrigen Pflanzenolen nur wenig 
unterscheidet. Dies gilt allerdings nur fur frische Ole, alte und 
teilweise oxydierte enthalten mehr 0 und dafUr weniger C und H. 
Auch die Art und Weise der Gewinnung: kaltes Pressen, warmes 
Pressen, Extrahieren, kann auf die prozentische Zusammensetzung 
von EinfluB sein; ob auch die Provenienz der Saat, steht dahin. 
Jedenfalls zeigt die nachfolgende Tabelle Unterschiede von 
2-3 % im Gehalt des Leinols an C und O. 

Analytiker Bemerkungen 

de Saussure, Ann. Chim. Phys. 76,0 11,4 12,6 
1821, 13, 351. 

Sacc, Ann. Chew. ,51,221. 78,1 10,9 11,0 Kalt gepreJ3t. 
Lefort, J. Pharm. Chim. [3] 27, 75,2 10,9 13,9 HeW gepreJ3t. 

344. 
Cloez, Bull. soc. chim. 1865, 77,6 11,3 11,1 

41. 
Mulder 76,8 1l,2 12,0 Aus ~ Jahr alter 

Saat nach langsam. 
Erhitzen gepreJ3t. 

Williams, Analyst 1898, 23, 253 75,2 10,7 14,1 RoMI. 
Bearn, s. Allen, Bd. II, S. 329. 76,2 10,6 13,2 Aus baltischer Saat 

durch PetroHither 
extrahiert. 

DaB der mittlere Glyzeringehalt des Leinols zu 10,4 % an
zunehmen ist, wurde schon fruher dargelegt (s. S. 63). DaB 
dieser Gehalt zusammen mit dem durchschnittlichen Gehalt 
von 95,5 % Fettsauren (Hehnerzahl, s. S. 59) uber 100 % ergeben 
muB, ist naturlich, da ja Glyzerin und Fettsaure unter Wasser
verlust zum Ester zusammentreten. Bei der Darstellung der 
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Analysenresultate ergibt dies etber eine gewisse f-lchwierigkeit, 
die man fruher dadurch umging, detB man die gefundenen Fett
sauren auf Anhydride umreehnete. Da aber die ersteren durchweg 
komplizierte Gemisehe darstellen, deren mittleres Molekular
gewicht man nicht genau kennt, so ist es einfacher und entspricht 
auBerdem aueh mehr unseren heutigen Auschauungen, wenn man 
die Fettsiiuren als solche, bzw. als Hydrate, auffiihrt, das Glyzerin 
dagegen als Glyzerinrest, C3H21). ::\Iit anderen Worten, man 
sehreibt z. B. die Formel des1'rioleins nieht C3H 5(0 . CO . C17H 33)3, 
sondem C:lH2(C1SH3402la, was zwar keinen ehemischen, wohl 
etber einen rechnerisehen Sinn hat. Wie leicht zu berechnen, 
entsprechen die obigen 10,4 % Glyzerin (C 3H s0 3, Mol.-Gew. 92) 
4,3 % GI.vzerinrest (C 3H 2, Verbindungsgewieht 38), welche zur 
ErgiinzulIg etuf 100 % eine Hehnerzahl von 95,7 erfordem. 

Das :\Iaximum von 2 % L'nverseifbarem wird wohl selten 
erreicht (s. f-l. H:1), es verbleiben also von obigen 95,7 % mnd 
94 % Fettsauren. Wie yerteilen sich nun diese 94 % auf die 
einzelnen Fettsiiuren? Wieviel davon sind gesattigte und wieviel 
ungesiittigte Fettsauren? 

Zur Beantwortung dieser letzteren Frage hat Mulder eine 
Reihe von Versnchen angestellt. Er trennte zunaehst die Blei
salze durch Ather, zersetzte die unloslichen Bleisalze und kristalli
sierte die so erhaltenen f(esten Fettsauren einmal aus Alkohol 
um. So fand e1' nul' 6.3 0;) des Leinols an festen Fettsauren. Da 
ihm diese., Rei-lUltat zu niedrig erschien, so lieB er eine alkoholische 
Losung del' gesamten Leinolfettsiiuren wiederholt und wochenlang 
in einer KiUtemischung stehell, bis keinerlei Ausscheidung mehr 
erfolgte. Die gesamtell Ausscheidungen wurden einmal aus 
moglichst wenig Alkohol umkristallisiert. So fand er 9,4 % 
feste Fettsauren, die abel' noch nicht rein wein waren. Eine dritte 
Methode begrlindete .V[ulder auf die irrige Voraussetzung, da f3 
die Magnm;iumsalze del' festen Fettsauren in verdlinntem Alkohol 
unloslich. dipjenigen del' fhiRsigen dagegen loslieh seien. Er loste 
daJwr die Gesamtfett8iiuren in nrdlinntem Alkohol - die Kon
zentration wird nieht angcgeben -, versetzte diese Losung mit 
Ammoniak, tillIte sie mit einer alkoholisehen Losung von Magne
siumazetat. filtriprte naeh z \\'citagigem Stehen die unloslichen 

1) Vgl. Fuhrioll, Zeitsclir. f. ungew. Chern. 1903, 16, 1201. 

Fahrioll, ())p, 7 
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Magnesiumsalze ab und zersetzte sie mit Schwefelsaure. So erhielt 
er 10,3 % an, nur noch schwach gelb gefarbten, festen Fettsauren. 
Dieses Resultat war aber durchaus ullZuverlassig, Verf.1) hat den 
Versuch unter Anwendung von 70 proz. Alkohol wiederholt und 
zufallig ein ganz ahnliches Resultat erhalten, namlich 10,4 %. Aber 
die Fettsauren schmolzen schon bei 32° - Mulder gibt keinen 
Schmelzpunkt an - und ergaben die J odzahl 114, l. Eine Trennung 
der gesattigten und ungesattigten Fettsauren auf obigem Wege 
ist also durchaus unmoglich. Mulder dagegen sah in dem Resultat 
10,4 % eine Bestatigung des vorherigen Resultats von 9,4 % und 
folgerte, daB das Leinol etwa 10 % gesattigte Glyzeride 
enthalte; an gemischte Glyzeride dachte damals noch niemand. 
Da er ferner bei der fraktionierten Kristallisation der festen Fett
sauren aus Alkohol (s. s. 27) annahernd gleiche Mengen Palmitin
und Myristinsaure erhalten hatte, so folgerte er weiter, daB das 
Leinol etwa 5 % Tripalmitin und etwa 5 % Trimyristin 
enthalte. Nun enthalt es ja tatsachlich auch Arachin- und Stearin
saure (s. S. 27 f.), die Menge der ersteren ist aber sehr unbedeutend, 
und auch diejenige der Stearinsaure diirfte weniger als 1 % 
betragen, es wurde daher der Einfachheit wegen bis auf weiteres 
die Muldersche Annahme, daB die gesattigten Fettsauren des 
Leinols zur Hal£te aus Palmitin- und zur Hal£te aus Myristin
saure bestehen, beibehalten. 

V erf. 2) bestimmte die gesattigten Fettsauren im Leinol 
ebenfalls nach Varrentrapp und zur Kontrolle noch nach ver
schiedenen anderen Methoden: Fallung der neutralen, alkoholisch
atherischen Seifenlosung mit alkoholischer Bleiazetatlosung, 
wiederholte Fallung der wasserig-alkoholischen Fettsaure- oder 
Seifenlosung mit alkoholischer Bleiazetatlosung, Behandlung der 
Bleisalze mit Salpetersaure (s. Bromeis und Sacc, S. 18) und 
Ausziehen des Reaktionsproduktes mit Petrolather, Oxydation 
der alkalischen Seifen16sung mit iiberschiissigem Permanganat 
und Ausziehen der Oxysauren mit Petrolather, Abscheidung der 
festen Fettsauren nach der Methode Farnsteiner (s. S. 75). 
Folgende Resultate wurden erhalten: 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1903, 16, 1196. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1903, 16, 1195. 
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Festo Fettsauren, 
Sehrnelzp. Jodzahl 

in % des Leinols 

8,1 5:3-54° 10,6 
8" ,~ 5:3-54° 11,2 
8,0 53-54° 14,3 
7,9 52-.53° 31,6 
8,4 21,3 
9,5 14,8 

10,2 52-53° 22,8 
8,6 52° 14,1 
9,i 52° 1,4 
7,9 5:3-54° 13,9 

Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Fehlerquellen 
wurde aus der Gesarntheit der obigen Resultate der Schluil ge
zogen, daB das Leineil rund 8 % gcsattigte Fettsauren 
enthalte. 

Zu einem ahnlichen Resultate gelangte Lewkowitsch 1) 
mittels del' Varrentrappschen Methode; er erhielt zunachst 
8,9 % fcste Fettsauren mit der Jodzahl 22,3 und nach noch
maliger Trennung 7,5 % mit der Jodzahl 19,2. 

SpateI' henutzte VerP) noeh eine andere Methode, welche 
an diejenige yon Sacc (s. S. 26) erinnert. Anstatt del' N atron
seifen wurden aber dir Leinolfettsauren selbst oxydiert, ferner 
wurde die OX~'dation durch ein Verteilungsmittel (Baumwolle) 
beschleunigt. und schliel3lich wurden die Oxysauren nicht durch 
Aussalzen, somiern durch Petrolather beseitigt. Es verblieb 
bei del' ersten Oxydation ein Rest von 36,6 % Fettsauren, welche 
nach Varl'entrapp getrennt wunlen, nachdem vorher das Unver
seifbare abgeschieden worden war. Es I'esultierten 8,5 % des 
Leinol:,; an festell Fettsauren mit der J odzahl 6,8 und dem Schmelz
punkt 5:31J. Die fliissigen Fettsauren wurden nach Hazura oxydiert, 
drl' UIlYeriinderte Anteil durch Petro lather abgeschieden und 
nochmah; nach Varrentrapp getrennt. Hierbei konnte erstmals 
derjenigr Anteil der frstrn Fettsauren isoliert werden, welcher 
boi der el'sten Trennung in die atherische Losung iibergeht. 
Seine :\lenge betrug 0,8 % des Leinols, seine Jodzahl 11,5, der 

I) Chem. Techno!. usw., Bd. II, S. 456. 
2) Zcitschr. f. angew. Chern. 1910, 23, 1107 

7* 
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Schmelzp. lag bei 49,5°. Unter der Annahme, daB die beiden Jod
zahlen ausschlieBlich durch Olsiiure verursacht werden, reduzieren 
sich die Zahlen 8,5 und 0,8 auf 7,9 und 0,7, und der Gesamtgehalt 
des Leinols an festen Fettsauren ergibt sich zu 8,6 %. Dieser 
Wert liegt zweifellos fur das betreffende Leinol der Wahrheit sehr 
nahe; ob die verschiedenen Leinolsorten in ihrem Gehalt an 
festen Fettsiiuren nennenswerte Schwankungen zeigen, mussen 
weitere Untersuchungen lehren. 

Erwiihnt mag noch sein, daB sich der Gehalt des Leinols 
an festen Fettsiiuren auch aus der iiuBeren (a) und inneren Jod· 
zahl (b) berechnen liiBt, allerdings nicht genau, da ja die innere 
Jodzahl zu niedrig ausfiillt (s. S. 74). Da das Glyzerin kein Jod 

absorbiert, so leuchtetein, daB~O~ a denProzentgehaltdesLeinols 

an ung{lsattigten Fettsiiuren angibt, einschlieBlich des Unver· 
seifbaren, welches ja auch Jod absorbiert. In dem yom Verf 
untersuchten FaIle - Jodzahl des Leinols 280,9, Hehnerzahl 95,7 
- ergibt die Rechnung, wenn man den hochsten Wert 205,2 fur 
die innere Jodzahl zugrunde legt, 87,7 % flussige, also 95,7 - 87,7 
= 8,0 % feste Fettsauren, die Zahlen von Walker und Warburton 
ergeben 7,3 %, dagegen diejenigen von Tortelli und Ruggeri 
wesentlich niedrigere Zahlen. 

Wie Mulder qualitativ die 0 Is ii ure nachgewiesen zu haben 
glaubte, wurde schon fruher angeftihrt (s. S. 31). Quantitativ 
ergaben die betreffenden Versuche wiederholt etwa 10 % des 
Leinols bzw. del' flu8sigen Leinolsiiure. Die letztere Zahl wurde 
nur etwa 8 % des Leinols entsprechen, Mulder macht aber diesen 
Unterschied nicht, sondern wiihlte einen mittleren Wert, indem 
er annahm, daB das Leinoll0 % Triolein, d. h. etwa 9,5 % Olsaure 
enthalte. 

Hazura1) fand nur halb so viel. Er erhielt bei der alkalischen 
Oxydation aus 100 g Leinolsaure 

1,2 g Dioxystearinsaure 
6,5 g Sativinsaure 

20,3 g Linusin- und Isolinusinsaure. 

Aus diesen Zahlen schloB er ruckwarts, daB die flussige Leinol
fettsaure bestehe aus 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1888, 1, 312. 
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5 % Olsaure 
15 % Linolsaure 
80 % Linolen- und Isolinolensaure. 

Diesel' RuckschluB ist indessen, wie Verf.1) zeigen konnte, 
nicht zulassig, weil die Leinolsaure nicht quantitativ oxydiert, 
sondern zum Teil nicht angegriffen wird, und weil dieser unange
griffene Teil in der Hauptsache aus Olsaure besteht. Ein sehr ein
faches Mittd zur Trennung der unveranderten Fettsauren von den 
Oxydationsprodukten fand Ver£' im Petrolather, in welchem 
Dioxystearin-, Sativin-, Linusin-, Isolinusin- und Azelainsaure 
vollkommen unloslich sind. Bei zwei Oxydationsversuchen 
genau nach Hazuras Vorschrift blieben 15,4 und 16,4 % der 
Leinolsaure unverandert, die Jodzahl betrug 85,3 und 78,2. 
Dabei war der Braunstein-Niederschlag nicht ausgewaschen 
worden, so daB die obigen Prozentzahlen noch zu niedrig sind. 
DaB der Oxydationsruckstand hauptsachlich aus Olsaure besteht, 
folgte einerseits aus der Jodzahl (Olsaure 90,0 Linolsaure 181,6, 
Linolensaure 273,6), andererseits aus dem Resultat einer zweiten 
Oxydation, welche ausschlieBlich Dioxystearinsaure lieferte, und 
zwar in einer Ausbeute von etwa 38 %. Da reine Olsaure, in genau 
derselben Weise oxydiert, etwa 65 % noch nicht ganz reine 
Dioxystearinsaure lieferte, so wurde aus den obigen Zahlen ge
schlossen, daB die Leinolsaure nicht nur 5, sondern etwa 20 % 
01saure enthalte, somit das Leinol etwa 17,5 %. 

Diese Zahl konnte durch den weiter oben erwahnten Oxy
dationsversuch ziemlich bestatigt werden. Bei der Trennung 
nach Varrentrapp wurden auBer 8,5 % festen Fettsauren (s. 0.) 
24,1 % fiussige Fettsauren mit del' Jodzahl 105,3 erhalten. Darin 
waren nur Spuren von Linolensaure, dagegen noch 0,8 % feste 
Fettsauren (s. 0.). Aus der Jodzahl berechnen sich etwas fiber 
19 % Olsaure, bei der Oxydation wurden 9,7 % (des Leinols) 
an Dioxystearinsaure erhalten, woraus sich etwa 15 % Olsaure 
berechnen, wenn man die Ausbeute zu 60 % der reinen Olsaure 
annimmt. Als Mittel zwischen 19 und 15 ergeben sich somit etwa 
17 % Olsiiure. 

Es verb lei ben somit rund 70 % des Leinols fur Linol- und 
Linolensaure. Nimmt man den Mittelwert 180 fur die Jodzahl 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1903, 16, 1194 ff. 
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des Leinols an, so la13t sich berechnen, da13 von den 70 % ungefahr 
27 Linol- und 43 Linolensaure sind. Da aber das zu dem 
wiederholt erwahnten Oxydationsversuch verwendete Leinol 
nur die Jodzahl 172,3 aufwies, so ergab jener Versuch auch ein 
etwas anderes Resultat. Nach der Oxydation waren 36,6 % des 
Leinols an Gesamtfettsauren mit der J odzahl86, 7 zuruckgeblieben. 
Die Hehnerzahl des ursprunglichen Leinols betrug 95,6, es waren 
somit 59,0 % Linol- und Linolensaure verschwunden. Die Jod
zahl des verschwundenen Fettsauregemisches berechnete sich 
zu 238,3, und aus dieser Zahllie13 sich weiter berechnen, da13 von 
den 59 % 36,4 % Linolen- und 22,6 % Linolsaure waren. Bei der 
ersten Trennu~g nach Varrentrapp war ein Verlust von 4,0 % 
eingetreten, von dem die kleinere Halfte alB Linolensaure ange
sprochen wurde, so da13 sich insgesamt etwa 38 % Linolen
und etwa 30 % Linolsaure ergaben. 

Angesichts der ziemlich betrachtlichen Schwankungen, welche 
die Kennzahlen reiner frischer Leinole aufweisen, ist kaum daran 
zu zweifeln, daB auch die Gehalte an den einzelnen Fettsauren 
schwanken. Was die Grenzen dieser Schwankungen betrifft, so 
~laubt Verf. auf Grund der oben beschriebenen Versuche und 
friiherer Ausfiihrungen die folgenden Zahlen alB richtig annehmen 
zu diirfen: 

Unverseifbares . . . . 
Gesattigte Fettsauren . 
Olsaure .. 
Linolsaure. . . . 
Linolensaure 
Glyzerinrest, CaH2 

0,5-1,5 %, Maximum 2,0% 
8-9 % 

15-20 % 
25-35 % 
35-45 % 
4-5 % 

Die Grenzen sind absichtlich weit gewahlt, durch eingehendere 
Forschung werden sie sich ohne Zweifel noch verengern lassen. 
TrotzdeIl!- werden die obigen Zahlen keineswegs allgemein an
erkannt. 

Nach Hazura ist der obige Gehalt an Linolensaure zu niedrig, 
er fand in der Leinolsaure 80, somit im Leinol etwa70 %. Beim 
Bromieren del' LeinolBaure erhielt er die kristallisierte Hexabrom
linolensaure in einer maximalen Ausbeute von 40 %, woraus 
er auf 15 % echte Linolens&,ure in der Leinolsaure, d. h. auf 13 % 
im Leinol schloB. Die Isolinolensaure mii13te somit in einer Menge 
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von etwa 57 % im LeinOl enthalten sein, Hazura nahm an, daB 
sie ein amorphes, in Ather Iosliches Hexabromderivat Iiefere. 
Auf ihre Existenz schioB rr Iediglich aus derjenigen der 
Isolinusinsaure, nachdem aber die Ietztere auch aus der 
Linolensaure entsteht, wird man die IsoIinoiensaure ruhig 
streichen konnen. 

A. Rollettl) berechnet fur das Leinol unter Zugrundelegung 
der J odzahl 190 und eines Gehaltes von 15 % an Glyzeriden fester 
Fettsauren einen Linolensauregehalt von 50-60 %. 

Alle anderen Autoren halten auch einen Gehalt von 35-45 % 
Linolensaure fUr zu hoch. S. Fokin2) erhieit beim Bromieren der 
gesamten Leinolfettsauren unter verschiedenen Bedingungen 
22-29 % kristallisierte Hexabromiinolensaure und schioB daraus 
auf 22-25 % Linolensaure. Es muB hier ein Druck- oder Rechen
fehier vorliegen, denn die Hexabromlinolensaure, ClsHaoBra02' 
enthaIt 63,3 % Brom, so daB der obige Befund nur einem Linolen
sauregehalt des Leinois von 8-10 % entspricht Feste Fettsauren 
fand Fokin nur 5 % und erklarte daher die Linoisaure ais den 
Hauptbestandteil des Leinols. Da er sie nicht in das kristallisierte 
Tetrabromid yom Schmelzp. 114 0 uberfuhren konnte, so nahm 
er an, daf3 die Linolsaure des Leinois von derjenigen des Mohnols 
verschieden sci. wahrend Hazura bride fUr identisch hieIt, da 
beide bei der ()xydation Satiyinsaure liefern. 

J. Lewkowitsch 3) rrhielt im Maximum 42 % der gesamten 
LeinolfeUsauren an kristallisiertem Hexabromid und berechnet 
daraus etwa 15 % Linolensaure im Leinol, er gibt aber zu, daB 
dieser Grhalt wahrscheinlich, weil mit der Jodzahl des Leinols 
nicht zu yereinbaren, zu niedrig ist. Mit Fokin halt er die Linol
saure fUr den Hauptbestandteil des Leinois. 

F. Brdford 4) erhieIt beim Bromieren der gesamten Leinol
fettsaurrIl das kristallisierte Hexabromid in einer Ausbeute von 
41.6 % und brrechnete daraus 15,27 % ex-Linolensaure, d. h. 
etwa 14~~ % im Leinol. Die schon fruher (S. 40) erwahnte 
Reduktionsmethode mit Nickel als Katalysator gestaltete er auch 

') Zeitschr. f. physiol. Chern. 1909, 62, 429, 431. 
2) J. Russ. Phys.-Chern. Ges. 1902, 34, 501. 
3) Chern. Technology URW., Bd. II, S. 455 f. 
') Dissertation, Halle 1906. 
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zu einer analytischen, mit deren Hilfe sich die Wasserstoffzahl 
eines Korpers bestimmen laBt, d. h. die zu seiner volligen Reduktion 
notwendige Menge H in Prozent. Fur den Linolensaureathylester 
(aus dem Ester der Hexabromlinolensaure durch Entbromung 
erhalten) fand er die Werte 1,9482 und 2,0480; Theorie 1,9737. 
Der Athylester der nach Farnsteiner abgeschiedenen Leinol
saure ergab die Wasserstofl'zahlen 1,4544; 1,4578; 1,4441. Da die 
theoretische Wasserstofl'zahl des Linolsaureathylesters 1,3072 
betragt, so berechnet sich aus den obigen Zahlen der Gehalt des 
untersuchten Esters an Linolensaureester im Mittel zu 21,7 %, 
und dies wurde tatsachlich fur das Leinol wiederum einen Gehalt 
von etwa 15 % Linolensaure ergeben. Sogar mit der Jodzahl der 
flussigen Leinolfettsauren wurde obiger Befund ziemlich im 
Einklang stehen, denn sie betrug, wie Erdmann und Bedfordl) 
in einer Erwiderung auf die Rollettsche Arbeit angeben, 203,8, 
was einem Gehalt von 24,4 (anstatt 21,7) % Linolensaure entspricht. 
Ferner konnte die Ausbeute anHexabromlinolensaure so gesteigert 
werden, daB sie einem Gehalt der Gesamtfettsauren von 16,66 % 
Linolensaure entspricht. Fur das Leinol macht dies etwa 15,8 %, 
trotzdem geben Erdmann und Bedford einen Gehalt von 20-25% 
Sauren ClsHao02 zu, welche hauptsachlich, wenn nicht aus
schlie13lich, aus IX-Linolensaure bestehen. Dagegen behaupten 
sie nach wie VOl', daB beim Entbromen der Hexabromlinolen· 
saure 2 verschiedene stereoisomere Linolensauren entstehen. 

Gegen ihre Beweisfuhrung laBt sich aber nach Ansicht des 
Verf. Verschiedenes einwenden. Bedford hat fur die freie Linolen· 
saure anstatt 273,8 nur die Jodzahl 248,1 gefunden, es ist daher 
fast sicher, daB die Jodzahl203,8 fur die nach Farnsteiner gereinig
ten Sauren (s. 0.) ebenfalls zu niedrig ist. Hat doch Lewkowitsch 
fUr die nur nach Varrentrapp gereinigten Sauren, welche die 
Olsaure noch enthalten, Jodzahlen bis 209,8 gefunden. Die aus 
den Wasserstofl'zahlen berechneten Werle konnen trotz ihrer guten 
Dbereinstimmung nicht ganz genau sein, weil durch die Methode 
Farnsteiner weder· die festen Fettsauren noch die Olsaure quan
titativ entfernt werden. Dies konnte Verf.2) experimentell be
weisen, nachdem ihm Bedford eine Probe seiner nach Farnsteiner 

') Zeitschr. f. physiol. Chern. 1910, 69, 76. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1908, 21, 1227. 
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gereinigten und im hohen Vakuum destillierten Leinolsaure 
freundlichst zur Verfugung gestellt hatte. 4,5 g dieser Saure 
wurden mit 4,5 g KMn04 nach Hazuras Vorschrift oxydiert. 
Dcr beim Ansiiuern des Filtrats herausgefallene Niederschlag 
\\urde nach dem Trocknen zuerst mit Petrolather, dann mit viel 
kaltcm Ather extrahiert. DeI'Verdunstungsruckstand del' Petrol
iither-Losung, den unoxydicrten Anteil enthaltend, ergab beim 
Kristallisiel'en aus Alkohol eine geringe Menge fester Fettsaul'en 
yom Schmelzp. 54°. Del' Verdunstungsruckstand des atherischen 
Auszugs dagegcn lieferte nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol das Ox.vdationsprodukt del' Olsaure, die Dioxystearin
siiure, Schmrlzp. 129°. Ferner erwahnt Bedford bei del' Reduk
tiOIl das Auftl'pten cines fhichtigen, nach Buttersaure riechenden 
~cbenproduktes in lVIengen von einigen cg, das wohl auch nicht 
ganz ohlle Einftu!3 auf die Wasserstoffzahl ist. 

Es wurde schon fruher U-l. 60 u. 72) erwahnt, daB die Leinol
fettsauren beim El'warmen, auch ohne Oxydation, eincn Teil 
ihrer SiiurC'- und Jodzahl einbuBen; ferner hat Lewkowitsch 
(13. spater) gC'funden, daB bei fortschl'eitendcm Erhitzen des Leinols 
die Hexabromidzahl andauernd sinkt. Sonte nicht auch die 
~-Linolensiiure aus del' o:-Saure lediglich durch El'hitzen entstehen, 
so daB sit' lIicht pin IsonlC'rC's, sondcrn ein Um wandlungspl'odukt 
dprseHH'1I \Ian'! Die 1:mwandlung hatte man sich in del' Art Zll 

<lenkcn, daB ein Teil dm Doppelbindungcn vel'schwindct (s. spiiter). 
Hiermit wlirek das Verhalten del' ~-Linolensaurc beim Bl'omieren 
im Einklang "tchen, denn naturgema13 kann nur cine Linolensaure 
mit drei vollkommen intakten Doppelbindungen das kristallisiertc 
Hexabromdel'ivat liefern. Ferner wiil'de mit obigcr Annahme im 
Einklang stphen die stark sf'hwankende Hexabromidzahl ver
Hchiedener Leinole, sic \\'iire einfaeh durch entsprechcnde Schwan
kungen des Gehaltes an':/..- und ~ Linolensaure, welch letztere in 
allen Leinolcn vorkommen diirfte, zu erklaren. Es ist zu hoffen, 
daB weiterl' Forschungen Aufkliirung in dieser Hinsicht bl'ingen 
werden. 
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Sechstes Kapitel. 

Das Verhaltell des Leillols beim Lagerll ulld 
beim Erhitzell ohlle Luftzutritt. 

Schon Mulder fuhrt an, daB die Anstreicher viel auf altes 
Leinol halten, daB sie aber ein~ Oxydation des Leinols wahrend 
des Lagerns nicht wunschen und daher ihreOlfarben unterWasser 
aufbewahren. Was die Veranderung des Leinols beim Lagern 
betrifft, so glaubte Mulder, daB eine gewisse Menge Glyzerin 
abgespalten und der Zusammenhang des Restes "gelockert" 
werde. Abgelagertes Leinol sei "teilweise versauert und ranzig" 
geworden, aber nur infolge seines Olsauregehaltes, denn LeinOl
sauretriglyzerid werde niemals ranzig. Als Ursache des Ranzig
werdens nahm Mulder einen "aktiven, in Bewegung befindlichen 
Stoff" an, z. B. eine ganz geringe Menge EiweiB, das in den meisten 
Fetten vorkomme. Der eigentliche ProzeB bestehe aus einer 
Abspaltung von Glyzerin mit darauf folgender Oxydation der frei 
gewordenen Fettsauren, speziell der Olsaure zu fluchtigen Fett
sauren wie Buttersaure usw. 

Dies entspricht so ziemlich auch unseren heutigen Anschau
ungen uber den RanzigkeitsprozeB. So definiert z. B. 
A. C. Geitel 1) das Ranzigwerden der Fette als eine von Oxy
dationsprozessen begleitete, durch das Licht begunstigte, all
mahliche Spaltung des Fettes durch Wasser, von dem minimale 
Mengen genugen. Lewkowitsch 2) schreibt: Reine Fette halten 
sich bei volligem AbschluB von Luft und Licht sehr lange, in 
mehrere tausend Jahre alten Grabern hat man Fette und darin 
unzersetzte Glyzeride gefunden. Wenn aber ein Fett in Beruhrung 
mit organischen Substanzen ist, wie Fruchtmark, EiweiBkorper 
usw., so setzt auch bei Abwesenheit von Luft und Licht eine 
hydrolytische Spaltung ein, und die Menge der freien Fettsauren 
steigt. Die Ursache ist in diesem Falle cine kombinierte Ein
wirkung von Wasser und Enzymen. Die Frage, warum das Leinol 
trotz seines Reichtums an ungesattigten Fettsauren nur schwer 

') J. pro Chern. 1897, 55, 417. 
2) Chern. Technol. USW., Bd. I, S. 23. 
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ranzig wird, beantwortet J. Klimont 1) dahin, daB hier der Oxy
dationsprozeB so stark vorherrsche, daB die atmosphiirische 
Feuchtigkeit nicht einwirken konne, frisch aufgestrichenes Leinol 
rieche aber Ofters nach Onanthaldehyd und Oktylalkohol. Auch 
etwas dem "grlockerten Zusammenhang" bei Mulder Ahnliches 
findet sich in der neueren Literatur: Tortelli und Pergami2) 

glauben, daB beim Lagern der Ole eine Art molekularer Um
lagerung eintrete, an welcher hauptsachlich die flussigen Fett
sauren brteiligt seien. Infolgedessen scheine in alten Olen ein 
Teil der Glyzeride eine andere Konstitution zu haben als in 
frischen. Dies gehe daraus hervor, daB alte Ole, auch wenn man 
die freien FE'ttsauren durch absoluten Alkohol vollstandig ent
fernt, trotzdem in Alkohol leichter loslich sind als frische. 

RohE's LE'inol scheidet beim Lagern regelmaBig einen starkeren 
odE'r geringeren Satz ab, dessen Zusammensetzung eine verschie
dene sein kann (s. S. 50). Dabei hat aber M. Weger3) darauf 
hinge wiesen , daB der eigentliche "Leinolschleim" nicht immer 
vollstandig ausgeschieden wird. Ein blankes Leinol englischen 
Ursprungs zeigte auch noch nach funfjahrigem Stehen beim 
Erhitzen starkr Schleimbildung. DaB aber auch dieser Schleim 
zu den oben erwiihnten organise hen Substanzen gehort, welche 
fettspaltend wirken konnen. ist kaum zu bezweifeln. In der Tat 
haben sich nun nuch eine Reihl' von Autoren dahin ausgesprochen, 
daB unter LuftabschluB aufbewahrte Ole hoehstens ihre Saurezahl 
erhohen. aber sonst keine chemische Veranderung erleiden. 

Schon v. Hubl 4) fand in einer 15 Jahre alten Leinolprobe 
noch die richtige Jodzahl, wogegen ihm Ole, welche unter der Ein
wirkung des Luftsauerstofl's dickflussig und ranzig geworden waren, 
zu niedrige Wrrte ergaben. 

Thomson und Ballantyne5) lieBen Proben eines Leinols mit 
der Jodzahl 173.5 seehs Monate lang, soweit angangig, im Sonnen
licht stehen, das eine Mal in verschlossener Flasche, das andere Mal 
unter Luftzutritt. Die Jodzahl fiel im ersten Falle auf 172,9, 
im zweiten auf 166.2. 

') Chern. Rev. 1905, 12, 160. 
2) Chern. Rev. 1902, 9, 204. 
") Chern. Rev. 1898, 5, 246. 
4) Ding!. pol. J. 1884, 253, 281. 
5) .J. ~oc. ('hem. Ind. 1891. 10, 31. 
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Lettenmayer und Niederlander1) fanden in einem hollan 
disehen Leinol, das 19 Jahre lang in einer vollkommen gefullten 
und gut versehlossenen Flasche aufbewahrt worden war, noch die 
Jodzahl 180,2, dagegen in einem 30 Jahre alten hollandischen 
Leinol, von dem nur eine geringe Menge in einer groBen Flasche 
enthalten war, die Jodzahl 156,2 und die Saurezahl 15,0. 

J. Lewkowitsch2) fand in einem Leinol aus Kalkuttasaat, 
das 3 Jahre luftdicht und vor Licht geschutzt auibewahrt worden 
war, die Jodzahl 174,0 und die Saurezahll,3, in einem aus baltischer 
Saat geschlagenen und 13 Jahre vor Luft und Licht gesehutzten 
Leinol die Jodzahl 175,8 und die Saurezahl 7,2. 

Auch Sherman und Falk3) konstatierten, daB das Leinol 
bei monatelangem Aufbewahren in vollstandig gefullter Flasche 
und im Dunkeln seine Zusammensetzung nicht andert. 

Andererseits sprechen doch auch manche Literaturangaben 
daffir, daB beim Lagern des Leinols nicht lediglich eine Glyzerin
abspaltung stattfindet. So fand Lewkowitsch fur das 13 Jahre 
alte 01 das spez. Gew. 0,941, das entschieden uber Normal ist. 
M. Weger4) fand fur das ebenfalls schon erwahnte 5 Jahre alte 
Leinol die Refraktionszahl 85,1. Da ihm frische Ole nur 
Zahlen von 80-81,5 gaben (s. S. 13), so deutete die erhOhte 
Zahl zunaehst auf eine stattgehabte Oxydation. Eine sole he war 
aber durch die hohe Jodzahl 191,3 und Sauerstofl'zahl 19,8 (s. 
spater) ausgeschlossen, die Saurezahl war von ursprunglich 1,8 
auf 2,7 gestiegen. (Dieses Ansteigen hatte nach Sjollema eher cine 
Verminderung der Refraktion bewirken musse:)ll, s. S. 13). 
B. Sjollema5) bewahrte zwei Proben desselben Leinols, von denen 
die eine durch Schwefelsaure gereinigt worden war, die andere 
nicht, in gut verschlossenen Flaschen und im Dunkeln au£. 1m 
ersten Fallergab sichso gutwiegar keine Abnahme derJodzahl, im 
zweiten einesolche von et.wa 10. SchlieBlich ist vor allen Dingen eine 
Angabe vonHehner und Mitchell6) zu erwahnen, laut welcher auch 
schon beim bloBen Altern des Leinols seine Hexabromidzahl sinkt. 

1) Protokoll des I. Kongresses der Deutschen Ges. zur Bef. rationeller 
Malverfahren, Miinchen 1893, S. 22 u. 24. 

2) Chern. Rev. 1898, 5, 212. 
3) J. Amer. Chern. Soc. 1903, 25, 711. 
4) Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, 12, 298. 
0) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 1903, 6, 631. 
6) Analyst 1898, 23, 310. 
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Auf Grund des Vorstehenden wird man die Frage, welche 
chemischen Vel'anderungen das Leinol beim Lagern erleidet, 
zunachst noch offen lassen. Man wird aber mit der Annahme kaum 
fehlgehen, daB dieselben Veranderungen, nur in viel starkerem 
MaBe, eintreten. wenn das Leinol unter LuftabschluB erhitzt 
wird. 

Schon lange vor Mulder war bekannt, daB das Leinol beim 
Erhitzen sich allmahlich verdickt und schlieBlich in eine klebrige 
Masse iibergeht, die u. a. auch als Vogelleim Verwendung fand. 
J onasl ) erhitzte diesen Vogelleim mit salpetersaurehaltigem 
Wasser, wobei er fester wurde und schlieBlich in eine Art Kaut
schuk iiberging, del' in warmer Kalilauge loslich war, ebenso in 
viel. Terpentinol. Sacc 2) erhitzte Leinol in einer Retorte und 
konstatierte weiBe Dampfe, welche sich im Hals der Retorte zu 
einem hellen 01 verdichteten und einen Geruch nach frischem 
Brote zeigten. SpateI' gingen braune Produkte iiber, bis das 01 
sich in cine gallcrtige, kautschukartige Masse verwandelt hatte. 

Mulder flihrte die trockene Destillation des Leinols in 
del' Weise aus. daB er es in einer Retorte im ganzen 36 Stunden 
lang so vorsichtig "bis ungefiihr zur Kochhitze" erwarmte, daB 
keine Spur von Kohle entstand. In den ersten 6 Stunden gingen 
etwa 5 % des Ols unter Akrolein·Geruch iiber, zuerst tropfbar 
flussig, dann butterartig. In den nachsten 6 Stunden ginger; 
wieder etwa 5% uber, und zwar ausschlieBlich inForm del' weiBen, 
butteral'tigen Substanz. Von da an nahm die Menge des Dber
destillierenden fortwahl'end ab, bis nach 36 Stunden fast nichts 
mehr iiberging. Del' Destillationsriickstand gab an Ather nur 
wenig ab, es hinterblieb eine zahe, kautschukartige Masse, in 
dicker Schicht dunkel, in dunner nul' strohgelb gefarbt. Mulder 
nannte sie "kiinstlichen Vogelleim", er unterzog verschiedene 
Proben del' Verbrennung mit folgenden Resultaten. 

C H ° 
Gefunden . . ........ 79,1-79,9 11,1-11,4 8,7-9,7 
Berechnet fUr Leinol~aureanhydrid, 

C32H5t03 . . . . . . . .. 79,2 11,2 9,6 
BerechnetfUr Linolensaureanhydrid, 

C36H580~ . . . . . . . 80,3 10,8 8,9 

1) Erdmanns J. 37, 38l. 
2) Ann. Chern. 51, 213. 
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GemaB seinen Verbrennungen' glaubte Mulder Leinol
saureanhydrid vor sich zuhaben, unddamandamalsdemKaut
schuk die Formel C4H7 beilegte, so hielt er das Leinolsaureanhydrid 
fUr ein Oxydationsprodukt des Kautschuks. 1m Destillat fand 
er Palmitinsaure, Schmelzp. 62°, Myristinsaure, Schmelzp. 53°, 
Sebacinsaure, ClOH 1S0 4 , Schmelzp. 125°, Acrylsaure und ver
schiedene fiiichtige Fettsauren, wahrscheinlich Caprin- und Capryl
saure, endlich Kohlenwasserstoffe, die er nicht naher untersuchte. 
Er dachte sich den Destillationsvorgang derart, daB zunachst 
das ganze Glyzerin abgespalten und zu Acrolein oxydiert wird, 
daB die Palmitinsaure und Myristinsaure als solche iibergehen, 
die Olsaure zu Sebacinsaure, Acrylsaure usw. oxydiert wird, 
wahrend die LeinolsaureWasser abspaltet und in Form ihres 
Anhydrids zuriickbleibt. 

Wenn nun tatsachlich Leinolsaureanhydrid entstanden ware, 
so hatte es beim Auflosen in Kalilauge und Wiederausfallen mit 
Saure Leinolsaure, also ein diinnfiiissiges 01, liefem miissen. 
Mulder erhielt aber bei dieser Behandlung eine klebrige Masse, 
welche bald zu einer elastischen Haut zusammenschrumpfte. 
In Ather war sie fast vollstandig loslich, beim Verdunsten des 
Athers hinterblieb eine harzartige, in absolutem Alkohol nur 
schwerlosliche Masse. Mulder erklarte dieses Verhalten durch die 
Annahme, daB die Leinolsaure sich zu einer Saure C32H5604 mit 
dem doppelten Mol.-Gew. polymerisiert habe. Heute kann es 
keinem Zweifel unterliegen, daB das Muldersche Leinolsaure
anhydrid nicht einheitlich war und vermutlich auch noch Glyzerin 
enthielt. 

Ein ganz anderes Resultat erhielt Mulder, als er das in der 
Retorte befindliche Leinol sofort stark erhitzte. Es entwich zu
nachst eine geringe Menge brennbarer Gase, dann ging die ganze 
Masse bis auf 3,8 % in Form einer wasserhellen Fliissigkeit unter 
starkem Acroleingeruch iiber. Beim Stehen farbte sich das 
Destillat und setzte Kristalle abo Das vermeintliche Leinol
saureanhydrid verhielt sich bei starkem Erhitzen ahnlich, es 
lieferte ebenfalls eine ansehnliche Menge wasserhelles, beim Stehen 
sich farbendes Destillat. Letzteres hat Mulder nicht naher unter
sucht, er hielt es in der Hauptsache fUr Kohlenwasserstoffe. 
Es mag kurz darauf hingewiesen werden, daB nach S. P. Sadtler l ) 

I) Chem.-Ztg. 1896, 20, 703. 
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bei del' trockenen Destillation des Leinols Kohlenwasserstoffe 
entstehen. welche auch ;m Erdol vorkommen. 

Das ,.Dickkochen'· des Leinols, d. h. das Erhitzen ohne 
Zusatze in bedeckten Kesseln, also unter moglichstem Luftab
schluB wurde schon lange VOl' Mulder ausgeiibt, hauptsachlich 
zur Erzeugung von Buchdruckfirnis. Wie schon friiher erwahnt 
(s. S. 52), enthiilt das rohe Leinol in del' Regel noch Spuren von 
Wasser. welches bei ungefahr 1300 entweicht. Diese Temperatur 
nannte man und nennt man teilweise noch heute den "Siede
punkt des Leinols". Zum Dickkochen sind abel' hohere Tem
peraturen notig, zu deren Messung anstatt der Thermometer 
Federn verwendet wurden. Man tauchte sie in das heiBe 01, 
urn zu sehen. ob die Fahnen versengt wurden oder noch nicht. 
Mulder gibt einmal 310-3200 an, meint aber, daB die Temperatur 
beim schlieHlichen Dickkochen noch wesentlich hoher steige. 
Auch Weger fiihrt an, daB ein eigentliches "Kochen" des Leinols 
d. h. ein Aufwallen, Blasenwerfen usw. unter 3300 nicht moglich 
sei. Dagegen nennt Livache 250-2700 als richtige Temperatur 
zum Kochen yon Lithographenfirnis. Am 8chluB des Kochens 
wurden und werden manchmal noch heute die entweichenden 
Diimpfe angeziindet und eine gewisse Zeit brennen gelassen. 
In England heif3en derartige Produkte "burnt oil". In Deutsch
land hat man fiir die durch bloGes Erhitzen verdickten Leinole 
die Bezeichnung 8tandol, Dickol, Buchdruckfirnis, Litho
g rap hen fir n i s. 

Tm .Jahre 1892 untersuchte Yerf.1) drei derartige Produkte, 
einer Druckfarbenfabrik entstammend und drei verschiedenen 
Phasen des Kochprozesses entsprechend, derart, daB A noch 
ziemlich diinnfliissig, B dick und klebrig, C sehr dick und ziihe 
war. Die Analyse ergab 

Saurezahl Jodzahl 
Prozent 

Oxysauren 
A 1:3,4 101.3 0,5 
B 24,9 77.3 4,1 
C 32.6 73,7 7,6 

') Zeitschr. f. angew. Chern. 1892, 5, li2. Irrtiirnlicherweise wurdcn 
die drei Proben als Leinoltirnisse angesprochen. 
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Somitwirdzwar allerdings beim Kochen Glyzerin abgespalten, 
aber auch die Probe 0 diirfte den groBten Teil des urspriinglichen 
G-lyzerins noch enthalten haben. Zu bemerken ist, daB hier aus 
der Saure- und Verseifungszahl kein sicherer SchluB auf den 
G-lyzeringehalt zu ziehen ist, denn es ist ja nicht ausgeschlossen, 
daB ein Teil der freiwerdenden Karboxylgruppen durch Ester
bildung usw. wieder verschwindet. Aus dem steigenden Gehalt 
an Oxysauren wurde geschlossen, daB der LuftabschluB kein 
vollstandiger war. Jedenfalls war die Zunahme der Oxysauren 
keineswegs proportional der Abnahme der Jodzahl, diese Ab
nahme muBte also einen anderen Grund haben als Oxydation. 
Es wurde als Grund Polymerisation angenommen, d. h. cin 
Aneinanderlagern verschiedener Molekiile an Stelle der Doppel 
bindungen: 

I 
OH OH 

II +11 
OH OH 
I I 

I I 
OH-OH 
I I 
OH-OH 
I I 

Eine Bestatigung dieser Hypothese wurde darin gefunden, 
daB die oben erwahnten Produkte B und 0 von einem lediglich 
durch Oxydation verdickten Leinol verschieden waren. Allen 
gemeinsam war die sirupartige Konsistenz, wahrend aber B und 0 
klebrig waren und sich zu langen, diinnen Faden ausziehen lieBen, 
gingen diese Eigenschaften dem oxydierten 01 abo Dafiir hatte 
aber letzteres die Fahigkeit, sich mit Wasser zu einer bleibenden 
Emulsion zu mischen, welche Fahigkeit wiederum den poly
merisierten Olen abging. 

Von jener Zeit ab erscheint der Ausdruck "polymerisierte 
Ole" auch in den Lehrbiichern. Man kann aber Lewkowitsch 
nur zustimmen, wenn er schreibtl), daB die chemischen Ver
anderungen beim Dickkochen des Leinols noch nicht vollig auf
geklart seien und eben einstweilen unter dem Ausdruck "Poly
merisation" zusammengefaBt werden. 

Einige Jahre spater untersuchte auch Leeds2) eine Reihe 
von 5 polymerisierten Leinolen verschiedenel' Konsistenz (I-V). 

1) Chern. Techno]. usw., Bd. II. S. 963. 
2) J. Soc. Chern. Ind. 1894, 13, 203. 
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VI ist ein sog. "burnt thin varnish", in der Art erhalten, daB man 
das Leinol raseh auf seinen Entziindungspunkt erhitzt und dann 
unter Umriihren brennen laDt, bis die gewiinsehte Konsistenz 
erreieht ist. 

Vel" 1 

Oxy. Unver· IFreieFett. 
dlG,~) seifung8. ,fodzahl siiuren seifbares siiuren 

zahl ° /0 a / () 0/0 
I 

Rohes 0.9:321 194,8 169,0 0,3 0,85 
Leinol 

1 0,U384 197,5 113,2 1.3 1,46 
II 0,9661 196,9 100,0 2,5 0,62 1,7G 
III 0,9721 197,Ii 91.6 4') 

,~ 0,8;') 1,71 
IV 0,9741 lUO,U 86.7 6,ii 0,79 2,lG 
V O,\Ji80 188,!! 8:3,3 7,;-; 0,91 2,51 
VI O,!!G7:i 1 H:"i,fJ 9'> " --' 0,8;'; 1,35 6,9:3 

Die Tabelle zeigt ein andauerndes Steigen des spez. Gew., 
del' Oxysiiuren und del' freien Fettsauren, ferner ein zuerst rasehes, 
dann langsameres Abfallen del' .Jodzahl. DaB die Verseifungs
zahl zuerst etwas ansteigt, um spateI' wieder zu fallen, diirfte 
auf ftiiehtige t-liiuren zuriickzufiihren sein, welche bei starkerem 
Erhitzen entweiehen. Das Cnverseifbare nimmt nul' ganz un· 
bedeutend ZU. [till stlirksten bei dem burnt oil; Kohlenwasserstoffe 
entstehen also, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringer Menge. 

Leed" hat auch die Fettsiiuren del' obigen Ole mit folgenden 
Resultaten untersucht: 

I d1,),;) 
1 t £1'- I SChmelz-I S.. hI 1 Mittleres 1 sarrungs-I kt' au1'cza MIG • I'unkt pun 1 0.- ew. 

Jodzahl 

I 

!24-26,50 I Rohes 0,92:1 IHfl,8 286,ti 145,5 
Leinol 

I 0,941 I flO 20,50 118,3 
II 0,!l41l 18" 22° 108,8 
III O,9flO 22° 24" 205,8 272,fl 97,7 
IV O,9il:l 24" 2ti,5° 207,7 270,1 87,3 
V n.lli).') 23" 27° 207,9 269,8 90,8 
VI 1 \)11 2:~o 99,:3 

Die spez. Gewiehte und Jodzahlen gehen im allgemeinen 
denjenigen del' Glyzeride parallel, die viel zu niedrige Jodzahl 

Fahri"", iik. 8 
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der Leinolfettsauren ist wiederum durch die vorausgegangene 
Erwarmung zu erklaren, das anscheinende Sinken des mittleren 
Mol.-Gew. vermutlich durch Spaltungsprodukte. Mit aller Sicher
heit ist aus den obigen Zahlen zu schlieBen, daB die beim Kochen 
eintretenden Veranderungen nicht etwa durch die Verseifung 
wieder riickgangig gemacht werden. 

H. AmseF) konstatierte, daB die Dick- und Standole in 
Alkohol weniger loslich sind als rohes Leinol. Die Bestimmungen 
wurden in der Weise ausgefiihrt, daB 1 g 01 mit 20 cern Alkohol 
bei Zimmertemperatur unter ofterem Umschiitteln 24 Stunden 
stehen gelassen und dann 10 cern abfiltriert wurden. Von reinem 
Leinol gehen auf diese Weise etwa 25 % in Losung. 4 Muster von 
Dickol ergaben: 

I. 
II. 

III. 
IV. 

Verseifungszahl J odzahl In Alkohol loslich 
195 94,4 18,5 % 
194 104 17,7 % 
209 9,2 % 
192 6,0 % 

M. Weger2) fand fUr Stand- und Dickole eine wesentlich 
hohere Refraktion als fUr rohes LeinOl (80-81,5 bei 250). 

Refraktionszahl (25°) 
StandOl des Handels 99,3 
Dickol 

" " 
92,9 

DaB die Erhohung der Refraktion erst bei langerem Erhitzen 
bzw. bei hoherer Temperatur eintritt, zeigte Weger durch folgende 
Versuche: 

Malerleinol 
Dasselbe, 6 Stunden auf 150° erwarmt . 

Refraktionszahl (25°) 
81,3 
82,7 

" 
im Literkolben bei 2800 entschleimt 82,1 

" " " ,,315° " 82,5 
40 Stunden auf 180-190° erhitzt 90,9 

" 
5 Minuten auf 300° erhitzt . . . 102,3 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1895, 8, 77. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, 12, 298. 
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Auch M. Kittl) untersuchte polymerisiertes Leinol in sieben 
verschiedenen Stufen der Verdickung ; I war noch ziemlich diinn
£liissig, VII kautschukartig fest. AIle Proben zeigten eine griine 
Fluoreszenz, welche mit der Zah£liissigkeit zunahm. Die Analyse 
ergab: 

Saurezahl Verseifungszahl Jodzahl 
1. 4,S ISS,S 159,2 

n. 5,2 IS9,1 100,7 
Ill. 7,S IS9,1 95,6 
lV. 1),5 IS6,6 S3,6 

V. n,l IS7,2 79,1 
VT. 11,7 IS7,2 76,2 

VII. IS,8 192,3 71,1 

Die Untersuchung der abgeschiedenen Fettsauren ergab 
iihnliche Resultate, wie sie Leeds (s. S. 113) erhalten hatte. 

J. Lewkowitsch2) konstatierte, daB beim Kochen des Leinols 
vor allen Dingen die Hexabromidzahl rasch abnimmt. 7 dem 
Handel entnommene und nachstehend dem spez. Gew. nach 
gruppierte Diekole ergaben bei der Analyse folgende Zahlen: 

--_. 

vers.-I Jod· 
Hexa· Heh· Oxy- Un-

bro· verseif-
dIG ,5 ner- sii.uren 

zahl I zahl mid- zahl bares 
zahl 0/0 0/0 

Rohes Leinol ....... 0,9308 -- 186,4 24,17 - - -
Dasselbe auf 3200 erh. 0,9354- - 176,3 8,44 - - -
Polym. Leinol I 0,9676 189,5 107,7 0,17 94,8 4,17 1,76 

LI 0,9691 193,0 125,3 2,00 94,8 0,34 0,13 
III 0,9693 194,4 121,9 0,95 93,8 1,48 0,57 
TV 0,9703 190,5 126,5 0,0 - 1,53 1,80 
V 0,9720 190,0 109,4 0,24 94,7 6,36 1,45 
VI 0,9747 193,7 118,5 0,0 95,6 0,36 0,25 

Burnt Varnish .. ..... 0,9912 178,6 102,7 0,0 93,5 9,12 1,14 

Die Proben I und V wurden noch etwas naher untersucht, 
indem die Hiiurezahl und das Glyzerin bestimmt und ferner noch 
die abgeHehiedenen Fettsauren nach Varrentrapp getrennt 
wurden. 

1) Chern, Rev. 1901, 8, 40. 
2) Analpt 1904-, 29, 2. 

H* 
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Saurezahl 
Prozent Glyzerin . . . 
Jodzahl der Fettsauren 
Prozent fliissige Fettsauren . 
Jodzahl der fliissigen Fettsauren 
J odzahl der festen Fettsauren .. 

L V. 
6,09 
9,71 

114,74 
39,33 

131,29 
lO6,2 

5,12 
9,17 

113,53 
32,31 

130,4 
106,43 

Die starken Schwankungen im Gehalt an Oxysauren fiihrt 
auch Lewkowitsch auf den groBeren oder geringeren EinfluB 
des Luftsauerstoffs zuriick und meint, daB durch vollstandigen 
AbschluB der Luft ihre Entstehung iiberhaupt verhindert werden 
konnte. Aus der Abnahme der Hexabromidzahl folgert er, daB 
die Linolensaure zuerst polymerisiert wird, und daB die verhaltnis
maBig hohen Jodzahlen der polymerisierten 0le der Linolsaure 
zuzuschreiben seien, deren Glyzeride zum groBten Teil unverandert 
bleiben. Man kann obigen Umstand aber auch so erklaren, daB 
bei der Polymerisation die Doppelbindungen der Linolen- und 
Linolsaure nur teilweise verschwinden, denn schon eine Linolen
saure, bei der nur noch zwei Doppelbindungen intakt sind, wird 
nicht mehr fahig sein, kristallisierte Hexabromlinolensaure zu 
liefern. SchlieBlich folgt aus dem Verhalten bei der Varrentrapp
schen Trennung, daB die Bleisalze der polymerisierten Leinol
fettsauren in Ather teilweise loslich und teilweise unloslich sind. 

Auch Bearn!) hat eine Anzahl von Standolen analysiert, 
welche in der Weise hergestellt worden waren, daB das Leinol 
kiirzere oder langere Zeit auf 3000 erhitzt und angeziindet wurde. 

Sehr diinnes Standol 
Diinnes 
Mi 
D 
S 

·ttleres 
ickes 
ehr dickes 

" 
" 
" 
" 

FreieFett-
dIS' sauren 

0/0 

0,9452 3,19 
0,9465 4,43 
0,9574 5,25 
0,9589 6,90 
0,9676 10,20 

Unver- Ver-
seifbares seifungs- Jodzahl 

0/0 zahl 

0,35 186,5 157 
0,27 178,4 123,2 
0,31 183,8 . 115,4 
0,38 182,0 75,1 
0,43 190,3 59,0 

In dieser Tabelle interessieren hauptsachlich die Zahlen 
iiber den Gehalt an Unverseifbarem. Sie sind auffallend niedrig 
und deuten darauf hin; daB durch das Kochen ein Teil des ur-

1) Allens Comm. Org. Anal., Bd. II, S.357. 
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spriinglich vorhandenen Unverseifbaren zerstort wurde, dafi 
aber dadurch jedenfalls keine unverseifbaren Substanzen neu 
gebildet werden. 

Eine etwas abweichende Ansicht vertritt A. Tixier1). Nach 
ihm erleidet das Leinol durch Erhitzen unter Luftabschlufi, 
selbst bei 300°, keinerlei Gewichtsverlust, auch die Saure- und 
Verseifungszahl iindern sich nur wenig. Dagegen kann das spez. 
Gew. iiber I steigen und die Konsistenz bis zum Festwerden 
zunehmen. Tixier vergleicht den Prozefi einer Aldolkondensation ; 
der Vergleich hinkt aber, denn die Karboxylgruppen bleiben ja 
in der Hauptsache an Glyzerin gcbunden, und anderweitiger Sauer
Rtoff ist nicht vorhanden, so dafi Aldehydgruppen jedenfalls 
nicht entstehen. Auch cine Wanderung der Wasserstoffatome 
ist kaum anzunehmen, wohl aber, wie schon friiher angefiihrt, 
eine gegenseitige Neutralisation von Doppelbindungen. Eine 
solche wlire schliefilich auch innerhalb des Molekiils denkbar, 
also ohne Polymerisation; doeh spricht die Zunahme der Dichte 
und der Konsistenz fiir eine Erhohung des Molekulargewichts. 

S. A. Fokin 2) erhitzte Leinol einerseits in indifferenten 
Gasen, wie CO 2 , N, H, andererseits in zugeschmolzenen Rohren 
auf 250-300°. Die hierbei eintretende starke Verdickung fiihrt 
auch er auf Polymerisation zuriiek. Die polymerisierten Glyzeride 
werden durch Lipase (s. S. 24) nieht mehr gespalten, und da die 
Linolensiiure zuerst polymerisiert wird, so solI diese Spaltung. zu 
ihrer Isolierung dienen k6nnen. Dureh Ermittelung der Gefrier
punktserniedrigung in Benzol-Losung wurden die Molekular
gewiehte derart polymerisierter Lein61e bestimmt und als hoehstes 
die Zahl 2083 gefunden, das entspreehende Leinol ergab 832, 
die Jodzahl des polymerisierten Ols lag bei 141. Bei einem anderen 
Versueh wurde das Leinol im zugesehmolzenen Rohr 50 Stunden 
lang auf 240-270° erhitzt: Mol.-Gew. 1913, freie Fettsauren 
32,6 %, ,Jodzahl 97,5. Das Produkt wurde mit Lipase behandelt, 
alsdann in Petroliither gelost und 3-4 Stunden mit Knoehen
kohle gekoeht; der Verdunstungsriickstand ergab nur mehr 
das Mol.-Gew. 564. Daraus schliefit Fokin auf eine Depoly
merisation, ver bunden mit der Bildung vonDi -und Monoglyzeriden. 

') Manit. scicntif. 1905, [41, 19, II, 576. 
oJ J. Russ. Phys.-Ges. 1907, 39, 310. 
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Ein drittes Polymerisationsprodukt hatte das spez. Gew. 0,981 
und das Mol.-Gew. 1681 bei 12,5 % freien Fettsauren. Durch 
Kochen der Petrolatherlosung mit Knochenkohle allein sank das 
Mol.-Gew. auf 1239, nach vorangegangener Behandlung mit 
Lipase auf 803,5. Bei einem vierten Versuch wurde das Leinol 
unter dem hohen Druck von 90-118 Atm. 30 Stunden lang auf 
250-270° erhitzt. Trotz starker Verdickung war das Mol.-Gew. 
nur auf 932,1 gestiegen, weshalb in diesem FaIle die Verdickung 
physikalischen Prozessen zugeschrieben wurde (? Der Verf.). 
Die freien Leinolfettsauren ergaben beim Erhitzen im Rohr im 
allgemeinen eine Verdoppelung des Mol.-Gew. 

Man sieht, daB die chemischen V organge beim "Dickkochen" 
des Leinols noch keineswegs vollig geklart sind. Was die technische 
Seite der Frage betrifft, so solI ein fUr Standol bestimmtes Leinol 
nicht mit Schwefelsaure gebleicht werden, weil schon geringe 
Spuren der letzteren geniigen, dem Standol eine dnnkle Farbung zu 
erteilen. Der Buchdruckfirnis darf aus dem Grnnde keine Sikkative 
(s. spater) enthalten, weil er sonst so stark an den Lettern kleben 
wiirde, daB dieselben sogar mit heWer Lauge nicht gereinigt 
werden konnten. Auch bei der Herstellnng der Dick- und Standole 
ist man bestrebt, den Luftsauerstoff nach Kriiften abzuhalten. 
Leppert, Rogoff und Rudling1) schlugen daher vor, das Erhitzen 
im Vakuum vorzunehmen, A. Genthe2) bedeckt das 01 mit einem 
beweglichen Schieber. Ferner ist man bestrebt, die fliichtigen 
Zersetzungsprodukte in geeigneter Weise zu beseitigen3). 

Siebentes Kapitel. 

Das Verhalten des Leinols beinl Lagern 
nnd Erhitzen nnter I.4uftzutritt. 

1m vorigen Kapitel wurde gezeigt, daB das Leinol, unter 
volligem LuftabschluB aufbewahrt, so gut wie gar keine chemischen 
Verandernngen erleidet, wenn man von einer geringen Erhohung 
der Saurezahl absieht, daB es dagegen beim Erhitzen unter 

1) D.R.P. 181193. 
2) D.R.P. 215 348. 
3) J. Schmitz, D.R.P. 215349; A. Genthe, D.R.P. 222666. 
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Luftabschlu13 betriiehtlieh veriindert wird, indem auBer der 
Siiurezahl aueh das spez. Ge\L und die Konsistenz stark zunehmen, 
wiihrend die ,Jodzahl entspreehend sinkt. 

Angesichb der schon wiederholt betonten groBen Oxy
dationsHihigkPit des Leincils \\ird man im yoraus sagen konnen, 
d1LG es beim Lagern unter Luftzutritt t->auerstoff aufnehmen, 
daB diese .. A \I t () x y d it t i () ll" \legen der geringen Beriihrungs
fliiche z\\isclwn Ol und Luft eine langsame und daG sie durch 
Temperaturerhiihung zu beschleunigen sein wird. 

Die dnreh die Oxydntion veranlnBten physikalischen Ver
iinderungen sind groBtenteils diesel ben wie beim Kochen des 
Leinols lIntrr Luftabsehlul3. Zuniichst steigt die Konsistenz 
bz\\,. das spez. Gew., es wmdt' f;chon im ersten Knpitel nusgefiihrt, 
daG aile Leiniile. deren spez. Ue\l". iiber O,n36 liegt, sehon Snuer
stoff aufgenoflllllen hallen. Ferner steigt die Refraktion und 
sinkt die '-erbrennungs\\iirnw. Andererseits wurde aber im vorigen 
Knpitel damuf hinge\\irsrn (s. t->. 112), daB polymerisierte und 
oxydiertr LeinOie in physikaliseher Hinsicht auch einige Unter
:-whiede zeigen, indem die ersteren sich zu lnngen Faden aus
ziehen laKsen. \\iihrend die letzteren mit Wasser bleibende Emul
sionen hilden. 

Auch die durch die Oxydntion des Leinols bewirkten chemi
schen Veriindf'rungen sind teilweise dieselben wie bei der Poly
merisation: ein Ansteigen del' Siiurez,dll und ein Sinken der 
,Jodzahl. Uagegen geht plLmllel mit dem Riickgang del' Jodzahl 
cine Zunahme de" Ciehaltes an 0 x ysii uren; die partiell oxydierten 
Leincile Rind ;I;\\ftr in Petroliither noeh klar loslich, dagegen die 
durch Yerseifung abgesehiedenen Siiuren nur noeh teilweise, und 
del' Prozentsatz an petroliitherunloslichen Oxysauren wird im 
nllgemeinen UIll'iO groBer, je \veiter die Oxydation fortschreitetl). 

t->chon VOl' dem Erscheinen des Mulderschen Buches hatte 
Cloez2) die Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die fetten pfianz
lichen Ole Htudiert. Er fiihrte seine Versuchc in del' Weise nus. 
daG er 10 g Ol in einer eiserncn Sehale an der Luft stehen lieB 
und die Ge\\ichtsvermehrung feststellte. Er fand eine solehe 
bei allen Olen und \roUte daher einen prinzipiellen Unterschied 

') Vgl. Fahrioll, Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, 4, 175. 
') Bull. ,,(leo chim. 1865, 41. 
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zwischen trocknenden und nichttrocknenden Olen iiberhaupt 
nicht gelten lassen. Die 10 g Leinol hatten in 18 Monaten um 
0,703 g zugenommen. Sowohl das urspriingliche als das oxydierte 
Ol wurden der Verbrennung unterzogen, welche folgende Resultate 
ergab: 

frisches 01 oxydiertes Ol oxydiertes Ol Differenz 
100 Teile 107,3 Teile 

Prozent 0 77,6 67,5 72,3 - 5,3 

" 
H 11,3 9,9 10,6 - 0,7 

" 
0 11,1 22,6 24,1 + 13,0 

Es war also 0 aufgenommen, 0 und H abgespalten worden. 
002 und H 20 fand Oloez unter den fliichtigen Oxydations
produkten nur wenig, er glaubte, daB hauptsachlich Acrolein 
weggegangen sei. Das Papier, mit welchem die Schale wahrend 
des Versuchs bedeckt war, war gelb geworden, und Oloez vermutete 
daher, daB auch das Vergilben alter Schriftwerke durch Acrolein 
bewirkt werde, entstanden aus dem in der Druckerschwarze ent
haltenen Leineil. 

Mulder hielt den Unterschied z"ischen trocknenden und 
nichttrocknenden Olen aufrecht, wenn auch nur in quantitativer 
Hinsicht: wahrend die trocknenden Ole bei vollstandiger Oxy
dation ihrer ganzen Menge nach in feste Korper iibergehen, 
nehmendie nicht trocknenden viel weniger Sauerstoff auf und 
liefern feste Korper nur in geringer Menge. Mulder erkannte voll
kommen richtig, daB bei der Cloezschen Versuchsanordnung dip. 
Oxydation des Leinols immer nur eine partielle sein kann, weil 
sich an der Oberflache eine Haut bildet, welche das darunter 
liegende 01 vor der weiteren Einwirkung des Luftsauerstoffs 
schiitzt. Er betont daher in seinem Buch wieder und wieder, 
daB die erste Vorbedingung einer vollstandigen Oxydation die 
ist, das Leinol nur in d iinner Schich t der Luft darzubieten. 
Trotzdem schlug R. KiBling 1) 25 Jahre spater zur vergleichenden 
Olpriifung wiederum eine det Oloezschen ahnliche Methode vor. 
Er brachte die 10 g Ol auf ein Uhrglas von 35 qcm Flache und 
stellte nach verschiedenen Zeiten die Gewichtszunahme fest. 
Beim Leinol betrug sie nach 25 Tagen 5,13 %, dabei begann sich 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, 4, 395. 
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cine Haut zu bilden, und nach 42 Tagen war das Maximum mit 
5,7 % erreicht. KiBling muBte von M. Weger!) ahnlicheEinwande 
horen, wie Cloez von Mulder. Die Reaktion kann niemals zu Ende 
kommen, weil die entstehende Haut die darunter liegenden 
Schichten abschlieBt. Man hat es daher zu tun mit vollstandig 
umgeandertem, fest gewordenem Leinol oben, mit weniger stark 
oxydiertem, aber von diffundierendem Sauerstoff immerhin 
noch angegriffenem 01 darunter und mit, vielleicht noch ganz un
verandertem 01 am Boden des Uhrglases. 

Im ubrigen war es auf dem Gebiet der Leinol-Oxydation 
nach Mulder jahrelang still, bis die Ausgestaltung der Fettanalyse 
und die Arbeiten Hazuras auch hier \veitere Fortschritte brachten. 
Bauer und Hazura2) erwiihnen zwei Lein61e, welche 4 und 5 Jahre 
in schlecht verschlossener Flasche gestanden hatten, und deren 
Saurezahl infolgedessen auf 8,9 und 12,1 gestiegen waren. 

W. Fahrion3) empfahl die Bestimmung der Oxysauren als 
eines MaBes fur den Grad der Oxydation. In einem uber 1 Jahr 
alten Leinol, das niemals erwiirmt, aber in einem Glase aufbewahrt 
worden war, das nur teilweise gefiillt und zwecks Entnahme von 
Proben ofters geoffnet worden war, fand er nur noch die Jodzahl 
151,0, dagegen 6,5 % Oxysauren. Ais eine Probe dieses Ols in 
einem offenen Porzellanschalchen 4 Stunden auf 1100 erhitzt 
wurde, sank die Jodzahl auf 136,1, wiihrend der Gehalt an,oxy
siiuren auf 11,0 % stieg. 

Thomson und BaHantyne4) lieBen Leinol in einem offenen 
GefiiB unter ofterem Umschiitteln 6 Monate lang an der Luft 
stehen. Das spez. Gew. stieg von 0,9331 auf 0,9385, die Jodzahl 
sank von 173,5 auf 166,2. 

Nach Sherman und BneH5) sinkt beim Lagern des Leinols 
unter Luftzutritt auch die Verbrennungswarme. In demselben 
MaBe steigt aber das spez. Gew., so daB das Produkt aus beiden 
konstant bleibt. Es betragt bei fetten Olen 8,8-8,6. Folgende 
Werte wurden gefunden: 

1) Chern. Rev. 1897, 4, 315; Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 490. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1888, 1, 455. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1891, 4, 540; 1892, 0, 173. 
') J. Soc. Chern. Ind. 1891, 10. 30. 
6) J. Amer. Chern. Soc. 1901, 23, 164. 
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Roh. Leinol Roh. Leinol Roh. Leinol 
v. 1900 v. 1898 mehr. Jahre alt 

d l1;,5 0,934 0,938 0,947 
Jodzahl 182,4 175,9 156,7 
Prozent freie :Fettsauren 4,3 1,2 5,3 
Verbr. Warme bei konst. 

Vol. (Kal. pro g) . !J304 !)37!) !J215 
Verbr. Warme bei konst. 

Druck ()37V 93!)4 !J230 

Sherman und Falk1) lieHen Leinol in unverkorkten, vor 
fo:ltaub geschiitzten Flaschen untel' gelegentlichem Umschiitteln 
lange Zeit an del' Luft stehen. Die eingetretenen Veranderungen 
sind aus nachstehender TabeUe ersichtlich: 

frisch nach4 Mon. nach 8 Mon. 

d15,5 0,934 0,942 0,tJ66 
Jodzahl 178,0 165,8 139,4 
Prozent freie Fettsauren 1,3 2,2 4,4 
Hexa bromidzahl 31,3 32,8 
Reichert-MeiHI-ZahI2 ) 0,4!) 1,10 2,64 

Hier muH die schwach gestiegene Hexabromidzahl auffaUen; 
eigentlich soUte man eine Abnahme erwarten, da sich doch Sauer~ 
stoff an die Doppelbindungen der Linolensaure anlagert. Bei den 
nichttrocknenden Olen wurde eine Gesetzma13igkeit insofern 
gefunden, als einer Erhohung des spez. Gew. urn 0,001 eine unge
fahre Abnahme der Jodzahl urn 0,8 entsprach. Beim Leinol war 
das Verhaltnis ein anderes, wie Sherman und Falk vermuten, 
wegen Wasseraustritts. 

Thoms und Fendler3 ) haben gezeigt, da13 bei der Autoxy
dation des Leinols der Gehalt an unverseifbaren Bestandteilen 
nicht zunimmt. 20 g Leinol wurden in einer flachen Glasschale 
40 Tage lang unbedeckt del' Einwirkung des Lichtes und del' 
Luft iiberlassen. Der Gehalt an Unverseifbarem betrug vorher 
1,05, nachher 0,98 %, nach 48 stiindigem Erhitzen auf 1000 in 
der~elben Schale 0,86 %. 

') J. Amer. Chern. Soc. 1903, 25, 711. 
.) Die Reichert·Mei13l-Zahl gibt ein MaE iiir den Gehalt an fliichtigen 

Fettsauren. 
3) Chem.-Ztg. 1904, 28, 846; 1906, 30, 832. 
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Bin frisehe;; Leinol aus La Plata-Saat mit 0,B8 % Unver
Heifbarem wurde in einem zu % gefiillten und mit Filtrierpapier 
bedeckten Beeherglase 3 Monate im hellen Tageslicht stehen 
gelassen. Der Gehalt an Unverseifbarem war auf 0,95 %, seine 
Jodzahl von !17, 1 auf 86.0 gesunken. 

LeinOl am; Memelsaat wurde in dunner Schicht in lose be
deekter GlaH~'i!"hale im hellen Tageslicht 3 Monate lang stehen 
gelassen. wohei es vollstiindig eintrocknete. Gehalt an Unver
seifbarem vorher I,On. naehher 1,03 %, Jodzahl des Unver
:;eifbar!:'n vorher 1)2,3. nachher 55,8. 

Durch den vOl'stehenden Yersuch wird eine Angabe von 
Lidoff und Fo kin 1) z wcifclhaft. laut welcher das Leinol, bei niedriger 
Temperatur getrocknet, auBer CO 2 und CO auch Kohlen
was s e r s t 0 ff e in wechselnden Mengen liefern solI. 

NaturgemiiB wird die Oxydation des Leinols an del' Luft 
bei gewohnlieher Temperatur eine langsame sein, solange die 
.,dunne Schil'ht" fehlt. In diesel' Beziehung zeigt der "Leinol· 
iithylester". d. h. ein Gemisch der Athylester der gesamten 
Leinolfettsauren, eine viel hohere o xydationsfahigkeit , ver
mutlieh wegen seines. gegenuber den Triglyzeriden wesentlich 
niedrigeren Mol.-Gew. R. Henriques2) konstatierte, daB obiger 
Ester (H. S. 22), ein hellgelbes dunnflussiges ()l, auch in groBerer 
Menge auBerordentlieh unbestandig ist. In frischem Zustande ist 
er in Petrollither leieht loslieh, beim Stehen an der Luft verdiekt 
er sidl rasch lind wird in Petrolather mehr und mehr unloslieh. 
Die analytisehe Kontrolle der Autoxydation ergab folgendes: 

Leinolathyiester I Haurezahl 
Verseif.-

,Jodzahl 
Azetyl-

zahl zahl 3) 

2 TagI' :tIt .............. 0 181,7 170,4 42,5 
:3 Wochell ait .......... 4,2 213,6 85,1 
6 .. .......... 220,4 83,5 104,9 
6 ,. Jletrolather-

ulllOslicher Anteil 271,9 36,1 

') l'helll. l~ev. 1901, S, 2:33. 
') Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, :342. 
a) Die Fettsauren werden durch Kochen mit Essigsaureanhydrid 

azctyiiprt und dann verseift. Die AzetyIzahl gibt an, wieviel mg KOH die 
aus 1 g Azetylprodukt abgespaltene Essigsaure zur Neutralisation erfordert. 
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Hier falit vor allen Dingen die betrachtliche ErhOhung der 
Verseifungszahl auf, welche wir auch spater bei hoch oxydierten 
Leinolen finden werden. 

Nun laBt sich beim Leinol die "diinne Schicht" auch dadurch 
erzielen, daB man es auf oder in Korper mit groBer Oberflache 
verteilt. Einen derartigen Korper stellt auch die abgepreBte Lein
saat dar, und in der Tat wird das Leinkuchenfett bei Luft
zutritt rasch oxydiert. H. Nordlinger1) fand in technischen, 
gepreBten Leinolen 0,2-2,1, im Mittel 0,8 % freie Fettsauren. 
In verschiedenen Leinkuchen fand er 6,8-10,8, im Mittel 8,8 % 
Fett und darin 4,0-15,5, im Mittel 9,75 % freie Fettsauren. 
P. BaBler2) beobachtete, daB man beim Extrahieren von Lein
kuchen mit Ather viel zu niedrige Fettgehalte findet, wenn man 
erstere vorher bei 1000 trocknet. 2 Olkuchen ergaben lufttrocken 
8,0 und 10,3, nach 6 stiindigem Erwarmen auf 1000 nur mehr 3,7 
und 7,7. % Fett. Da der Fettverlust durch Verfliichtigung nur ein 
minimaler ist, so fiihrte BaBler die obige Tatsache ganz richtig auf 
eine Oxydation des Fettes zuriick. DaB eine niedrige Jodzahl im 
Leinkuchenfett in erster Linie auf eine vorausgegangene Oxydation 
schlieBen laBt, hat H. Mastbaum 3) gegeniiber van Ketel undAntusch 
(s. S. 86) betont. Auch A. Mitarewski 4) konstatierte eine Ver
mehrung der freien und der fliichtigen sowie eine Abnahme der 
ungesattigten Fettsauren im Leinkuchenfett. Er meint aber 
daB bei der Abspaltung des Glyzerins auch Mikroorganismen 
beteiligt seien. Bei 700 war die Oxydation des Fettes eine viel 
intensivere als bei gewohnlicher Temperatur. 

Ahnlich wie Leinsaat konnen Farbstoffe wirken. 
C. Bottinger 5) riihrte 5 g Schuppenpanzerfarbe in 10 g Leinol 
ein und lieB das Gemisch 6 Wochen lang an der Luft stehen. 
Das nunmehr mit Ather ausgezogene 01 war, wie die unten 
stehenden Kennzahlen zeigen, stark oxydiert. 

1) Zeitschr. f. anal. Chern. 1889, 28, 183; 1890, 29, 6. 
2) Landw. Vers.·St. 1889, 35, 341. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1896, 9, 719. 
0) Westnik gigieni 1906, 4-2, 578. 
6) Chem .. Ztg. 1898, 22, 322. 



Oxydation durch Verteilungsmittel. 

dI5 ..••. 

Saurezahl 
Verseifungszahl 
Jodzahl. 

Urspr.Ol 
0,934 

13,0 
191,1 
183,0 

Extrah.Ol 
0,995 

25,0 
196,4 
127 

125 

Davis und Klein!) konstatierten, daB sich einem Gemisch 
von BleiweiB und Leinol letzteres nach einiger Zeit durch Fett
losungsmittel nicht mehr vollstandig entziehen laBt. Als Grund 
vermuten sie allerdings eine Bildung von Bleiseifen aus den freien 
Fettsauren. 

Bessere Verteilungsmittel als die obigen sind Korper, welche 
bei einer im Verhaltnis zu ihrem Gewicht groBen Oberflache 
auch noch poros sind, wie z. B. Textilstoffe. Verf.2) benutzte mit 
Vorteil Stiicke von Samischleder, welche mit Leinol getrankt 
und bei Zimmertemperatur einige Wochen an der Luft liegen ge
lassen wurden. Die Autoxydation tritt rasch ein, durch Tem
peraturerhohung wird sie natiirlich beschleunigt. Das oxydierte 
LeinOl wurde mit kaltem Ather ausgezogen und hinterblieb nach 
dessen Verdunstung als ein gelber, mehr oder weniger zaher und 
in Petroliither nur noch teilweise loslicher Sirup. In einem Fane 
ergab die Analyse: 

Jodzahl. ..... 
Saurezahl 
Prozent Fettsauren 
Prozent Oxysauren 
Jodzahl der Fettsauren 
Jodzahl der Oxysauren 

Leinol 
175,8 

2,9 

Oxydiertes LeinOl 
66,1 
18,5 
48,2 
31,1 

102,8 
47,5 

Andererseits wurde eine Probe Leinol auf einem flachen 
Porzellanteller iiber 1 Jahr der Luft ausgesetzt. Es war nach 
dieser Zeit volikommen fest geworden und nur noch schwach 
klebrig, ferner nahezu unloslich in Petrolather, Ather (s. o. BaBler) 
und Alkohol. Dagegen war es noch vollkommen verseifbar und 
ergab bei der Analyse: 

') .J. Soc. Chern. Ind. 1907, 26, 848. 
2) Chem.-Ztg. 1893, 17, 1849. 



126 Verhalten des LeinOls beirn Lagern und Erhitzen unter Luftzutritt. 

Fettsauren, in Petrolather loslich 
Jodzahl derselben .... 

Oxysauren, in Ather loslich . 
Jodzahl derselben ..... 

Oxysauren, in Alkohol loslich 
Jodzahl derselben . . . . . 

42,2% 
37,5 
11,4% 
38,0 
13,8% 
39,8 

Am Schlusse des damaligen Artikels sprach Verf. die Ver
mutung aus, daB die Oxydation von einer Polymerisation 
und Anhydridbildung begleitet sei. 

Unter giinstigen Bedingungen kann die Autoxydation des 
durch einen porosen Korper fein verteilten Leinols so rasch vor 
sich gehen, daB Selbstentziindung eintritt. Schon Mulder 
schreibt hieriiber: "Reiche, aber traurige Erfahrungen haben 
wir iiber die Sauerstoffaufnahme gesammelt durch die Brandfalle 
in Fabriken, welche Ole bei der Verarbeitung wollener Stoffe ver
wenden". Nach L. Haepke1) ist iibrigens die Baumwolle noch 
gefahrlicher als die Wolle, weil sie wegen ihrer strukturellen 
Beschaffenheit mehr Luft enthalt und nach R. KiBling2) ist die 
Seide am allergefahrlichsten. Die oben erwahnten Faserstoffe 
sorgen flir die feine Verteilung des Ols, eine zweite giinstige Be
dingung ist der Schutz gegen auBere Abkiihlung oder gar die 
Zufuhr weiterer Warme. Wenn diese beiden Bedingungen erfiillt 
sind, dann kann die im Gefolge der Autoxydation auftretende 
Reaktionswarme sich bis zur Selbstentziindung des Faserstoffes 
steigern. KiBling trankte 50 g Baumwolle mit 100 g Leinol und 
preBte das Gemisch in ein GlasgefaB mit einem Thermometer 
in der Mitte. Dieses GlasgefaB wurde in ein zweites weiteres Glas
gefaB gehangt und durch einen Holzdeckel vor Abkiihlung ge
schiitzt. Die Temperatur stieg von 23%0 in 15 Stunden auf 
maximal 1700, eine Selbstentziindung trat aber im allgemeinen 
nur dann ein, wenn von auBen noch kiinstliche Warme zugeflihrt 
wurde. 

Ein Anonymus3) erwarmte eine Handvoll Putzwolle (d. h. 
Baumwolle) mit Leinol, driickte sie nach dem Erkalten gut aus 
und packte sie zusammen mit einer Handvoll trockener Putzwolle 

1) Die Selbstentziindung, Bremen 1893. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1895, 8, 44. 
3) Vgl. Seifensieder.Ztg. 1906, 33, 55. 
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in eine Blechbiichse. In die Mitte wurde ein Thermometer gesteekt 
und das Ganze in einem Trockenschrank auf uno erwarmt. Naeh 
2 Htunden war die Temperatm auf 1800 gestiegen, nach 4 Htunden 
trat ein starker (~ualm auf, und wenn man die Putzwolle nunmehr 
herumsehleuderte, geriet sic in Brand. 

Schinmnski und :\1ikoni 1) machten Yersuehe mit reiner Watte, 
\nMhe fiiI' sieh allein bei HlOo verkohlte. Mit 1,5 % Leinol getrankt 
und 5 Htunden auf HOo en\'iirmt, erhitzte sie sieh selbst auf ll5° 
"eiter. \\ogegen sie bei dreistiindigem Erhitzen auf H7° vollig 
verkohlte. Hi)here Olgehalte und stiirkere Luftzufuhr besehleunig
ten die rerkohlung. Kommen vVolleballen mit 01 in Beriihrung, 
so vcrbreitct sich letzterm; nur auf del' Oberfliiche del' Fasern. 
Innerhalb des Ballens ist Luft genug, um die Oxydation einzu
leiten, aber nicht Sauel'stoff genug, um die ganze Olmenge zu 
oxydieren. Daher beginnt das 01 del' Wolle chemisch gebundenes 
Wasser zu entziehen. d. h. sie zu verkohlen. Dabei steigt die 
Temperatur. und wenn del' Ballen geoffnet wird, tritt Entflam
mung ein. 

Erdmann und Stoltzenberg2) triinkten Putzwolle mit Leinol 
und leitC'ten einen 2 proz. Ozonstrom dariiber. Nach kurzer Zeit 
trat Entziindung ein. 

An;.;tatt cIa" l~einol dureh Faserstoffe usw. fein zu verteilen, 
kann man die Angriffsfliiche fiir den Luftsauerstoff aueh dadurch 
vergrolkrn, daB man Luft in das 01 einbliist. Bei gewohnlicher 
Tempemtur crreic-ht man dadurch allerdings nieht viel, bei 
hoherer Temperatur dagegen tritt verhiiltnisma13ig rasch Yer
dic-kung des Leinols infolge von Sauerstoffaufnahme ein. Del' 
ProzeB. \\elcher das "Blasen des Leinols" hei13t, \vurde schon 
VOl' Mulder ausgeiibt. 1m ,Jahre 1860 lieB sich del' Englander 
vValton:l ) ein \'erfahren schiitzen, nach \velchem Leinol durch 
Blasen Iwi Tempcraturen bis 1000 oxydiert wurde. Dieses Yer
fahren bedeutete allerdings nur die Yoroxydation, Fertig oxydiart 
\\urde dati Leinol \riederum nach dem Prinzip der diinnen Schicht, 
indem e,; dur('h HerabJ'ieseln iiber Ge\\'ebe fein verteilt und dabei 
neueJ'dings mit \\armer Luft behandelt \\urde. So wurden kaut
sf'hukaJ'tige (lxydationsprodukte des Leinols erhalten, welche 

I) gigaHciw Industricztg. 1!)09, 35, 72. 
') Braunkohlp 1!)08, 7, 60. 
") Engl. Pat. 209 VOIlI 27. 1. 1860. 
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in der Warme mit Korkmehl, Gummi, Harz usw. gemischt wurden. 
Die Gemische wurden auf Gewebe aufgetragen und zwischen 
warmen Walzen eingepreJ3t1). Damit war das Linoleum erfun
den. Eine Konkurrenz erhielt Walton spater durch das Ver
fahren von Parnacott 2) , welcher anstatt gewohnlicher Luft 
Druckluft, beladen mit staubformigen Sikkativen, verwandte. 
Er verkaufte das Verfahren an Taylor, unter dessen Namen es 
noch heute neben demjenigen von Walton ausgeiibt wird3). 

J. Hertkorn4) kombinierte das Prinzip der feinen Verteilung 
mit demjenigen der verstarkten Luftzufuhr, indem er das Leinol 
direkt auf Kork- oder Holzmehl mit heiJ3er Luft behandelte. 
AuJ3erdem sind noch eine ganze Anzahl weiterer Verfahren zur 
Oxydation des Leinols und anderer Ole in groJ3erer Menge mit 
Luft vorgeschlagen worden5). Die dureh Blasen verdiekten Ole 
(blown oils) sind, im Gegensatz zum Rizinusol, mit Mineralolen 
mischbar und werden daher aueh zum Verdieken von Mineral
sehmierolen benutzt. 

Naeh J. Hertkorn6) ist auch beim Blasen des Leinols die 
Oxydation von einer Polymerisation begleitet. Dber den Verlauf 
des Prozesses maeht er, ohne allerdings experimentelle Beweise 
beizubringen, folgende Angaben. Die Oxydation ist in erster 
Linie an ein sauer reagierendes Leinol gebunden, dureh Zusatz 
von Alkalien oder Erdalkalien wird sie verhindert, dagegen die 
Polymerisation begiinstigt. Von Wiehtigkeit ist die rasehe Ein
leitung des Oxydationsprozesses. In den ersten Stadien bilden 
sieh fliichtige, wahrseheinlieh aldehydartige Korper, welche die 
Oxydation verlangsamen. In einer weiteren Phase treten saure 
Stoffe, bzw. Saureanhydride auf, welehe die Polymerisation be
giinstigen. In den letzten Stadien bildet sieh stets 0 z 0 n, welches 

1) Eng!. Pat. 1037 vom 25. 4. 1863 und 3216 vom 19. 12. 1863. 
2) Eng!. Pat. 2057 vom 4. 8. 1871. 
3) Naheres iiber Geschichte, Eigenschaften und Fabrikation des 

Linoleums findet sich in einem Werkchen von Hugo Fischer, Leipzig 1888. 
4) D.R.P. 99 710, 100 917, 109 583. 
5) Z. B. D.R.P. 11 213 (Cattanach), 83 584 (Walton), 104789 (Erhard), 

108633 (Rosenbaum, Rideal und Yarnold), 124519 (Grumbacher), 195663 
(Genthe), 209 851 (van der Lande); vgl.ferner M. Lewyak, Chcm. Rev. 1905, 
12, 250; F. Krajenski, Seifens.-Ztg. 1906, 33, 1027. 

6) Chem.-Ztg. 1903, 27, 856: 1910, 34, 462. 



Geblasenes Leino!. 129 

unter Umstanden aus dem Luftstiekstoff salpetrige Saure erzeugen 
kann. Ferner bilden sich im letzten Stadium des Prozesses 
Superoxyde, aber nur bei Abwesenheit von Seifen. Die im 
festen Leinol enthaltenen Superoxyde konnen zu Selbstentzun
dungen Anlail geben. Es ist vorteilhaft, das Leinol vor dem Blasen 
langere Zeit auf 150-260° zu erhitzen; dabei seheiden sieh, 
besonders am; unreinen ()len. Polymerisationsprodukte in Form 
von Fladen und 0lhauten aus, welehe zweekmailig beseitigt 
werden, weil sie Brande und Explosionen veranlassen konnen. 

Zum erstenmal scheint ein ge blasenes Leinol von Fo Xl) 

untersueht worden zu sein. Das spez. Gew. war von 0,9354 auf 
0,986, die freien Fettsauren von 2,40 auf 2,73 % gestiegen, die 
Hehnerzahl von H5,7 auf 87,7 gefallen. 

Leeds 2) leitete in erwarmtes Leineil anstatt Luft Sauerstoff 
und erhielt dadureh zwei Produkte von folgender Zusammen
setzung: 

dIG' ........ . 

I. 
1,03 

II. 
1,05 

Prozent freie Fettsauren 
Verseifungszahl . . . . 
Prozent Unverseifbares. 
Prozent Oxysauren . . 

18 bzw. 28,4 
221 

18,5 bzw. 28,9 
223,5 

Jodzahl. ...... . 

0,89 
42,8 
58,8 

0,97 
44,2 
53,5 

Die freien Fettsauren waren nieht genau zu bestimmen, 
die Rotfarbung verschwand immer wieder, bei den hoheren 
Zahlen hieIt sie 2-3 Minuten stand. 

Leeds hat aueh die Gesamtfettsauren der obigen Oxydations
produkte mit folgenden Resultaten untersueht: 

I. II. 
Sehmelzpunkt . 28° 27° 
Erstarrungspunkt 26° 250 
Mittleres Molekulargewieht 241,4 242,5 
Verseifungszahl 232,4 231,3 
Jodzahl 63,2 60,6 

Die Molekulargewiehte sind aus den Verseifungszahlen 
bereehnet und ohne Zweifel zu niedrig, weil die Erhohung der 

') Oil and Colourm. Journ. 1887, 8, 549. 
2) .1. Soc. Chcm. Ind. 1894, 13, 203. 

Fahrioll,Oil-. \) 
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Verseifungszahl in der Hauptsache auf schwach saure Gruppen 
der Oxysauren zuriickzufiihren ist. 

R. Williams1 ) hat eine Anzahl bis zum Festwerden geblasener 
Leinole sowie zum Vergleich zwei Rohole mit folgenden Resultaten 
der Verbrennung unterzogen: 

Rohol I 

"II 
Festes Leinol I 

" 

" 

" II 
" III 
" IV 
" V 

VI 

" VII 

%0 
75,03 
75,40 
74,32 
69,74 
69,52 
64,74 
65,40 
68,64 
64,38 

%H 
10,78 
10,64 
10,04 
9,57 
9,49 
9,01 
9,00 
9,24 
9,01 

%0 
14,19 
13,96 
15,64 
20,69 
20,99 
26,25 
25,60 
22,12 
26,61 

O:H 
7,0 : 1 
7,1 : 1 
7,4 : 1 
7,3 : 1 
7,3 : 1 
7,2 : 1 
7,3 : 1 
7,4 : 1 
7,2 : 1 

Verf. hat in allen Fallen das Verhaltnis 0 : H berechnet: 
wie man sieht, verschiebt es sich bei der Oxydation, wenn auch 
nicht betrachtlich, zugunsten des Kohlenstoffs. Man wird daraus 
schlieBen, daB die primare Reaktion lediglich in einer Anlagerung 
von Sauerstoff an die Doppelbindungen besteht, daB aber sekundar 
Wasser abgespalten wird, wie dies schon Mulder annahm. 

M. Weger2) konstatierte, daB wie beim bloBen Erhitzen auch 
beim Blasen des Leinols die Refraktion steigt, daB also ein 
Parallelgehen der Refraktions- mit der Jodzahl (s. S. 72) bei 
teilweise oxydierten Olen nicht mehr stattfindet. Langes Stehen 
an der Luft hat denselben Effekt wie das Blasen. 

Refraktionszahl bei 25° 
Leinol W . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82,2 
Dasselbe, im groBen bei 100-140° geblasen, 3 Jahre nicht 

absolut verschlossen aufbewahrt . . . . . . . . 84,2 
83,4 
81,3 
82,6 
83,2 
80,2 

Leinol, in der Kalte geblasen, 3 Jahre aufbewahrt 
Malerleinol A . . . . . . . . . 
Dasselbe, in der Kalte geblasen 

" " Warme 
Leinol aus indischer Saat . 

1) Analyst 1898, 23, 253. 

" 

0) Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, 12, 297. 
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Refraktionszahl bei 250 

Dasselbe, in del' Kiilte geblasen . . . 80,2 
20 Stunden bei 1500 geblasen. . . . . . . . . 92,6 
25 1500 . . . . . . . . . 95,0 

J. Le,,' kO\\i t"ch 1) hat die allmahliche Yel'andel'ung del' Kenn
zahlen des Lf'inols heim Blasen (bei 120°) studiert. 

l{oMI 2 !:-itd. 

d l :. 0.93:14 

Verseifungszahl nm,8 
Prozent Oxysauren . 1 ') .-
Fliichtige Fettsauren 
ill mg KOB pro I g 01 0,8 1,7 

4!:-itd. 
0,940:3 

191,3 
1.7 

:3,0 

6 Std. 
0,9446 

192,4 
5,0 

8,:~ 

10 Std. 
0,9460 

192,7 
7,1 

0,9 

Ferner \nmien die oxydierten Ole azetyliel't (s. S. 12:~) und 
die azetyliPl'ten Ole wiederum analy"iel't. 

Verseifungb:lahl 
Hehnerzahl 
Azptylzahl 

Rohiil 2 !:-itt!. 4 Std. 
205,6 200,!J 203,9 

96,2 94,4 94,6 
11,7 17,2 19,1) 

6 Std. 
208,2 

93,2 
17,2 

10 Std. 
211,8 
92,1 
31,7 

SchlieBlieh analysierte Lewkowitsch ein sog. Scl'imol, d. h" 
ein durch Bhtsen und nachhel'ige Weitel'oxydation in dunner 
Sehicht vollkolllmen fest gewol'denes Leinol, das als Linoleum
Masse Vpl'\rendung findet und in allen Fettlosungsmitteln praktiseh 
unloslich ist. Es wurden nicht nur die Kennzahlen des festen 
Leiniib, :mndem am:h diejenigen del' Gesamtfettsaul'en, del' Oxy
samen unci del' petl'olatherloslichen Siiul'en festgestellt . 

Saurezahl 
Verseifungszahl . , ....... . 
,Iodzahl .. 
Prozent Unverseifbares .. 
Prozent OxysiiUl'PII ...... , 
Hehm:r:whl, 

. . 

I 1 Uesamt· 
Festes 01 'I ~ett

saurPll 

287,5 
52,2 

1,33 
;33,0 
5:3,9 

209,6 
, 278,7 

60,3 

81,3 

Oxy
sauren 

46,5 

Petrol
ather!. 
Saurcn 

180,0 
187,6 
61,a 

Die Yel'seifungszahl del' Oxysauren konnte wegen del' dunklen 
Farbe del' Liisung nicht bestimmt werden, sie muB abel' sehl' hoch 
sein. wie aUf; del' Verseifungszahl del' Gesamtfettsauren zu schlieBen. 

I) Analyst 1902, 27, 140; Chelll. Rev. 1902, 9, 151. 

Il* 
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Allerdings ist auch die Saurezahl der letzteren hoch, vermutlich 
infolge von niedrigmolekularen Spaltungsprodukten. 

Thoms und Fendler!) haben nachgewiesen, daB auch beim 
Blasen des Leinols sein G-ehalt an Unverseifbarem nicht steigt. 

150 g Leinol wurden in einer tiefenPorzellanschale unter stetem 
Einblasen von Luft 8 Stunden lang auf 180-200° erhitzt. Der 
G-ehalt an Unverseifbarem war durch diese Behandlung, die 
naturgemiiJ3 mit einer G-ewichtsvermehrung verbunden ist, von 
1,05 auf 0,85 % gesunken. 

150 g eines anderen Leinols mit 0,98 % 
wurden 6 Stunden lang wie oben behandelt. 
Leinol enthielt 0,90 % Unverseifbares. 

Unverseifbarem 
Das geblasene 

Procter und Holmes 2) untersuchten die sukzessive Ver
anderung der Leinol-Kennzahlen durch das Blasen in der Weise, 
daB sie dasOl in einem groBenReagenzglas im Wasser bad erwarm ten 
und einen konstanten Luftstrom durchsaugten. Wie ihre Vor
ganger konstatierten sie eine Erhohung der Dichte und der 
Refraktion neben einer entsprechenden Erniedrigung der Jodzahl. 

Dauer der Oxydation d1s 
Brechungs-

Jodzahl") index 

o Stunden 0,932 1,4825 174,0 
3 

" 
0,933 1,4826 171,0 

6 " 
0,935 1,4827 168,0 

9 0,935 1,4827 162,0 
12 0,936 1,4830 157,0 
15 0,936 1,4831 156,0 
18 0,936 1,4836 155,0 
21 0,942 1,4840 151,0 
24 

" 
0,944 1,4843 151,0 

G-anz analog sank bei 24 stiindigem Blasen eines zweiten 
Leinols die Jodzahl von 164,5 auf 139,5, wahrend das spez. G-ew. 
von 0,930 auf 0,943, der Brechungsindex von 1,4817 auf 1,4840 
stieg. Procter und Holmes stellten fest, daB die .Anderung der 
obigen 3 Kennzahlen nicht genau proportional verlauft, und er
klarten daher den Vorgang bei der Oxydation als einen sehr 

') Chem.-Ztg. 1904, 28, 847. 
2) J. Soc. Chern. Ind. 1905, 24, 1287. 
3) Nach Hanus. 
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komplizierten. DaB neben der Oxydation eine Polymerisation 
einhergeht, halten sie fUr wahrscheinlich. 

Auch Verf.1) hat ein geblasenes Leineil (ca. 35 Std. bei 155 
bis 1600) analysiert und - in Ermangelung des betreffenden 
Rohols - zum '" ergleich ein frisches Handelsleino1. 

Saurezahl . . . 
Verseifungszahl 
Jodzahl .... 
Prozent Fettsauren (in p.A. lOs1.) 

Leinol 
2,9 

188,2 
181,0 
05,4 

Prozent Oxysauren. . . . . . . 0,2 
Prozent Oxysiimen (aus der wasserigen 

Losung) ............ . 

geblasenes LeinoI 
4,7 

203,2 
115,5 
69,6 
2J ,0 

2,2 

Cber die Bestimmung der Oxysauren ist folgendes nach
zutragen. Die friiher (s. ~. 78) angegebene Methode geniigt fiir 
rohe Leinole, deren Gehalt an Oxysauren durchweg ein geringer 
ist - er liegt zumeist unter 1 %. Bei oxydierten Leinolen dagegen 
mit viel Oxysauren gibt die Methode zu niedrige Resultate, und 
zwar aus dem Grunde, weil die Oxysauren in Wasser nicht unlos
lich sind, vielmehr mit steigendem Sauerstoffgehalt des OIs auch 
die Wasseriosliehkeit der Oxysiiuren steigt. Dies zeigen am besten 
die Analysen von Lewkowitsch, welcher, nach der Hehnerschen 
Methode (s. t-;. 131) arbeitend, in dem festen LeinoI nur 53,9 % 
unlsliche Fettsii uren fand. Ebenso ha tte Verf. fUr die beiden 
hochoxydierten Leinole (s. 8.125£.) als Summe der Fettsauren und 
der Oxysauren nur 79,3 bzw. 67,4 % gefunden. In Wirklichkeit 
miiBten, entspreehend der mittleren Hehnerzahl 95,5 des rohen 
Leinols, zum mindesten 90 % gefunden werden, denn einerseits 
wird ja durch die partielle Abspaltung des Glyzerins die Hehnerzahl 
erhoht, und andererseits ist die Menge der fliichtigen Sauren, 
welche als sekundiire Oxydationsprodukte entstehen, nur eine 
geringe. 

Um denjenigen Anteil der Oxysauren, welcher beim Aus
schiitteln der Seifenlosung mit PetroHither und Salzsaure in die 
saure wasserige Losung iiberging, wenigstens in seiner Haupt
menge zu gewinnen, verfiihrt man zweckmaBig in der Weise2), 

') Post·Xeurnann, Chern.-techn. Analyse, Braunschweig 1908, Bd. I, 
S.460. 

') Vgl. Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chern. 1902, 15, 1262. 
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daB man obige Losung auf dem Wasserbad zur Trockne bringt, 
den Riickstand in wenig Wasser unter Zusatz von etwas Alkali 
oder Ammoniak lost, die Losung in einen kleinen Scheidetrichter 
spiilt und erneut mit Petrolather und Salzsaure schiittelt. So 
wurden bei der Analyse des geblasenen Leinols (S.133)noch 2,2% 
Oxysauren gefunden, also eine Gesamt-Hehnerzahl von 92,8. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen zeigen, daB es an analytischen 
Untersuchungen iiber die Leinol-Oxydation nicht fehlt. Leider 
geben die Resultate dieser Untersuchungen keinerlei Anhalts
punkte dariiber, wie nun diese Oxydation eigentlich vor sich 
geht, und zu welcher Art von Verbindungen sie fiihrt. Immerhin 
sind auch hieriiber eine Reihe von Tatsachen bekannt, welche 
aber erst im neunten Kapitel besprochen werden sollen. 

Achtes Kapitel. 

Gewichtsveranderungen beim Trocken
proze:B. 

Es wurde schon im vorigen Kapitel eine Arbeit von Cloez 
erwahnt, welcher nach 18 Monate wahrender Einwirkung der Luft 
auf Leinol eine Gewichtsvermehrung des letzteren von 7,03 % 
konstatiert hatte. Cloez hatte auch schon erkannt, daB obige 
Zahl eine Differenz zweier verschiedenen GroBen darstellt, namlich 
der wirklichen Gewichtszunahme infolge Sauerstoffabsorption 
und der Gewichtsabnahme infolge Entweichens fliichtiger Sub
stanzen. 

Mulder erkannte alsdann, daB bei dem Versuch von Cloez 
die Schichtendicke viel zu groB war, und daB das Maximum der 
Sauerstoffaufnahm.e nur mit diinnen Schichten von Leinol zu 
erreichen ist. Mulder suchte auch iiber die Menge der fliichtigen 
Substanzen AufschluB zu erhalten und stellte zu diesem Zwecke 
zunachst folgenden Versuch an: Frisch gepreBtes Leinol wurde 
zur Beschleunigung der Oxydation mit 1 % borsaurem Mangan· 
oxydul (s. spater) gemischt, in einen Kolben gebracht und 11 Tage 
lang, hi Tage tunlichst im hellen Sonnenlicht, ein Strom trockener 
w.:c.:: kohlensaurefreier Luft dariiber geleitet. Die abziehcnde Luft 
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wurde d urch Barytwasser gefiihrt, welches sich bald triibte. 
Nach der oben angegebenen Zeit muGte der Versuch abgebrochen 
werden, ,yeil das 01 zu dick geworden war. Es hatte urn nahezu 
11 % an Ge,vieht zugenommen. Das Barytwasser enthielt 
0,8 % des 0ls an CO 2 , au13erdem konnten darin Ameisensaure und 
Essigsaure qualitativ naehge,yiesen werden. Dem oxydierten 01 
lieD sieh durch Sehiitteln mit Wasser noeh eine weitere Menge 
Ameisensiiure und Essigsiiure entziehen, ferner in geringer Menge 
eine Saure mit einem saulenformig kristallisierenden Silbersalz, 
welehe Mulder als Aerylsaure ansprach. Zu \\'eiteren Versuehen 
diente ein sog .. ,gekoehtes Leinol" , 2,6 % PbO enthaltend. Die 
abziehende Luft strieh zuniiehst durch Chlorkalziumrohren, 
in welehen Wasser, Ameisen- und Essigsaure zuruekgehalten 
wurden, dann durch Natronkalkrohren zur Absorption der CO 2, 

Naehdem 2 Tage Luft durch das 01 hindurchgeleitet worden war, 
ergab sich folgendes: 

Gewichtszunahme des 01s. . . 
Gefunden H 20, CH 20 2 , C2H 40 2 

CO 2 

0,H2% 
1,06 " 
0,18 " 

Ein etwas anderes Resultat wurde gefunden, als die Luft 
23 Tage liber das 01 wegstrich: 

Gewichtszunahme des 01s. . . 
(iefunden H/), CH 20 2 , C2H 40 2 

CO 2 • • • . . .•• 

2,03% 
2,73 " 
0,57 " 

Das Verhaltnis der Gewichtszunahme zum Gewichtsverlust 
ist 1 : 1,35 bzw. 1 : 1,63, das Verhaltnis von (H 20 + CH 20 2 + 
+ C2H/)2) : C0 2 5,9 : 1 bzw. 4,8 : 1. Schon aus diesen starken 
Schwankungen wird man den SchluD ziehen mussen, daD die 
Art und die J\Ienge der ftuchtigen Substanzen unter versehiedenen 
Versuehsbedingungen versehieden ist. 

Einen iihnliehen Versuch hat spater R. KiGling 1) angestellt. 
Dureh 100 g Leinol wurde bei etwa 1000 6 Tage lang ein lang
sameI' Strom troekener und kohlensaurefreier Luft geleitet, 
welehe beim Abziehen zuerst ein GefiiD mit konz. H 2S04 , dann 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1895, 8, 45. 
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ein solches mit Natronlauge passierte. 
die tagliche Gewichtszunahme 

des Ols 
der H 2S04 

des NaOH 

1m Durchschnitt· betrug 

0,41g 
0,39 " 
0,07 " 

Die letzte Zahl wurde durch Titration bestimmt und auf 
CO 2 umgerechnet, sie diirfte also etwas zu niedrig sein, da ja 
auch Ameisen- und Essigsaure weggehen. Jedenfalls stimmen 
die Resultate Mulders und KiBlings darin iiberein, daB der 
Gewichtsverlust gro/3er ist als die tatsachliche Ge
wich tszunah me. 

Verf. hat seinerzeitl) vorgeschlagen, die tatsachliche Gewichts
zunahme, ausgedriickt in Prozenten des Ols, als Sauerstoff
zahl - analog der Jodzahl - zu bezeichnen. Es muB aber 
heute eingeraumt werden, daB man in obiger Gewichtszunahme 
nur eine "schein bare Sauerstoffzahl" vor sich hat, wahrend 
man korrekterweise unter der "wahren Sauerstoffzahl" 
die Gesamtmenge Sauerstoff, ausgedriickt in Prozenten des Ols, 
zu verstehen hat, welche bei der Autoxydation des letzteren in 
Reaktion tritt. Es ist von vomherein klar, daB die wahre Sauer
stoffzahl nur auf gasometrischem Wege ermittelt werden kann. 

Zur Bestimmung der scheinbaren Sauerstoffzahl 
verfuhr Mulder in der Weise, daB er das Leinol auf Blechplatten 
von 220 qcm oder auf Glasplatten von 150 qcm Flache aufstrich 
und diese der Luft aussetzte. Die Platten wurden dann von Zeit 
zu Zeit gewogen; die Gewichtsveranderungen gibt Mulder in 
absoluten Zahlen an. Am SchluB des Versuchs wurde die Summe 
der negativen von der Summe der positiven Zahlen abgezogen 
und die Differenz,auf Prozente des urspriinglichen Ols umgerechnet, 
als eigentliche Gewichtsvermehrung oder gemaB der eingangs 
gegebenen Definition als scheinbare Sauerstoffzahl betrachtet. 
Verf. hat der besseren tJbersicht wegen alle Befunde Mulders 
auf Olprozente umgerechuet. 

Typisch fiir die Mulderschen Versuche ist der folgende: 

1) Chern.-Ztg. 1893, 17, 1453. 
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I. Dicke der Schicht 35 mg pro qcm. 
Sauerstoffzahl nach 3 Tagen 0,05 

" " 
4 

" 
0,1 

" " 
5 0,1 

" 
10 

" 
0,5 

" " 
15 

" 
2,9 

" 
21 

" 
7,7 

" 
29 10,5 

" " 
:~6 10,7 

" " 
43 

" 
10,3 

" " 
50 10,2 

" " 
88 

" 
10,6 

" 
,. 112 

" 
10,6 

Trotz der langen Versuchsdauer (3-4 Monate), welche mit 
den Verhaltnissen der Praxis in keiner Weise iibereinstimmt, 
hielt Mulder die Endzahl1O,6 fUr richtig, weil er bei verschiedenen 
ahnlichen Versuchen Zahlen von ahnlicher Hohe fand, z. B. bei 
folgendem: 

II. Dicke der Schicht 3 mg pro qcm. 
Sauerstoffzahl nach 1 Tag 1,2 

" 

" 
" 
" 

" 
" 

2 Tagen 4,3 
3 7,3 
4 11,1 

" 6" 16,6 

" 7" 16,9 
8" 17,1 

13 16,4 
" 18 14,1 

24 12,4 
32" 13,2 

" 3fl" 13,6 
"46,, 11,2 
" 53 

" 
91 

115 

" 

" 

11,2 
10,8 
10,0 

Mulder iibersah keineswegs, daB bei den beiden Versuchen 
die Schichtendicke eine ganz verschiedene ist; da aber seiner 
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Ansicht nach die Endresultate - 10,6 und 10,0 - iiberein
stimmten, so schloB er, daB innerhalb gewisser Grenzen die 
Schichtendicke ohne EinfluB ist. Dies ist auch richtig, nur 
liegen die Grenzen weit unterhalb der von Mulder angewendeten 
Schichtendicken. In Wahrheit waren die beiden Versuche ganz 
verschieden verlaufen. Bei I mit der dickeren Schicht war erst 
nach 88 Tagen das Maximum der Gewichtszunahme mit 10,6 % 
erreicht worden, bei II mit der diinneren Schicht schon nach 
8 Tagen mit 17,1 %. Diesem Maximum schenkte aber Mulder gar 
keine Beachtung, auch nicht bei einem dritten Versuch, welcher 
ihm viel Kopfzerbrechen verursachte. Er wurde mit einem 
zuvor mit konz. H 2S04 behandelten Leinol ausgefiihrt. 

III. Dicke der Schicht 3 mg pro qam. 
Sauerstoffzahl nach 3 Tagen 0,2 

" ,,8 " 4,9 

" " 
14 

" " 
18 

" " 
22 

" " 
26 

" 
36 

" " 
43 

" " 
50 

" " 
64 

" " 71 

" " 
109 

" " 255 

" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 
" 

17,0 
17,7 
18,1 
18,1 
17,7 
16,3 
15,3 
15,3 
15,3 
15,8 
14,7 

Man sieht, wie Mulder den Versuch in die Lange zog, urn die 
Sauerstoffzahl herabzudriicken. Er dachte an eine verseifende 
Wirkung der Schwefelsaure und priifte das betreffende Leinol 
auf freie Fettsauren, indem er es mit Alkohol auszog und die Losung 
mit Bleiessig versetzte; er erhielt aber nur einen sehr geringen 
Niederschlag. Auch sonst fand er keinen Unterschied, als daB 
das getrocknete Leinol etwas dunkler war (s. S. U8). Er konnte 
sich das Ratsel schlieBlich nur durch die Annahme erklaren, 
daB die Olsaure normaliter in fliichtige, hier aber ausnahmsweise 
in feste Oxydationsprodukte iibergegangen sei. Er glaubte daher 
nach wie vor, daB beim Trocknen des Leinols die Gewichtszunahme 
infolge Sauerstoffabsorption, vermindert urn die Gewichtsab-
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nahme infolge Entweichens fluchtiger Substanzen, d. h. die 
scheinbare Sauerstoffzahl, etwa II % des Ols ausmache. 

Mulder hat auch einige analoge Versuche mit seiner "Leinol
Hii ure" angestellt. Bei einel' Schichtendicke von 24 mg pro qcm 
erzielte el' in 28 Tagen eine Sauerstoffzahl von 17,9, bei 29 mg 
in 23 Tagen eine solche von 20,0. Dabei war aber die Leinolsaure 
keineswegs fest geworden, sondern noch dickflussig und klebrig. 

Nach Mulder war es lange still, bis im Jahre 1883 A. Livache1) 

mit einer neuen Methode auf den Plan trat. Schon Chevreul 
hatte beobachtet, daD das Leinol, auf einer Bleiplatte aus
gebreitet, rase her trocknet als auf PorzelIan, Glas, Gips, wahrend 
Platten von Kupfer, Zink, Messing, Eisen keinerlei Beschleunigung 
ergaben. Livache ersetzte die Bleiplatte durch Bleipulver, 
seine V orschrift ist folgende: 

Man fallt eine Bleisalzlosung mit Zink, wascht den Niedel'
schlag rasch mit Wasser, Alkohol und zuletzt mit Ather und 
trocknet ihn im Vakuum. Von dem so erhaltenen Bleipulver 
breitet man etwa 1 g auf einem groDeren Uhrglas aus und laDt 
dann 0,6-0,7 g 01 aus einer Pipette so auftropfen, daD die ein
zelnen Tropfen sich nicht beruhren. Das Ganze laDt man bei 
mittlerer Temperatur in einem sehr hellen Raume stehen. Die 
Gewichtszunahme solI bei trocknenden Olen zumeist nach 18 Stun
den beginnen und spatestens in 8 Tagen beendigt sein. Fur daiS 
Leinol fand Livache Hauerstoffzahlen von 14-16, fUr die Leinol
fettsauren eine solche von 11. Auch die nichttrocknenden Ole 
geben betrachtliche Sauerstoffzahlen und gehen bei hoherer 
Temperatur auch in feste Korper uber. 

Die Methode Livache ging in aIle Lehrbucher uber und 
wurde, wie mannigfache Literaturangaben beweisen, vielfach an
gewendet. Trotzdem kann heute kaum mehr ein Zweifel daruber 
bestehen, daB sie keine zuverlassigen, vielmehr je nach den Um
standen stark schwankende Resultate liefert. Dies hat A. Chene
vrier 1) schon im Jahre 1888 ausgesprochen, worauf Livache 2) 

zugah. daB die Methode nul' zu vergleichenden Bestimmungen 
geeignet sei und nur bei stl'enger Einhaltung der Vorschrift 
iibel'einstimmende Zahlen gebe. 

l) Monit. scientif. 1883, 13, 263, 299: Compt. rend. 1883, 96, 260. 
2) Monit. scientif. 1888, [4], 2, 1180, 1185. 
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W. Lippert!) fand fur das Leinol nach der Methode Livache 
hohere Sauerstoffzahlen, als sie Livache selbst angegeben hatte, 
namlich fUr frische Ole 17-18, in einigen Fallen sogar 19, fiir 
alte Ole 15-16. 

Eingehend hat M. Weger2) die Methode Livache gepriift 
und sie fiir mangelhaft erfunden. Das Bleipulver nimmt schon 
fiir sich allein an Gewicht zu, doch kann dieser Fehler vernach
lassigt werden. Dagegen ist die von Livache vorgeschriebene 
Bleimenge viel zu gering, man muB mindestens die 10 fache 
Menge, d. h. auf 0,2 g 01 2 g Pb anwenden. Auch dann ist die 
Methode noch sehr von den Atmospharilien abhangig und das 
Gewicht nach Wochen noch nicht konstant. Wahrscheinlich hat 
Livache die Versuche beendigt, wenn das Gewicht ein- oder zwei
mal annahernd konstant blieb. Zwischen dem zweiten und 
zehnten Tage betragt die Gewichtszunahme zumeist weniger als 
1 %, dann steigt aber das Gewicht fortwahrend, wenn auch lang
sam weiter. Die nachstehende Tabelle enthalt die von Weger 
gefundenen Sauerstoffzahlen. 

Gewichtszunahme nach 

1 Tag 
2 Tagen 

10 
" 53 " 85 
" 

I Engl. I Maler- I Indisches I Lack
Leinol leinol Leinol leinol 

13,7 11,6 11,4 12,3 
14,1 11,9 12,2 13,0 
15,0 12,8 13,8 14,0 
18,9 17,3 18,1 18,3 
21,3 20,2 20,4 20,7 

Weger versuchte auch, das Bleipulver durch andere Sub
stanzen zu ersetzen, z. B. durch Bleiglatte und Bleimennige 
(einige Tage an der Luft gestanden). Die beiden Versuche ergaben 
die nachstehenden Resultate: 

Sauerstoffzahl 
nach 1 Tag 

" 2 Tagen 
3 
4 
5 
7 

" 
" 
" 

1O,4g PbO 
+ 0,4910 g Leinol 

2,0 
11,3 
13,64 
14,32 
14,27 
14,21 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 435. 
2) Chern. Rev. 1898, 0, 246. 

6,6g Pba0 4 

+ 0,3188 g Leinol 
2,10 

11,30 
14,14 
14,65 
14,59 
14,05 
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Noeh niedrigere Zahlen wurden mit del' lediglieh als Vel'
teilungsmittel dienenden Pflanzenkohle erhalten, woraus her
vorgeht, daB dem Bleipulver eine ganz spezifisehe, Wle 
~wiI' spateI' Hehen \verden, katalytisehe Wirkung zu
kommt. 

v. Hubl hatte vorgeschlagen, an Stelle des Bleipulvers 
Kupferpulver zu verwenden, weil die damit erhaltenen Werte 
bessel' mit den au,; del' Jodzahl bereehneten ubereinstimmen. 
Mit Recht wendet hiergegen Weger ein, daB eine derartige Uber
einstimmung fUr die scheinbare Sauerstoffzahl iiberhaupt nicht 
zu verlangen ist. Immerhin scheint das Kupferpulver zum min
des ten ebenso brauehbar zu sein wie das Bleipulver, wenigstens 
sprechen die Versuche von W. Lippert 1) dafUr. Er verfuhr in 
del' Weise, daB er auf Glassehalen VOll 10-12 em Durehmesser 
8-10 g Kupferpulver (dem Handel entnommen, teilweise mit 
einer ;;chwachen Oxydulschicht uberzogen) ausbreitete und 
darauf ohne gegenseitige Beriihrung 60 Tropfen (= 0,6-0,7 g) 
Leinol braehte. \Vurde mehr odeI' weniger genommen, so wurden 
auch andere Zahlen gefunden, dagegen stimmten unter den 
obigen Bedingungen zwei gleiehzeitige Bestimmungen genugend 
iiberein. Das Maximum del' Gewichtsvermehrung wurde entweder 
am z\\eiten. dritten odeI' vierten Tage erreieht, dann trat Ge
\\'ichtsabnahme em. Xaehfolgend die Resultate von flinf Vel'
suchen: 

-- , ~ -

Flandri- Dasselbe, Indisches Hollandi- Deutsches 
Sauerstoffzahl sches schnell auf Leinol, sches Leinol, 305 0 

Lackleiniil crhitzt alt Lackleinol frisch 
I I I 
I 

I 

I nach 1 Tag 5,4 i - 14,3 9,1 1,2 
I 

" 
2 'ragen 16.;'5 , 11,4 16,6 

I 

17,6 12,5 

" 
:l " 17,8 i 17,4 I 15,7 17,4 -

" 
4 

" 
17.4 ! 17,9 I - -

I 
19,3 

I I 
I I 

Aueh Lippert venlUchte, wie die nachstehende Tabelle lehrt, 
ohne Erfolg, das Kupferpulver dureh andere Korper zu ersetzen; 
die sauer;;toffiibertragende Wirkung de;; ersteren ist somit not
wendig. 

1) Chem. Rev. 189lJ, 6, 65. 
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Maler- Maler- Maler- Maler- Flandri-

Sauerstoffzahl leinol leinOl auf leinol auf leinol auf sches 
Braun- Leinol auf allein Kupfer stein Seesand Seesand 

nach 1 Tag 0,9 9,8 9,4 2,3 1,7 

" 
2 Tagen 1,3 18,0 11,8 1,9 1,4 

" 
3 

" 
0,7 18,3 11,1 0,2 0,3 

" 
4 

" 
- 17,4 - - -

Naeh Lippert hat sieh noeh G. Borries 1) mit der Methode 
Livaehe besehaftigt. Er verwendete gemaB der Originalvorsehrift 
I g Bleipulver, aber nur 0,2-0,4 g Leinol. Er erzielte naeh 24 
Stunden Sauerstoffzahlen bis 13,9, naeh 51 Stunden solehe bis 
15,5. Er versuehte eine groBe Zahl von Ersatzmitteln: Zink
staub, Kreide, Borax, Bleiehromat, Bleisuperoxyd, 
Eisenoxyd, Holzkohlenpulver, Steinkohlenpulver er
gaben entweder gar keine oder eine ganz geringe Gewiehtsver
mehrung des LeinOls. Kupferoxyd: naeh I Tag 2,2, naeh 
5 Tagen 13,5. Kaliumpermanganat: nach 1 Tag 10,4, nach 
2 Tagen 11,7, nach 5 Tagen 12,1. Bei langerem Stehen veranderte 
auch dasKMn04 selbst sein Gewicht. Bariumsuperoxyd: nach 
24,48,56,72 Stunden 4,4; 14,2; 14,7; 14,6. BorsauresMangan
oxydul (bis zum konstanten Gewicht an der Luft gestanden): 
naeh I, 2,4,7, Tagen 10,5; 1l,5; 1l,6; 12,3. Platinmohr: nach 
I, 2,4,6, 7 Tagen 6,3; 1l,2; 13,5; 14,3; 15,0. Braunstein: nach 
I Tag 15,2, nach 2 Tagen 14,4. 

Bleipulver in einer Sauerstoffatmosphare gab keine hoheren 
Werte als in der Luft: naeh 56 Stunden 16,9, wovon aber 1,6 fUr 
einen blinden Versuch abzuziehen sind. Bleipulver und LeinOl 
in einer Kohlensaure-Atmosphare ergaben, wie zu erwarten, 
keinerlei Gewichtsveranderung. Ozonisierte Luft ergab eine 
wesentliche Beschleunigung, einmal schon naeh Y4 Stunde 15,45, 
wobei allerdings aueh das Blei selbst sein Gewicht vermehrt. 

Naehdem man einmal erkannt hatte, daB bei der Methode 
Livaehe dem Blei eine besondere, sauerstoffiibertragende Wirkung 
zukommt, war eigentlieh vorauszusehen, daB es sich bei obiger 
Methode dureh andere Korper, welchen jene Eigenschaft nicht 
zukommt, sondern welche lediglich verteilend wirken, nicht 

1) Dissertation, Leipzig 1902. 
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ersetzen liiBt, wei I del' Zutritt des Luftsauerstoffs bei derVersuchs
anordnung Li vaehes nur ein sehr beschrankter ist. Einen besseren 
Erfolg konnten Versuche versprechen, bei denen die Luft nicht 
nur von oben, sondern unbesehrankt von allen Seiten zutreten 
kann. Das Prinzip scheint zuerst von A. VogeF) benutzt worden 
zu sein; er lieB Olivenol in Baumwolle einziehen, hangte diese 
an del' Luft auf und konstatierte nach 3 Monaten eine Sauerstoff
zahl von 4.7. W. Fahrion 2) verwendete Stucke von Samischleder 
(~. K 125), die mit etwa derselben Gewichtsmenge 01 durchtrankt 
und alsdann an del' Luft aufgehangt wurden. Ein Moment del' 
Ungenauigkeit wird hie!' durch die groBe Hygl'oskopizitat de~ 
t-lami~ehlederR bedingt, welehes seinen Wassergehalt parallel 
demjenigen del' Luft standig wechselt. Dureh einen blinden Vel'
~ueh ist del' Fehler naturgemaB nur teilweise auszuschalten. 
DaR Gewichtsmaximum wurde beim Leinol erst nach 6 Wochen 
mit 11,R % erreicht, also eine Sauerstoffzahl in ahnlicher Hohe 
wie die Mulden;chen. Wahrscheinlich lag abel' auch wie bei 
Mulder del' Fehler einer zu groBen Schichtendicke VOl', und die 
Versuche sollen daher gelegentlich mit geringeren Olmengen 
wiederholt werden. rrbrigens konnte auf ahnlichem Wege, trotz 
noeh groBerer Schichtendicke, fUr die freie Leinolsaure eine 
etwas hohere 8auerstoffzahl erzielt werden3). In einer samt 
Glasstab tal'ierten Porzellanschale wurden 3 g Baumwollgarn 
mit ~l g Leinolsaure getrankt und unter zeitweiligem Umwenden 
an del' Luft stehen gelassen. Das Maximum del' Gewiehtszunahme 
wurde nac:h 8 Tagen mit 13,3 % erreicht. 

Steenberg 4 ) vel'wendet Filtrierpapier als Verteilungs
korper. Auf ein 13 em langes und 11 c:m breites Stuc:k werden 
etwa D.!! g 01 (bzw. Firni,;) verteilt, somit Schichtendicke 6-7 mg 
pro yem, dann wird das Papiel' zusammengerollt und in ein 
Reagenzglas mit FuB. letzteres zum Schutz VOl' Staub unter ein 
groBes, auf Korkstopfen ruhendes Becherglas gebracht. .Jeden 
Tag wird die Gewichtszunahme festgestellt. Versuche mit reinem 
Leinol hat Steenberg nicht angestellt; aus seinen Versuchen mit 
Firnissen laBt sieh abel' del' SchluB ziehen. daB erstel'eR mehl'el'e 

') Polyt. Zentralbl. 1860, 1007. 
2) Chem .. Ztg. 1893, 17, 1453. 
3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 211, 724. 
4) Fal'ben.Ztg. 190i, 12, 6HO. 
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Wochen Zeit erfordert, dann aber Sauerstoffzahlen uber 18 ergeben 
hatte. Dagegen ergab ein Versuch mit Leinolsaure, aus 
Schmierseife abgeschieden, also vermutlich teilweise oxydiert, 
nach 1 Tag 0, nach 3 Tagen 13,2 und nach 5 Tagen 15,7 % Ge
wichtsvermehrung. 

Es ist nicht zu leugnen, daB derartige Methoden den Verhalt
nissen der Praxis nicht ganz entsprechen. Hier wird das Leinol 
bzw. der mit Farbkorpern gemischte Firnis in dunner Schicht 
auf eine Flache aufgetragen, urn dann unter dem EinfluB des 
Luftsauerstoffs, welcher nur von einer (der oberen) Seite Zutritt 
hat, zu erharten. Diesen Verhaltnissen wird allein die Muldersche 
Methode, das "Tafelverfahren", gerecht, und nachdem der 
Hauptfehler Mulders, die immer noch zu groBe Schichtendicke, 
erkannt worden war, konnte es sich nur darum handeln, die 
Muldersche Arbeitsweise mit dunneren Schichten wieder auf
zunehmen. Versuche in dieser Richtung hat M. Weger!) im 
Jahre 1897 begonnen, er wurde aber dann durch eine Publikation 
von W. Lippert2) uberholt. Dieser verwendete zunachst wie 
Mulder Blechtafeln, Lange 18 cm, Breite 10 cm, Ge",icht ca. 56 g. 
Etwa 1 cm yom Langsrand wurde freigelassen, die ubrige Flache 
moglichst diinn bestrichen und die Tafel mit dem olfreien Rand 
nach oben in einem Winkel von 300 etwa 10 Minuten aufgestellt. 
Das uberschussige 01 sammelt sich am FuBe an und wird mit 
FlieBpapier entfernt und auch die Rander damit gereinigt. Dann 
wird das Blech mit dem olfreien Rand auf die Wage gestellt 
und rasch gewogen. Das 01, welches sich vorher nach der anderen 
Seite gezogen hatte, kann wahrend des Wiigens wieder zuruck
flieBen; absolut gleichmaBig wird dabei allerdings die Olschicht 
nicht immer. Selbstredend mussen die Bleche vor dem Versuche 
aufs sorgfaltigste gereinigt werden; denn sonst kann, abgesehen 
von dem Mitverstreichen etwaigen Schmutzes, auch das sog. 
"Faltenziehen" und "Krauchen" des Aufstrichs eintreten. Zum 
Aufbewahren der Blechtafeln empfiehlt sich ein Zimmer mit 
moglichst gleichmaBiger Temperatur, zum Schutz gegen Staub 
ein Glaskasten mit Ventilationslochern. MiBlich ist das verhalt
nismaBig groBe Gewicht der Tafeln, so daB sehr sorgfiiltig ge
wogen werden muB. Aus dies em Grunde verwendete Lippert 

1) Chern. Rev. 1897, 4, 315 . 
• ) Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 412. 
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spater!) voriibergehend Tafeln aus Aluminiumblech. Sie 
hatten den Yorteil eines geringen Gewichtes (3,5-5 g), litten 
aber sehr durch die Reinigung mit Lauge. SchlieBlich empfahl 
Lippert Glastafeln von nur 2 mm Dicke und 2,5-3,5 g Gewicht 
bei ca. 75 qcm Fliiche. Er betonte, daB die Sauerstoffzahlen durch 
Temperatur- und andere Verhaltnisse beeinfluBt werden, und daB 
die Methode daher nur zu vergleicheden Versuchen geeignet 
ist. Eine Hauptsehwierigkeit ist ferner, den Mo men t der gro Bten 
G c w i c h t s z U ll:l h me rich tig zu erfassen. Dieser Moment ist im all
gemeinen aueh derjenige des "Trockenseins'·. 

Die weitaus meisten Versuche hat Lippert mit Leinolfirnissen 
angestellt und dabci Sauerstoffzahlen bis zu 19 erhalten. Von 
diesen Versuehen interessiert uns aber hier nur die Feststellung, 
daB die Resultate durch Anderungen der Schichtendicke innerhalb 
gewisser Grenzen nicht beeinfluBt werden. Abel' diese Grenzen 
liegen viel niedriger, als Mulder (s. S. 138) annahm, namlich 
zwischen 0.7 und 1,2 mg pro qcm. 

Erst in seiner letzten Arbeit 2) teilt Lippert auch einen Ver
such mit reinem, frischem Leinol mit, welcher folgendc Sauerstoff
zahlen el'gab 3): 

naeh 1 Tag 0 
2 Tagen 0,5 
3 1,3 
4 1,6 
5 12,6 (trocken) 
6 14,4 
7 15,4 
8 15,4 

Yom achten Tage nahm das Gewicht wieder abo Bei diesem 
Versuch trat somit das Trockensein lange vor dem Gewichts
maximum ein. 

Am eingehendsten hat sich M. Weger mit dem Tafelverfahren 
beschiiftigt. Er teilte zunachst 4) einen mehr orientierenden 

I) Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, 12, 540. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1905, 18, 95. 
') Wo nichts besonderes liber die Schichtendicke bernerkt ist, betragt 

sic immcl' weniger als 1 mg pro qcm. 
4) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 490. 

l'ahri,,". Ole. 10 
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Versuch mit, der gleich die hochste Sauerstoffzahl ergab, welche 
Weger iiberhaupt je gefunden hat. Ein Malerleinol zeigte beim 
Trocknen auf einer Glastafel folgende Gewichtszunahmen: 

nach 42 Stunden 7,0 % 
" 3 Tagen 14,9 " 
"5,, 19,0 " (trocken) 
"7,, 20,6 " 
"9,, 20,6 " 

Aus Wegers Hauptarbeitl) ist hier folgendes zu erwahnen. 
Er versuchte zunachst, die Glastafeln durch ein leichteres Material 
zu ersetzen. Gelatinepapier, Zelluloid und Hartgummi erwiesen 
sich als ganz unbrauchbar. Diinne Metalltafeln geben leicht 
Falten, wodurch die Schichtendicke ungleich und daher das 
Resultat ungenau wird. Glimmertafeln bewahrten sich gut, 
sie sind aber zu leicht Beschadigungen ausgesetzt. Weger kehrte 
daher wieder zu den Glastafeln zuriick. Ihr Gewicht betrug 
ca. 25 g, der Inhalt der bestrichenen Flache zumeist etwa 80 qcm, 
die Einwage 25-70 mg, also 0,3-0,9, in der Regel 0,4-0,6 mg 
pro qcm. Da 0,1 mg Zu- oder Abnahme schon 0,4-0,14 % des 
angewandten Ols entsprechen, so ist vor allen Dingen eine sehr 
gute Wage notig. Jede Spur von Staub ist sorfaltig zu ver
meiden, und die Tafeln sind aufs peinlichste zu reinigen. Wenn 
sie beim Wagen nicht lange genug im Wagekasten bleiben, so 
konnen Wagefehler eintreten, ebenso, wenn man sie vor dem 
Wagen mit einem Tuch abreibt. Letzteres bedingt eine vor
iibergehende, betrachtliche Gewichtszunahme, welche Miller2) 

auf eine elektrische Ladung zuriickfiihrt. Der Olaufstrich ist 
mittelst des Fingers oder eines Pinsels so gleichmaBig als moglich 
zu bewerkstelligen; gar zu diinne Aufstriche, also unter 0,3 mg 
pro qcm sind ebenso zu vermeiden wie zu starke, weil bei ersteren 
a uffallenderweise die Gewichtszunahme und das Trocknen lang
samer von statten gehen. 

Temperatur, Beleuchtung usw. sind von EinfluB auf die 
Geschwindigkeit und die Menge der Sauerstoffaufnahme. Dasselbe 
01 nimmt bei triibem, kiihlem Wetter eine andere Menge Sauerstoff 
auf als bei hellem, warmem. Je hoher die Temperatur, desto 

1) Chern. Rev. 1898, 0, 213. 
2) J. Soc. Chern. Ind. 1898, 17, 4?8. 
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geringer ist die (j.ewichtszunahme, weil jedenfalls desto mehr 
weggeht. Je langer ein 01 zum Trocknen braucht, desto schlechter 
wird natiirlich bei Wiederholungen die Dbereinstimmung. Eine 
Hauptschwierigkeit liegt darin, das faktische Gewichtsmaximum 
genau zu treffen. Zuweilen bleibt nach erreichtem Maximum 
das Gewicht einige Zeit, 12 Stunden bis mehrere Tage, konstant, 
in anderen Fiillen tritt aber sehr rasch Gewichtsabnahme ein. 
Chemische Ruhe, wie sie Mulder nach Erreichung seiner End
zahlen annahm. ist iiberhaupt nie vorhanden, auch dann nicht, 
wenn Ge\richtsveriinderungen nicht mehr wahrzunehmen sind. 
Das Harttrocknen des Aufstl'ichs, d. h. der Moment, in welchem 
er einen starken Druck des Fingers aushalt, fiillt stets mit dem 
Gewiehtsmaximum zusammen. dagegen tritt das "Antrocknen", 
bei \relehem da:-; Hiiutehen am Finger auf leichten Druck nicht 
mehr haftet. 12~1 Tag friiher ein. Xach dem Harttroeknen 
konnte 'Weger niemals cine au13erhalb der atmospharischen 
Einfliisse liegende Gewichtszunahme beobachten. Er schlieHt 
daraus aher noeh nicht, daB eine solehe nicht stattfindet, sondeI'll 
nur, daB, \\enn "ie stattfindet. die gleichzeitige Abgabe fliichtiger 
Substanzen hi"iher ist. 

Auch Weger hat, wie dies in der Natur der Sache liegt, seine 
meisten \'ersuehe mit Firnissen ausgefiihrt. Von dies en Ver
suchen \\ird i-!piiter die Rede sein. Zunachst interessieren uns 
nur die Sauerstoffzahlen reiner. frischer Leinole. Die untenstehende 
Tabelle enthiilt einige dim.;beziigliche Versuche Wegers. Die Ver
Buche a, h. c \',urden zu verschiedenen Zeitcn. die beiden b- und 
c-Versuche je glpichzeitig ausgefiihrt. 

--~----------------.,-,,------
I 

lndisches Leinol I :\blerleinol 
::iauersto/fzahl I 

------ -~I 

,L b C it I, r, 

nach 11 .• Ta~t~n a,o Ul I O.:l 1 ,:~ 1,8 
2 0,:1 
21 .. 8,8 1,7 2.1 
:1 11.1 8,5 
"1 ,) ., 1;\9 Ui.7 6,2 , 14,3 2,7 
4 :l,8 
4 1 ,) 1 ~ .J I •• 12,:3 18,3 5,6 
;) 16.0 7.:) 
.) 1., I fi,O 17,0 11,6 

10* 
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Indisches Leinol Malerleinol 
Sauerstoffzahl 

a I b I c a I b I c 

nach 6 Tagen 17,3 - 16,8 13,8 - -

" 6t2 " 
16,3 16,0 15,7 - 16,7 15,4 

" 
7 

" 
- - - 15,7 - -

" 
8 

" 
- - - 17,0 - 18,7 

" 
9 

" 
14,2 - - 16,4 - -

" 
11 

" - - - 14,8 - 17,2 

" 
13 

" 
- - - 13,8 - -

" 
14 

" 
- - - 13,5 - 16,0 

" 
18 

" 
12,9 - - - - -

" 
27 

" 
- - - 13,2 - -

" 
30 

" 
- - - - - 13,9 

" 
31 

" 
- - 12,0 - - -

" 
44 

" 
10,0 - - - - -

" 
53 

" 
- - 11.6 - - -

Auf Grund der obigen und zahlreicher weiterer Versuche kam 
Weger zudem SchluB, daB die mittlere Sauerstoffzahl des LeinOls 
18 betragt, und diese Zahl verdient umsomehr Vertrauen, als 
ja auch Mulder bei zwei friiher erwahnten Versuchen die Werte 
17,1 und 18,1 erhalten hatte. 

Fig. 1. 

Den Verlauf des Trockenprozesses hat Weger auch graphisch 
dargcstellt, indem die Zciten als Abszissen, die Gewichtszunahmen 
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als Ordinaten aufgetragen wurden. Fiir den a-Versuch mit indi
schem Leinol ergibt sich vorstehende Kurve. 

Allen derartigen Kurven gemeinsam ist zunachst ein lang
sames, dann ein rasches Ansteigen, hierauf ein langsamer Uber
gang zum Maximum. ein liingeres oder kiirzeres Verweilen auf 
dieser Hohe, ein ziemlieh schroffer AbfaH und zum SchluB ein 
langsames Abfallen. 

Weger hat auch die freien Leinolfettsauren gepriift und 
nachstehende Resultate erhalten: 

Sauerstofizahl 

nach 1 Tag 
11, .. Tagen 
2 
212 
4 
412 
51.~ 

6 
61 2 
-] 
I 2 

8 
15 
21 
25 
29 
48 
60 

Leinolsaure des 
Handels 

9,6 
10,9 

11,5 

11.9 
13,0 

14,0 
14,4 

13,4 
1:1,4 

13,6 

Dieselbe Leinolsaure
bei 18° von den festen 
Bestandteilen ab-

filtriert 

14,4 

15,2 

14,4 

15,6 

14,4 

15,6 
15,6 

12,8 

Weger war einigermaBen erstaunt, niedrigere Zahlen zu 
finden als Mulder (s. S. 139), doeh ist zu beriicksichtigen, daB die 
bei 18° filtrierte LeinOlsaure noeh mehr feste Fettsauren enthielt 
als die Muldersche, welehe entweder nach Varrentrapp oder 
dureh sehr lange Abkiihlung der alkoholisehen Losung von den 
festen Fettsiiuren befreit worden war. Ferner gibt Weger selbst an, 
daB die teehnisehe Leinolsiiure ohne besondere VorsichtsmaB
regeln gegen Sauerstoffaufnahme hergestellt wird, so daB eine 
vorausgegangene partielle Autoxydation nicht ausgeschlossen 
ist. Mulder hatte angenommen, daB bei der Autoxydation der 
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freien Leinolsaure iiberhaupt keine fliichtigen Produkte gebildet 
werden; doch diirfte diese Annahme kaum zutreffen. 

Auch der Leinol-Athylester, d. h. das Gemisch der 
Athylester aller im Leinol enthaltenen Fettsauren, dargestelltdurch 
partielle Verseifung des Leinols (s. S. 22), wurde von R. Henri
quesI), gleichzeitig mit dem betreffenden LeinOl selbst, auf seine 
scheinbare Sauerstoffzahl gepriift, und zwar unter Anwendung 
von Aluminiumtafeln. Folgende Zahlen wurden gefunden: 

Sauerstoffzahl 

nach 1 Tag 
2 Tagen 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Leinol 

0,8 
2,7 
7,6 

13,5 
16,3 
16,55 

Abnahme 

Leinol-Athylester 

2,0 
3,7 
6,2 
9,0 

10,8 
12,4 
13,6 
13,6 

Abnahme 

Der Ester wurde bei Wasserbadtemperatur mit Luft ge
bIas en und der unoxydierte Anteil durch Petrolather entfernt. 
Der oxydierte Ester, ein dickes 01, gab die Sauerstoffzahl O. 

Ganz neuerdings fand Kiihl2) fUr ein, selbst hergestelltes 
frisches Leinol nach dem Glastafelverfahren die Sauerstoffzahl 
17,5. 

1m iibrigen hat sich das Glastafelverfahren bis jetzt nicht 
recht einbiirgern konnen, was angesichts der friiher betonten 
Schwierigkeiten einigermaBen begreiflich ist. Es aber iiberhaupt 
zu verwerfen, wie dies das wiederholt erwahnte amerikanische 
Komitee tut, geht doch wohl zu weit. 

L. H. Sabin 3) bestimmte die Gewichtszunahme des Leinols 
beim Trocknen in etwas abweichender Weise. Er iiberzog sechs 
Kolben auf der Innenseite mit einer diinnen Olschicht, schaltete sie 
hintereinander und leitete 2 Monate lang gereinigte, trockene 
Luft durch. Die Gewichtsvermehrung der einzelnen Kolben 

') Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 699 . 
• ) Pharrn. Zentralh. 1910, 1)1, 187. 
3) J. Soc. Chern. Ind. 1906, 25, 578. 
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sehwankte zwischen 10,1 und 25,5 %. Vielleieht ist diese hohe 
Zahl dadurch zu erklaren. daB unter den obigen Versuehsbe 
dingungen weniger fliichtige Substanzen weggehen. In del' 
Tat konnte 8abin in der abziehenden Luft ,,,eder CO 2 noeh H 20 
naehweisen.Der Umstand, daB der lnhalt des zweiten Kolbens 
erst zu trocknen anfing, nachdem derjenige des ersten vollkommen 
getroc:knet war, brachte 8abin auf die Vermutung, daB das in der 
Luft enthaltene Ozon das eigentliche wirksame Agens beim 
Troekenpl'ozeB Hei. 

Die \\ahre 8auerstoffzahl des Leinols hat M. Weger 1) 

in folgender Weise bereehnet Aus den Versuchen Mulders zur 
quantitativen Bestimmung der sekundtiren fliiehtigen Oxy
dationsprodukte (S. 135) schlol3 er, daB einer mittleren Gewiehts
zunahme von 18 % ein mittlerer Gewichtsverlust von 25,7 % 
entspreehe, und somit die gesamte Sauerstoffmenge, welche 
beim Tl'oekenprozeB in Reaktion tritt (odeI' mit anderen Worten 
die wahl'e Sauerstoffzahl), 18 + 25,7 = 43,7 % des Leinols be
trage. Man \\ird gegen diese Reehnung eimvenden konnen, daB 
die ::\luldel'schen Zahlen unter anderen Bedingungen ermittelt 
wul'den. als "ie heim TroekenprozeB selbst henschen, und daB 
die Menge der tliidltigen 8ubstanzen kaum in allen Stadien des 
'l'l'ockenprozesfies dieselhe sein wird. In del' Tat "'urden \Verte 
in iihnlicher Hijhe bis heute von niemand erhalten. 

AlB erster scheint Fox2) die wahre Sauerstoffzahl des Leinols 
bestimmt zu haben. Er erhitzte 1 g 01 und 0,5 g frisch gefalltes 
Blei in einem mit 0 beschiekten und dann zugesehmolzenen 
Glasrohr auf 104° und maB den nicht aufgenommenen O. Er fand, 
daB 1 g baltisches Leinol HH cem, verschiedene andere Leinole 
126-186 ('em () absorbierten. Dies entspricht,da 1 ccm 0 1,4292mg 
wiegt, I-lauerstoffzahlen von 18,0-26,6. Dabei miissen abel' diese 
Werte zu niedrig sein, weil auf die fliichtigen Produkte, besonders 
CO 2 , keint' Riieksieht genommen wurde. 

G. Borrit's:l) \'erfuhr zuniichst in del' Weise, daB er eine ge
\\'ogene Menge Leinol zusammen mit Bleipulver auf den Boden 
eines mit () gefiillten Kolbens braehte, der mit einer Hempelschen 
Biirette in Yt'l'hindung Rtand, so daB das Yolumen des absorbierten 

1) ('hl'lll. Rev. 1898, 0, 21i0. 
2) Z. f. anaL Chern. 1884, 23, 4:34. 
") ] )issE'rtation. Leipzig 1902. 
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o am Eudiometer abgelesen werden kannte. Daraus wurde 
dann das Gewicht berechnet. Beziiglich der Einzelheiten der 
Versuche, welche durchweg bei erhohter Temperatur ausgefiihrt 
wurden, muB auf das Original verwiesen werden. Bei 8-9-
stiindiger Versuchsdauer und Temperaturen von 40-800 wurden 
nur Sauerstofl'zahlen von 1l,6-15,0 gefunden. Als das Blei
pulver durch Braunsteinpulver ersetzt wurde, resultierte nach 
9 Stunden bei 600 eineSauerstofl'zahl von 16,17, bei 65° eine solche 
von 25,86. Borsaures Manganoxydul als Katalysator ergab nach 
9 Stunden bei 500 24,42, bei 600 26,96. Zu weiteren Versuchen 
wurde Mn0 2 als Katalysator in Filtrierpapier erzeugt, indem 
dasselbe mit einer konz. Losung von KMn04 getrankt, nach 12 
Stunden mit Wasser abgespiilt und getrocknet wurde. Der
artiges Papier, mit ungefiihr der gleichen Menge Leinol getriinkt, 
ergab in feuchtem Sauerstofl' nach 8 Stunden bei 650 eine Sauer
stofl'zahl von 19,58, bei 700 eine solche von 20,58. Dabei wurde 
aber das Papier entfarbt, ein Beweis dafiir, daB das en auch aus 
dem Braunstein 0 aufgenommen hatte. Bei Verwendung von 
trockenem 0 wurde das Papier nicht entfiirbt und in 7 Stunden 
bei 600 eine Sauerstofl'zahl von 20,30 erzielt. Ein weiterer Versuch 
wurde bei 800 ausgefiihrt, er ergab nach 9 Stunden eine Sauerstofl'
zahl von 27,0. Er wurde am nachsten Tag nochmals 9 Stunden 
fortgesetzt, wobei die Sauerstofl'zahl auf 32,9 stieg. Auch hiermit 
war das Maximum noch nicht erreicht, die Sauerstofl'aufnahme 
stieg am dritten Tag noch weiter. Da aber in allen Fallen die 
Hauptmenge des Sauerstofl's schon in den ersten drei Stunden 
aufgenommen wurde, so kam Borries zu der Ansicht, daB von da 
ab nur noch das Glyzerin oxydiert werde, fiir das er in der Tat 
ebenfalls Sauerstofl'zahlen (2,78 und 2,48) fand. 

Zu bemerken ist, daB fast aIle Zahlen Borries' aus dem 
Grunde zu niedrig sein miissen, weil auf die sekundar entstehende 
Kohlensaure keine Riicksicht genommen wurde. Erst bei den 
heiden zuletzt erwahnten Versuchen wurde auBer Chlorkalzium 
(zum Trocknen des Sauerstofl's) auch festes Atzkali in den Kolben 
gebracht. Borries kam zu dem Resultat, daB das Leinol bei 
hoherer Temperatur mindestens 20 % O· aufnehme, und verglich 
diesen Wert direkt mit der von anderen gefundenen durchschnitt
lichen Sauerstofl'zahl 15, ohne den Unterschied z'wischen schein
bl1rer und wahrer Sauerstofl'zahl zu beriicksichtigen. 
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1m AnschluB an die Arbeit von Borries hat spater A. Genthe1) 

eine groBere Anzahl von Versuchen zur Bestimmung der wahren 
Sauerstoffzahl ausgefiihrt. Gegen das Tafelverfahren wendet 
Genthe ein. daB immer noeh eine gewisse Sehiehtendieke vor
handen spi und daB daher in die Messung der Reaktionsgesehwin
digkeit dip Diffusionsgesehwindigkeit mit eingehe, sowie des 
weiteren, daB dip dureh Wagung ermittelten Zahlen Differenzen 
darstellen. Trotz dieser letzteren Erkenntnis hat aber aueh 
Genthe die schein bare und die wahre Sauerstoffzahl nieht immer 
auseinandergehalten. Seine Versuehe fiihrte er in folgender 
Weise au,,: Ein Stiiek Filtrierpapier, 10 em hoeh, 30 em breit, 
wurde plisspeartig zusammengefaltet und mittels Durehloehe
rungen und GlaRringen rund gebogen. Der so erhaltene Verteiler 
wurde durchweg mit 0,300 g Leinol besehiekt - also etwa 1 mg 
pro qem - und in einer Flasehe von 1200 eem Inhalt mittels 
Aluminiumdrahts an einem Haken des eingesehliffenen Stopfens 
aufgehiingt. Zur Absorption der fiiiehtigen Zersetzungsprodukte 
diente festes KOH oder eine dureh Asbest verteilte Kalilauge. 
In dem konzentriseh durehbohrten Stopfen war noeh ein Mano
meter angebmcht. als Sperrfiiissigkeit diente Paraffinol. In 
einer zwpiten. dpr .. Korrektionsfiasehe", wurde stets ein blinder 
Versueh ohne 01 ausgefiihrt. Der Reaktionsverlauf wurde 
graphiseh dargestrllt, indem die Zeiten als Abszissen, die Druek
verminderung - in em Paraffinol - als Ordinaten aufgetragen 
wurden. Dip Kurven wiesen stpts die S-Form auf. Naeh ansehei
nend bpendigter Reaktion fand immer noeh eine langsame, 
aber gleiehformige Sauerstoffaufnahme statt, bis die Kurve sehlieB
lieh in eine Gprade iiberging. Bei Beginn dieser Geraden wurden 
die Versuchp in der Regel abgebroehen. Wurde bei gewohnlieher 
Temperatur anstatt Luft reiner 0 verwendet, so wurde dadureh 
die Reaktion nur in gering em MaBe beschleunigt, was Genthe 
dureh pinp langsamp Verbrennung der organischen Substanz 
erkliirk 

Bei volligem LiehtabsehluB - dureh Umhiillen der ]'lasehen 
mit Sehwarzpapier - setzte die Reaktion erst naeh 18-20 Tagen 
ein und 'Yar erst naeh etwa 50 Tagen beendigt. Der Reaktions
verlauf wird dureh die folgende Kurve veransehaulieht: 

1) Zeitschr. f. angcw. Chern. 1906, 19, 2087. 
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Fig. 2. 

Derselbe Versuch wurde auch ohne KOH angestellt und er
gab ein ganz ahnliches Resultat, nur waren die Ordinaten urn etwa 
10 % kleiner. Daraus darf natiirlich nicht geschlossen werden, 
daB die wahre O-Zahl nur urn 10 % hOher sei als die scheinbare, 
weil von den ftiichtigen Substanzen bei gewohnlicher Temperatur 
nur die CO 2 die Gentheschen Versuchsresultate beeinftussen wird, 
und weil diese bei den Mulderschen Versuchen nur 1/6-1/5 der 
gesamten ftiichtigen Substanzen ausmacht. 

Im zerstreuten Tageslicht setzte die Reaktion schon am 
zweiten Tage ein und erforderte8-IOTage, also immerhin mehr 
als unter den Verhaltnissen der Praxis (3-7 Tage). Es wurde 
inder Regel morgens undabends abgelesen; die geringere Sauerstoff
aufnahme wahrend der Nacht ist aus Fig. 3 deutlich zu ersehen. 
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Fig. 4. 

Eine verschiedene Belichtung an verschiedenen Tagen gab 
auch verschiedene Resultate. Genthe sah sich daher nach einer 
konstant zu haltenden kiinstlichen LichtqueUe urn und wahlte als 
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solehe daH sog ... U vi 0 II i c h t" der Quecksilberdampflampe, welches 
hauptsachlich aus blauen. violetten und ultravioletten Strahlen 
besteht. Es bewirkte eine ganz bedeutende Beschleunigung der 
Reaktion. Wegen del' Yel'suehsanordnung muB auf die Original
arbeit vel'wieHcn werden; die beiden vorstehenden Kurven 
A und B (Fig. 4) beziehen Hieh auf zwei Yersuehe mit je 0,3 g 
Leinol und 250 eem 0, iwi A mit, bei Bohne KOH. 

Del' TroekenprozeB ,rar somit hier schon in 24 ~tunden 
beendigt und das Weglassen des KOH aus den fruher angegebenen 
Grunden nieht von be
deutendem EinftuB. Daf3 
dies bei hiiheren Tem
peraturpn andpJ'K ,,'erdpn 
"'ird, \raJ' vorauszu
sehen und geht aus 
dem IJpbenstehenden 
Kurvenbild hervor. 
Dieses gibt die Resul
tate von drei hei 05° im 
Uviollidlt ausgefiihrten 
Yersuehen, A in Hauer
HtOft mit KOH. B in 
Luft mit KOH und C 
in Luft olme KOH. 
Allgcmein \lurde ge
funden, dal3 die Re
aktion dureh Erhohung 
del' Tempel'atur stark 
beschlpunigt und daB 
die Sauprstoftaufnahme 
in reinpm 0 betriichtlieh 
hoher ist als in del' Luft. 
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Wiihrend die drei Kurven in den ersten 80 Minuten nahezu 
gleich verlaufen, geht C von da ab in eine horizontale Gerade uber, 
indem de/' Druek konstant bleibt. Dies beweist, daB von da ab 
ebensoviel ftuehtige Substanzen weggehen, als 0 aufgenommen 
wird, und es deutet ferner darauf hin, daB in dem obengenannten 
Anfangsstadium uberhaupt lwine ftuchtigen Substanzen gebildet 
werden. 



156 Gewichtsveranderungen beirn TrockenprozeLl. 

Da die Kurven einen direkten Vergleich mit den (schein
baren) Sauerstoffzahlen friiherer Autoren nicht zulassen, so hat 
Genthe aus dem Volumen des aufgenommenen 0 auch dessen Ge
wicht berechnet. Er findet als Durchschnittswert fiir d.ie wahre 
Sauerstoffzahl 

im zerstreuten Tageslicht . . . . . . . . . 
im Uviollicht bei gewohnlicher Temperatur 
" " " 950 (Luft) ...... . 
" " ,,950 (0) . . . . ... . . . 

22,6 
25,8 
26,5 
34,7 

Man sieht, daB der von Weger berechnete Wert 43,7 in keinem 
FaIle erreicht wird, und daB der im gewohnIichen Tageslicht ge
fundene Wert die scheinbare Sauerstoffzahl Wegers - IS - nur 
um etwa 25 % iibersteigt. Genthe selbst schlieBt aus den starken 
Differenzen, daB die Sauerstoffzahlen des Lein61s recht relative 
Dinge sind, es kommt ganz darauf an, wie man den Oxydations
prozeB leitet, und wo man den Dbergang der S-Kurve zur geraden 
Verbrennungskurve annimmt. 

1m iibrigen kommen die Resultate einiger Uviolversuche 
Genthes den Zahlen Wegers wesentlich naher. Bei diesen drei 
Versuchen wurde auch die Gewichtszunahme des FiIterkorpers 
und des Atzkalis (angewendet als Losung auf Asbest in kleinen 
Schalchen) ermittelt. 

I II II 
Gewichtszunahme des Lein61s, g 0,053 (,051 0,055 

" " 
KOH, g 0,048 0,038 0,042 

Summe 0,101 0,089 0,097 

Gewicht des verschwundenen 0, aus 
dem Volumen berechnet 0,099 0,090 0,093 

Die Dbereinstimmung ist, besonders bei den zwei ersten Ver
suchen, eine sehr gute und beweist das richtige Funktionieren 
der Gentheschen Versuchsanordnung. Da sich nun die obigen 
Versuche stets auf 0,300 g Leinol beziehen, so lassen sich in 
sehr einfacher Weise aus den Zahlen der ersten Reihe die schein
baren und aus denjenigen der dritten die ,vahren Sauerstoffzahlen 
berechnen. Man findet 

Scheinbare Sauerstoffzahl 
Wahre 

" 

I 
17,7 
33,7 

II 
17,0 
29,7 

II 
18,3 
32,3 
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Die tbereinstimmung der seheinbaren Sauerstoffzahlen mit 
dem Wegersehen Mittelwert 18 ist eine vollkommen geniigende, 
und die wahren Sauerstoffzahlen maehen es wiederum wahr
seheinlich, daB der von Weger bereehnete Wert 43,7 zu hoeh ist. 
Obrigens mag zum SehluB immerhin darauf hingewiesen werden, 
daB die Yersuchsanordnung Genthes mit den Verhaltnissen der 
Praxis insofern nicht ganz im Einklang steht, als im letzteren 
Fall der gesamte ProzeB unter dem Atmospharendruek verlauft, 
wahrend bei Genthe der Druck standig abnimmt. 

1m AnsehluB an die Sauerstoffzahl mag aueh noeh kurz von 
der Ozonzahl des Leinols die Rede sein. Es wurde friiher von 
manchen (vgl. z. B. Sabin, B. 151) angenommen, daB vorwiegend 
das in der Luft enthaltene Ozon das Troeknen diinner Leinol
sehichten bewirke. Dagegen konnte Genthe bei seinen Versuehen 
niemals das Yorhandensein von Ozon beobaehten. 

Borries 1) lei tete ozonisierte Luft dureh eine Glasrohre iiber 
ein Sehiffchen mit Leinol und Bleipulver, konnte aber im hoehsten 
Fane eine Gewiehtszunahme von 14,0 % erzielen. Dagegen kon
statierten .Molinari und Soncini 2) eine Gewiehtsvermehrung von 
30 %, als sie ozonisierte Luft direkt in LeinOl leiteten. Unter 
der Vorraussetzung, daB aBe Doppelbindungen dureh Ozon
mo1ekille abgesiittigt werden, berechnet sich aus der Jodzahl 171 
des betreffenden Leinols die ,.Ozonzahl" 32,3. 

G. Fenaroli 3) bestimmte die Ozonzahl des LeinOls in der 
Weise, daB er es in Petrolather loste, die Losung in einen Liebig
sehen AbsorpGionsapparat braehte und dann einen Strom ozoni
sierter Luft oder ozonisierten SauerstofTs mit einer Gesehwindig
keit yon etwa 180 Gasblasen pro MinuLe bei einer 40° nicht 
iibersteigenden 'Iemperatur bis zur Rattigung durehleitete. Er 
fand sogar die Ozonzahl 34. Hierzu is. zu bemerken, daB naeh 
Harries ofters 0 4 ansatt 0 3 an eine Doppelbindung angelagert 
wird (8. S. 41), andererseits ist angesichts der energisehen Oxy
dationswirkung des Ozons kaum anzunehmen, daB bei der obigen 
R.eaktion gar keine fliiehtigen Produkte gebildet werden, und 
schlie13lieh wiire aueh noeh zu beweisen, ob nieht neb en dem 

I) Dissertation, Leipzig 1902. 
2) Ber!. Bcr. 1906, 39, 2735. 
") Chem.-Ztg. 1906, :10, 450, 756. 
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Ozon auch gewohnlicher ° absorbiert wird. Dber den letzteren 
Punkt konnte eine analytische Priifung des Ozonids, besonders 
auf Oxysauren, AufschluB geben. 

Neuntes Kapitel. 

Chemismus des Trockenprozesses. 

Dber dieses Thema war vor Mulder so gut wie nichts bekannt. 
Man wuBte, daB eingetrocknetes Leinol beim Erhitzen nicht 
schmilzt, sondern verkohlt, daB es in Ather nur noch zu einem 
geringen Teilloslich ist - Schubarth fand 15 % -, daB es dagegen 
beim Erwarmen mit Kalilauge in Losung geht. 

Mulder verfuhr in der Weise, daB er Leinol in diinner Schicht 
auf Blech- oder Glasplatten strich und diese 3-4 Monate (s. S. 137) 
der Luft aussetzte. Dann wurden die getrockneten Haute mit 
Ather befeuchtet, wodurch sie sich leicht von der Unterlage 
ablosen lieBen. Sie wurden hierauf mit Ather, Alkohol und Wasser 
ausgezogen und der Riickstand, den Mulder Lino xyn nannte, 
liber H 2S04 getrocknet. Mulder erhielt dasselbe in Form einer 
fast weiBen, amorphen Masse, mehr oder weniger elastisch, wie 
Leder oder Guttapercha, schwerer als Wasser, unloslich in Wasser, 
Alkohol, Ather. Auch in Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist 
es unloslich, schwillt aber damit stark auf. Beim Digerieren mit 
einem Gemisch von Alkohol und Chloroform schwillt es zuerst auf 
und geht dann in Losung. Durch TerpentinOl wird es gaUert
artig, aber nicht gelost. In Kalilauge ist es mit roter Farbe 
loslich, Salzsaure faUt aus dieser Losung gelbe Flocken, welche 
mit Leinol garnichts mehr zu tun haben, aber in Alkohol und Ather 
loslich sind. In Ammoniak lOst es sich erst nach langem Kochen. 
Beim Erhitzen farbt es sich rot, beim Verbrennen entwickelt es 
einen starken, prickelnden, an Acrolein erinnernden Geruch, 
der aber beim Verbrennen der freien Leinolsaure ebenfalls 
auftritt und somit nicht von Glyzerin herzurlihren braucht. 

Die Verbrennung des Linoxyns ergab 62,5 und 62,5 % C 
sowie 8,9 und 8,8 % H. Daraus schloB Mulder auf die Formel 
C32H 540 n , und da er bei der trockenenDestillation des Leinols 
vermeintlich Leinolsaureanhydrid, C32H 540 3 , erhalten hatte 
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(s. S. 109), so betraehtete er das Linoxyn als ein Oxydations
produkt des Leinolsaureanhydrids. Er nahm an, daB das 
Leinol beim Troeknen zunaehst das gesamte Glyzerin abspalte, daB 
die festenFettsauren und dieOlsaure unverandert bleiben und beim 
Behandeln des getroekneten Leinols mit Ather beseitigt werden 
- in der Tat gingen regelmaBig ca. 20 % desselben in Losung -, 
und daB schlieBlich die Leinolsaure zunachst Wasser abspaltet 
und dann Sauerstofl' aufnimmt. 

Weitere Beweise fiir diese Ansieht - naeh unserer heutigen 
Auffassung allerdings keine sehliissigen - erhielt Mulder dureh 
die naehfolgend beschriebenen Versuehe. Eine atherisehe Losung 
von leinolsaurem Blei wurde auf Glasplatten gebraeht. Naeh 
freiwilliger Verdunstung des Athers wurden die Sehiehten weiB, 
binnen "wenigen Stunden durehseheinend und im Verlauf von einigen 
Tagen trocken und hart. Mit dem Messer lieBen sieh alsdann 
weiBe Blattchen vom Glas ablosen, welehe iiber H 2S04 getroeknet 
wurden. Die Analyse fUhrte zu der Formel (C16H2505)2Pb, die 
freie Saure. die "Linoxysaure", war somit C16H2605 oder 
C32H 520]0' d. h. sie untersehied sieh vom Linoxyn nur dureh 
einen Mindergehalt von 1 Mol. Wasser. 

Bei einem weiteren Versueh wurde das linoxysaure Blei 
zunaehst mit Ather ausgezogen; etwa 10 % gingen in Losung, 
naeh Mulders Ansicht olsaures Blei. Die Verbrennung des ather
unlosliehen Bleisalzes fUhrte fUr die betrefl'ende Saure zu der 
Formel C32H5009' und Mulder sprach sie daher als "Anh ydrid 
der Linoxysiiure" an. 

Die freie Linoxysaure wurde aus dem obigen Bleisalz dureh 
Zersetzen der alkoholischen Suspension mit H 2S, Filtrieren und 
Fallen des Filtrats mit Wasser als ein rein weiBer Niedersehlag 
erhalten, der 8i("h zu einer farblosen, harzartigen Masse vereinigte. 
Die Saure ist unter keinen Umstanden zum Kristallisieren zu 
bringen. beim Erhitzen farbt 8ie sieh allmahlieh blutrot. Bei 
Beriihrung mit Kali- oder Xatronlauge tritt die Rotfarbung 
schon in der Kiilte ein. AUi'll in Ammoniakist die "wei Be Lino xy
sii ure" 1081i('h und diese Losung wird beim Koehen nur wenig 
gefarbt. Das Kalksalz ist in Wasser unloslich, lost sieh aber in 
heiBem Alkohol. es sehmilzt unter 100°. Das Magnesiumsalz 
ist schon in kaltem Alkohol loslieh. Das rote Umwandlungs
produkt df'r ,,"piLlen nannte Mulder ]"otp Linoxysaure. 
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Eine weitere Linoxysaure erhielt er durch Autoxydation 
der freien Leinolsaure, die er, auf Glas gestrichen, so lange der 
Luft aussetzte, bis das Gewicht nicht mehr zunahm. Das Oxy
dationsprodukt war farblos, durchseheinend, klebrig, harzartig. 
Die Sauerstoffzahl betrug 17,5 bzw. 19,7 (s. S. 139), die Verbren
nung stimmte fUr die Formel C1sHzsOs = C32H5S012; Mulder 
glaubte daher, ein Hydrat der weiBen Linoxysaure vor 
sich zu haben. Fur die obige Formel bereehnete er die Sauerstoff
zahl 25,4, davon zog er 1/9 fur die Olsaure ab, und was den ge
fundenen Zahlen (s. 0.) noch zu 22,6 fehlte, erklarte er durch eine 
vorausgegangene geringe Oxydation. Mit seiner Ansieht stand 
im Einklang, daB die obige Saure auf dem Wasserbad 6,7 % an 
Gewicht verlor und dabei blutrot wurde, sowie daB die Verbrennung 
der so gewonnenen "roten Linoxysaure" wiederum fUr C32H520IO 
stimmte. Beim Erhitzen auf 1100 gab diese Saure kein Wasser 
ab, dagegen entstand beim Koehen von linoxysaurem Blei mit 
verdunnter Salzsaure eine wasserarmere rote Linoxysaure der 
Formel C32H5009' bei gewohnlicher Temperatur fest, aber weich, 
leicht sehmelzbar, in Wasser unlOslieh, in Alkohol und Ather mit 
roter Farbe und saurer Reaktion loslieh. 

Mulder suchte die rote Linoxysaure in die weiBe zuruek
zuverwandeln und glaubte dies in folgender Weise erreicht zuhaben. 
Sie wurde in dunner Schicht auf Glas gestrichen und unter 
6fterem Befeuchten mit Ather 19 Tage lang der Luft ausgesetzt. 
Sie war nahezu farblos geworden und hatte urn 6 % an Gewicht 
zugenommen, also ungefahr ebensoviel, als die weiBeLinoxysaure 
auf dem Wasserbad verlor. 

Endlich erhielt Mulder, und das war eine Hauptstutze seiner 
Theorie, rote Linoxysaure aueh aus Linoxyn. Er loste letzteres 
in Kalilauge, fallte die Losung mit HCI, loste den Niedersehlag 
in Alkohol und trocknete den Verdunstungsruckstand bei 100°. 
Die Verbrennung stimmte auf C32H520IO' Mulder glaubte daher, 
daB das Linoxyn unter der Einwirkung des KOH Wasser ab
gespalten habe und ohne Nebenprodukte in rote Linoxysaure 
iibergegangen sei. Zum Beweis dafUr zersetzte er die Losung des 
Linoxyns in Kalilauge dureh verdiinnte H 2S04 und destillierte 
das Filtrat aus einer Retorte. Das Destillat enthielt nur Spuren 
von Sauren, der Retorteninhalt sehied infolge der Konzentration 
noch einige Floeken roter Linoxysaure aus, hinterlie13 aber beim 
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nachherigen Eindampfen nur K 2S04 • Hier hat Mulder das 
Glyzerin ii bersehen, welches imLinoxyn noch in betrachtlicher 
Menge enthalten ist, bei obigem Versuch allerdings auch teil
weise ins Destillat ging. Ferner konnen wir heute unmoglich 
anerkennen, daB ein anhydridartiger Korper wie das Linoxyn 
bei der Behandlung mit Kalilauge Wasser abspalten solI; das 
Gegenteil ist wahrscheinlicher. 

Den SchluBstein der "Mulderschen Theorie bildete die ver
meintliche Moglichkeit, die weiBe Linoxysaure in Linoxyn iiber
zufiihren. Wie schon oben bemerkt, ist die erstere zunachst 
klebrig und terpentinartig, wenn sie aber auf der Glastafel noch 
Monate lang weiter der Luft ausgesetzt \vird, wird sie allmahlich 
trocken, indem sie nach Mulders Ansicht, die er allerdings nicht 
analytisch stiitzte, durch Wasserabspaltung in Linoxyn iibergeht. 

ZusammengefaBt, glaubte Mulder folgende chemischen 
Individuen in Randen gehabt zu haben: 

LeinOlsaure 
Leinolsii ureanh ydrid 
Rote Linoxysaure I. 

II. 
WeiBe Linoxysiiure . 
Linoxyn ..... . 

ClSH2S0S 
ClsH2S0S 

= C32HSS04 
C32H 540 3 
C32Hso09 
C32Hs201O 
C32Hss012 
C32H 5'1011 

Er nahm an, daB die weiHe und die rote Linoxysaure dieselbe 
Zusammensetzung, aber eine verschiedene Konstitution haben. 
Zur Erkliirung der verschiedenen Wassergehalte fiihrte er an, 
daB derartiges z. B. auch bei den Harzsauren ofters vorkomme; 
uns will es allerdings heute nicht einleuchten, daB eine amorphe 
Siiure Wasser in verschiedenen stochiometrischen Verhaltnissen 
enthalten solI. In Wirklichkeit war ja schon Mulders LeinOlsaure
formel nicht riehtig, und die obigen Substanzen waren samt und 
sonders Gemische. 

DaB die erste Phase des Trockenprozesses in der Abspaltung 
des gesamten Glyzerins bestehe, schloB Mulder auch aus folgendem 
Versuch. Getrocknetes Leinol wurde mit Ather ausgezogen, 
21,1 % gingen in Losung. Davon waren 0,5 % in Wasser loslich; 
die betref£ende Substanz war amorph, sauer, nicht fliichtig. 
Sie gab ein wasserlosliches Pb- und Ba-Salz und reduzierte 
Fehlingsche Losung in del' Wiirme. Mulder hielt sie fUr Glyzerin-

Fahri"".iile. 11 
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sa ure, CH20H. CHOH . COOH, gibt aber zu, daB ihre Menge 
fiir eine eingehende Untersuchung zu gering war. Der wasser
unlosliche Riickstand war rein weiB, bei gewohnlicher Temperatur 
halbfliissig, in kaltem Alkohol teilweise, in kochendem vollstandig 
loslich, ebenso in Sodalosung. Beim Abkiihlen der alkoholischen 
Losung kristallisierten feste Fettsauren heraus. An der Luft 
wurde obiger Riickstand nicht trocken, mit Kalilauge nicht rot, 
woraus auf die Abwesenheit der Leinolsaure geschlossen wurde. 
Die Bleisalze waren in Ather teilweise l6slich: Olsaure, die Zer
setzung der unl6slichen ergab rein weiBe, aus Alkohol kristalli
sierende Fettsauren. 

Aus dem nachfolgenden Versuch schloB Mulder, daB die 
Glyzerinabspaltung bei der Leinolsaure beginnt, wahrend die 
Olsaure und die festen Fettsauren erst spater frei werden. Leinol 
wurde auf Blechplatten nur so lange mit Luft in Beriihrung gelassen, 
bis die Oberflache sich mit einer Haut zu bedecken begann. Das 
partiell oxydierte Leinol wurde mit Ather ausgezogen, der Ver
dunstungsriickstand war in Sodalosung vollkommen unloslich, 
somit die Olsaure und die festen Fettsauren noch an Glyzerin 
gebunden. Durch warmes Wasser lieB sich dem obigen Riickstand 
eine mit Wasserdampfen fliichtige und Fehlingsche Losung 
reduzierende Saure entziehen, welche Mulder als Ac-rylsaure, 
CH2 : CH . COOH, ansprach. 1m Destillierkolben lieB sich eine 
geringe Menge einer nichtfliichtigen und nicht kristallisierbaren 
Saure, vermutlich Glyzerinsaure, nachweisen. 

Auf Grund seiner Versuche kam Mulder zu folgender Ansicht 
iiber den Verlauf des Trockenprozesses. Zunachst wird alles 
Glyzerin abgespalten und zuerst zu Glyzerinsaure 
und Acrylsaure, weiterhin zu Essigsaure, Ameisen
saure und Kohlensaure oxydiert. Die freie Olsaure 
wird auch in geringem Grade oxydiert, wahrend die 
Palmitin- und Myristinsaure vollkommen unver
andert bleiben und den Vorteil bringen, das Linoxyn. 
weicher und geschmeidiger zu machen. Letzteres ent
steh taus der freien Leinolsaure durch Wassera bspal
tung und Sauerstoffaufnah me. 

Diese Theorie stimmte auch annahernd mit der durch
schnittlichen Mulderschen Sauerstoffzahl 11 (s. S. 139). Den 
Gehalt des Leinols an Glyzerin (= CaHsOa) nahm er zu 8,2 %, 
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denjenigen an Leinolsauretriglyzerid zu 80 % an, die Leinol
saure wiirde somit 76 % des LeinOls ausmachen. Nun berechnet 
sich fiir den rbergang des Leinolsaureanhydrids, C32H 540 3 , 

in Linoxyn, C32H 540 U ' eine wahre Sauerstoffzahl von 26,3, 
somit fUr 76 ~~ 20,0. Zieht man hiervon den Glyzerinverlust 
mit 8,2 % ab, so kommt man zu einer scheinbaren Sauerstoffzahl 
von 11,8. Nach unserer heutigen Auffassung enthalt die Rechnung 
zwei Irrtiimer, die sich abel' anniihernd aufheben: einmal darf 
nur del' Glyzerinrest C3H2 mit 4,3 %, dafUr muB abel' anderer
seits das Hydratwasser mit etwa 3,6 % abgezogen werden. 

Nach Ablauf des oben gesehilderten Oxydationsprozesses 
tritt naeh Mulders Ansicht eine Periode ehemiseher Ruhe ein, 
worauf del' OxydationsprozeB in sein zweites Stadium tritt. 
Dieses zweite Ht.adium hat Mulder zwar nicht studiert, er nahm 
abel' an, daB es sich in folgender Weise abspiele. Zunachst werden 
auch Olsiiure, Palmitin- und Myristinsaure zu fliichtigen Substanzen 
oxydiert und dadurch die zuriickbleibenden Anstriche brockelig. 
Zuletzt wird aueh noch das Linoxyn infolge weitgehender Oxy
dation verfliiehtigt, und del' Anstrich verschwindet vollstandig. 

Uber 20 Jahre blieben die Ansichten Mulders unwider
sprochen, bi~ sie von Bauer und Hazura 1) auf Grund ihrer Arbeiten 
iiber die Leinolfettsauren und mit Hilfe del' unterdessen aus
gearbeiteten fettanalytisehen Methoden revidiert wurden. Zu
niiehst gabon Hie folgende allgemeine Dberlegung. Da das Troeknen 
del' Ole in del' Aufnahmo von Rauerstoff unter Bildung fester 
Oxydatiom,pl'odukte besteht, und da aUe Ole, die von fliissigen 
Fettsauren nUl' die Olsaure, ClsH3102' enthalten, zu den nicht
tl'Ocknenden gehiiren, so kann man annehmen, daB ein trock
nendes ()l desto schlechter tl'ocknet, je mehr Olsaure 
e~ en th iii t. Fer !leI' ist es "'0 hi z weifellos, da B die Linolen
lind Isolinolensiiul'e, ClsH3002' welche 6 freie Valenzen 
ellthalten, mehr flauerstoff aufnehmen konnen als die 
Linob;iiul'e mit nul' 4 freiell Valenzen. Ein 01 wird daher 
II mHO J)('sse)' tJ'ocknen, je mehr die Sauren C)sH300 2 vor
wiegen. FornoI' wil'd ein ()l natiirlich um so schlechter 
tJ'O c kn ell, j e me hI' es ges iit ti gte Fet tsa uren en th alt. 

I) MOllatsh. Chcm. 1888, 9, .tog; Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 1, 
316, 455. 

ll* 
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In der Tat entspricht es denn auch den Erfahrungen 
der Praxis, daB ein 01 umso besser trocknet, je hoher 
seine J odzahl ist. 

Die experimentelle Nachpriifung der Mulderschen Versuche 
ergab folgendes. Die nach Mulders Angabe aus linoxysaurem 
Blei dargestellte "rote Lino x ysa ure" zeigte noch die Jodzahl 
61,4, war also keineswegs das Endprodukt der Autoxydation. 
Durch freie LeinOlsaure (nach Varrentrapp abgeschieden) wurde 
12 Tage lang ein maBig starker Luftstrom geleitet. Sie war sehr 
dickfiiissig geworden, zeigte aber immer noch die Jodzahl 38,5. 
Die oxydierte Lein6lsaure wurde azetyliert, sie ergab die Azetyl
zahl (s. S. 123) 184,6. Die oxydierte Lein6lsaure wurde ferner in 
diinner Lage bei 400 3 Wochen lang der Luft ausgesetzt. Sie 
war immer noch klebrig, weshalb der Versuch bei 800 noch einige 
Wochen fortgesetzt wurde. Die Lein6lsaure war nunmehr ganz 
fest geworden und in Ather nicht mehr 16slich. Dagegen 16ste sie 
sich leicht in Kalilauge, und die L6sung gab mit verd. H 2S04 

einen gelben NiederSChlag, der in Ather wieder leicht loslich war. 
Aus diesen Versuchen wurden folgende Schliisse gezogen: 

Die Oxydation der trocknenden Olsauren besteht 
nicht nur in der Sattigung der freien Valenzen durch 
Sauerstoff, sondern es schie bt sich noch 0 zwischen 
C und H ein, und es entstehen Oxydationsprodukte, 
welche alkoholische OH - Gruppen enthalten. Da Mulder 
in seiner wei Ben Linoxysaure minimal 61 % C gefunden 
hat, so ist anzunehmen, daB die Oxydation der Linolen· 
saure in der Art vor sich geht, daB zunachst 3 0 - Atome 
die drei Doppelbindungen absattigen, und daB auBer· 
demnoch 2 0 - Atomeanderweitig aufgenommen werden, 
denn fiir eine Pentaoxylinolensaure, ClsH3007' berechnen 
sich 60,4 % C. 

Zwischen der Oxydation der trocknenden Olsauren 
und ihrer Salze besteht kein Unterschied. 

Das 0 ben geschilderte V er hal ten der Leinolsa ure 
beim Trocknen kann nur dutch eine Anhydridbildnug 
erklart werden; welcher Art diese Anhydridbildung 
ist, kann vorlaufig nicht entschieden werden. 

Da die Olsaure bei Einwirkung des Luftsauerstoffs 
keine fest en Oxydationsprodukte liefert, so ist an· 
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zunehmen, daB sich an dem TrockenprozeB nur die 
Linolsaure, C18H 320 2 , und die Linolensiiuren, ClsH3002l 
beteiligen. 

Des ,,'eiteren glauben Bauer und Hazura nicht, daB es eine 
rote Linoxysiiure gibt, welehe durch molekulare Umlagerung 
der weiDen entsteht, sondern daB bei Einwirkung von Alkalien 
oder hoherer Temperatur geringe Mengen der sog. "wei Ben 
Lin 0 x y s a u r e" zersetzt werden, und daB die Zersetzungsprodukte 
die Rotfiirbung hedingen. 

Das naeh ~Iulders Angaben hergestellte Lino xyn wurde in 
Kalilauge geli)st und die Losung mit H 2S04 erwarmt. Die aus
gesehiedenen Siiuren waren zah. sirupartig, aber in Ather und 
Alkohol loslieh und zeigten noeh die Jodzahl 29,1. Das Filtrat 
wurde mit Ather ausgeschiittelt, mit Kalilauge neutralisiert 
und auf dem Wasserbad eingedampft. Es hinterblieb ein Sirup, 
durehGetzt mit Kristallen von K 2S04 • Er wurde mit absolutem 
Alkohol ausgezogen, welcher einen dicken, braunen, siiD schmek
kenden Sirup hinterlieD, unloslieh inAther, leicht loslich in Wasser. 
Er konnte noeh durch weitere Reaktionen mit Sicherheit als 
Glyzerin erkannt werden; seine Menge betrug nicht weniger 
als 5 % des Linoxyns. Somit ist letzteres nicht, wie Mulder an
nahm, ein Siiureanhydrid, sondern ein Glyzerid, des sen Oxydation 
noch nicht heendigt ist. Das Glyzerin wird wohl teilweise ab
gespalten und oxydiert, vermutlich aber nur solches, das an 
Olsaure odeI' feste Fettsaure gebunden ist, wahrend die Leinol
saure in Form ihres Glyzerids 0 aufnimmt. Anstatt Linoxyn 
sehlugen Bauer und Hazura den Namen Oxylinolein VOl', er 
konnte sich aber nicht einbiirgern. Experimentelle Versuehe 
iiber die Xatur del' Autoxydationsprodukte der Leinolsaure haben 
Hazura und Bauer nicht angestellt. 

Dagegen tra t W. Fahrion 1) dieser Frage naher, nachdem 
er im Petrolather ein Mittel gefunden hatte, die "Oxysauren" 
von dem unoxydierten Anteil del' Fettsiiuren zu trennen (s. S. 78). 
Ein mit Hilfe eines Yerteilungsmittels oxydiertes Leinol, das 
zum Vergleich mit polymerisierten Leinolen (s. S. 112) dargestellt, 
aber nicht analysiert worden war, wurde verseift und das ab
geschiedene Siiuregemisch erschopfend mit Petrolather behandelt. 

') Chern.-Ztg. 1893, Ii, 1848. 
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Die "Oxysauren" hinterblieben in Form eines noch ziemlich 
diinnfliissigen roten Ols, von welchem lediglich eine Verbrennung 
ausgefiihrt wurde. 

Gefunden .... 
C 

69,74 
69,68 

H 
9,84 
9,68 

o 
20,42 
20,64 

C:H 
18 : 3,05 
18 : 30,0 

Da die Oxydation noch nicht sehr weit gegangen war, so 
darf man annehmen, daB die Linolsaure sich daran noch nicht 
beteiligte, sondem daB das rote 01 ein ausschlieBliches Derivat 
der Linolensaure war. Wie man sieht, stimmen die Verbrennungs
zahlen auffallend gut mit einer Dioxylinolensaure, 
ClsH3004' Wenn auch das rote 01 kaum einheitlich war, so wird 
man daraus doch den SchluB ziehen diirfen, daB eine partielle 
Absattigung der Doppelbindungen durch Sauerstoff moglich ist. 

Zu einem weiteren Versuch wurden die Oxysauren aus einem 
oxydierten' Leinol abgeschieden, dessen Analyse schon friiher 
(S. 125) angegeben wurde. Sie stellten diesmal ein dickes, dunkel
rotes, in Alkohol und Ather vollkommen losliches 01 vor. Die 
ammoniakalische Losung wurde durch BaC1 2 nur teilweise gefallt; 
und als die unloslichen Ba-Salze durch HCl zersetzt wurden, 
war die abgeschiedene Saure (l) in Ather nur noch teilweise 
lOslich (loslicher Anteil la, unloslicher Ib). Auch die Saure aus 
den lOslichen Ba-Salzen war in Ather nur noch teilweise loslich 
(IIa), der unlosliche Anteil IIb war aber nur gering. la und IIa 
waren dicke, dunkelrote Ole, Ib ein zaher Sirup und IIb ein 
amorphes braunes Pulver. Die Analyse ergab folgendes (die 
Verbrennungszahlen sind Mittel aus 2 Bestimmungen): 

la 
Ib 
IIa 
Berechnet fiir ClsH3004 . 
Berechnet fUr ClsH300S . 

C HOC: H Jodzahl 
67,44 9,13 23,43 18: 29,2 38,3 
65,84 8,85 25,31 18: 29,0 32,3 
64,19 8,85 26,96 18: 29,8 30,2 
69,68 9,68 20,64 18: 30 163,2 
63,16 8,77 28,07 18: 30 74,0 

Die Zahlen fUr C und H liegen samtlich zwischen den fUr 
Di- und Tetraoxylinolensaure berechneten. Aus dem Ver
haltnis C : H folgt, daB auBer einer Aufnahme von 0 auch durch
weg schon eine Abspaltung von H 20 stattgefunden hat. Ange
sichts der vorhandenen OH-Gruppen (s. o. Bauer und Hazura) 
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ist eine solche sehr leicht moglich, zum Tcil seheint sie erst bci 
den Barytsalzen stattgefunden zu haben, das teilweise Unlos
liehwerden in Ather ist kaum andel's zu erkliiren. Die Jodzahlen 
liegen weit unter den bercchneten Werten, was dureh Poly
mer i 15 a t i 0 II crkliirt wurde. 

Um, wenn mi5glieh, eine hohere Oxydationsstufe del' Linolen
saure zu erhalten, ,,'urden aus dem ohne Verteilungsmittel 
oxydierten Leinol, dcssen Analyse ebcnfalls schon fruher (s. S. 126) 
mitgetcilt \\urde, die Oxysiiuren abgcsehieden. Sie waren von 
Hause aus nur teilweise in Ather loslich, del' losliehe Anteil bildete 
ein sehr dicke". dunkelrotes Ol, del' unlosliehe cine amorphe 
braune Mai:ise, \\elehe bei der Analyse die untenstehenden Zahlen 
ergab. Zum \'ergleieh ist die ~1uldersehe Verbrennung mit dem 
niedrigsten C-Gehalt (weiGe Linoxysiiure) beigefugt 

Atherunlosliche Oxysaure . 
Mulders weiDe Linoxysaure 
Berechnct fiir C18H 280,. . 

C HOC : H J odzahl 
60,59 7,64 31,77 18: 27,2 39,8 
61,0 9,3 2D,7 18 33,0 
60,67 7,87 3] ,46 18: 28 o 

Bei den Muldersehen Zahlen sprieht das Verhaltnis C : H 
dafur, daB die Saure tatsaehlich, \lie Mulder annahm, hygro
skopiseh gebundenes Wasser enthielt, bei den yom Verf. gefun
denen Zahlen deutet es umgekehrt auf cine vorhcrgegangene 
W assera bspal tung hin. Da die Zahlen einigermaDen fUr ein 
An h ydrodcri v at del' He x ao x y Iinolensii ure ,C18H3008-H20 
= C18H 2SO;, :-;timmen, so wurde gesehlossen, die Vermutung 
von Hazura und Bauer, die Pentaoxylinolensaure, C18H 300" 
i:iei das Endprodukt del' Autoxydation, treffe nicht zu, vielmehr 
gehe die letztere mindestens bis zur Hexaoxylinolensaure, und da 
die untersuchtc Oxysiiurc lmum cinheitlieh war und noeh Jod 
absorbierte, so wurde wei tel' vermutet, daB sogar noeh hohere 
Oxydationsstllfen moglieh seien. 

Da kallIll zu bezweifeln ist, daD am,h die Linolsaure am 
TrockenprozeB teilnimmt. so ",urde versueht, aueh uber deren 
Autoxydationsprodukte etwas in Erfahrung zu bringen. Dies 
war miiglieh mit Hilfe des Baumwollsamenols, welehes naeh 
den Untersuehungen von Hazura und Gru13ner1) keine Linolen, 
siiure, dagegen Linol- und Oll'iiure enthalt. NaturgemaD ist es 

1) :\Ionatsh, Chern. 1888, 9, 198. 
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viel schwerer zu oxydieren als das LeinOl, es erfordert entweder 
eine lange Zeit oder eine erhohte Temperatur. Nach denselben 
Methoden wie beim Leinol wurden aus oxydierten Baumwoll
samenolen vier verschiedene Oxylinolsauren abgeschieden, samt
lich in Form von mehr oder weniger dicken, dunkelroten, in 
Ather vollkommen loslichen Olen. Die Analyse ergab folgendes: 

C H 0 C:H Jodzahl 
I. 70,69 9,91 19,40 18 : 30,3 41,9 

II. 67,06 10,00 22,94 18 : 32,2 35,3 
III. 64,39 9,54 26,07 18 : 32,0 32,6 
IV. 65,85 9,65 24,50 18 : 31,6 22,1 
Berechnet fur ClsH3204 69,23 10,26 20,51 18 : 32 81,1 

" " ClsH3206 62,79 9,30 27,91 18 : 32 0 

Das Verhaltnis C : H lehrt, daB die Oxysaure I schon Wasser 
abgespalten hat, vermutlich infolge hoherer Temperatur bei der 
Autoxydation des Ols. Erganzt man die Zahlen auf des Ver
haltnis C : H = 18 : 32, so werden sie den fiir die Oxysaure II 
gefundenen nahezu gleich; es liegen somit die Resultate aller 
Verbrennungen zwischen den fUr die Di· und Tetraoxylinol· 
saure berechneten Werten. 

Es ist naturgemaB sehr schwer, aus den Verbrennungs- und 
Jodzahlen der Oxylinol- und Oxylinolensauren sichere Schliisse zu 
ziehen. Die Annahme, daB sie zur Polymerisation und zur Wasser
abspaltung geneigt sind, hat sich spater bestatigt. Der Umstand, 
daB sie durchweg noch Jod aufnehmen, fuhrte, zusammen mit 
den Verbrennungsresultaten, zu der weiteren Annahme, daB 
die Absattigung der einzelnen Doppelbindungen durch 
Sauerstoff sukzessive erfolgt, und daB je eine Doppel
bindung 1) der Linolen- und Linol saure gegen den Luft· 
sauerstoff indifferent und nur der Polymerisation 
zuganglich sei. Der endgultige Beweis fur diese Annahme 
steht allerdings noch aus. 

Nachdem im Mohnol verschiedene Mikroorganismen gefunden 
wurden, konnte man vermuten, daB derartige Kleinwesen auch 
beim TrockenprozeB des LeinOls eine Rolle spielen. Indessen 

1) In erster Linie hat man hier an die 9,1O-Doppelbindung zu denken, 
welche die Linolen- und Linolsaure mit der Olsaure gemein haben. 
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konnte R. KilHing1) zeigen, daG letzteres auch nach dem Erhitzen 
auf 1200 und nach dem Zusatz von Phenol Sauerstofi' aufnimmt. 

:Fur das zweite Stadium des Trockenprozesses (s. Mulder, 
S. 163) ist eine Mitteilung von W. F. Reid 2) von Interesse. Er 
setzte dunne flehichten Leiniil nicht nur bis zum Trocknen, sondern 
insgesamt 2-5 Jahre del' Luft aus. Dabei ging das Linoxyn 
allmiihlieh in eine dieke Flussigkeit uber, "elehe Reid "uber
oxydiertes Leino]" nannte. Es ist ziemlich dunkel gefiirbt, 
sehwerer al;-; Wasser, fast vollstiindig loslich in Alkohol, betriicht
lieh loslieh in Wasser. stark sauer; mit den meisten basischen 
Farbkorpern bildet es feste Salze. Besonders die Wasserlos
lichkeit "il'd brj del' Zel'stol'ung von AuGenanstrichen eine Rolle 
spielen. 

M. Weger:J) hat die, schon fruher ausgefuhrte Rechnung 
(S. 151) in folgender Weise fortgefuhrt. Die 25,7 % (des Leinols) 
an f1uchtigen Substanzen, welche beim TrockenprozeG entweichen, 
bestehen im groben Durehsrhnitt aus 70 % C und 30 % C + H 
(C0 2 72. H 20 8!l, CH Z0 2 70, C2H/)2 53 % 0), d. h. auf das Leinol 
hereehnet aUK 18,0 % 0 und 7,7 % C + H. Somit entstehen 
llS Teile oxydierten Leinols in Wirklic:hkeit aus 92,3 Teilen 
unoxydierten Ols und die tatsiic:hliehe Sauerstofi'aufnahme des 
nichtfiiiehtigen Anteil" bctriigt somit 25,7 °lr). Ferner berechnete 
\Veger aus den Angaben Hazuras iiber die Zusammensetzung 
der fiussigen Leinolsiiure und unter der Annahme, daG das Leinol 
15 % gesiittigte Glyzeride enthalte, des sen theol'etisc:he Jodzahl 
zu 204. Rechnet man diese Zahl gemiiG dem Verhiiltnis J 2 : 0 
auf Sauerstofi' urn. so ergibt sic:h eine Sauerstofi'zahl von 12,8 und 
dies ist genau die Hiilfte del' oben berechneten Zahl 25,7. Daraus 
folgt, da f3 hei m Troc:kenprozeG fiir jede Doppelbindung 
z\\'ei Sauerstoffatome aufgenommen werden. Weger gibt 
selbst zu. daB del' obigen Reehnung nur ein besc:hriinkter Wert bei
zumel'lsrn jRt. lind in del' Tat liiBt 8irh Versc:hiedenes dagegen 
einwenden. Del' Gehalt von 15 % gesattigten Glyzeriden ist zu 
hoc:h, die von Hazura angegebene Zusammensetzung der fiiis
sigen Leinolsiiure ist nicht richtig (s. im fiinften Kapitel), und der 

I) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 4, 396. 
') .T. Soc. Chem. Ind. 1894, 13, 1020. 
') Chern. Rev. 1898, 5, 249 f. 
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TrockenprozeB fiihrt niemals zur Jodzahl O. Aber die Irrtiimer 
kompensieren sich gegenseitig, und der obige SchluB Wegers hat 
sich spater als richtig erwiesen. 

Es wurden schon friiher (s. S. 123) einige Versuche von 
R. Henriques l ) mit dem leicht oxydablen Leinolathylester 
angefiihrt. Das starke Ansteigen der Verseifungszahl bei der 
Autoxydation erklarte Henriques durch eine Spaltung des Molekiils 
unter Entstehung niedrigmolekularer Fettsauren. DaB diese 
Spaltung schon wahrend der Autoxydation selbst erfolgt, hielt 
er angesichts der geringen Erhahung der Saurezahl nicht fiir 
wahrscheinlich, er schrieb sie daher der Verseifung zu, hauptsach
lich auch aus dem Grunde, weil er friiher2) bei der Behand
lung aromatischer Alkohole, besonders des Zimtalkohols, 
06HS.OH : OH. OH20H, mit alkoholischer Lauge Verseifungs
zahlen erhalten hatte. Die dabei aus dem Zimtalkohol ent
standenen Sauren lieBen sich in Gestalt einer gelben, amorphen, 
harzartigen Masse isolieren, welche in geringer Menge Benzoesaure 
enthielt, in der Hauptsache aber aldehyd- bzw. ketonartig 
war. Henriques behandelte ferner sowohl den frischen als den 
oxydierten Leinalathylester in der Warme mit Phenylhydrazin, 
verdiinnte mit saurehaltigem Wasser und schiittelte die Lasung 
mit Ather aus. Der Verdunstungsriickstand mar im ersten Falle 
N-frei, im zweiten stark N-haltig. Henriques schloB hieraus, 
daB bei der Autoxydation des Esters zuerst OH-Gruppen an die 
Doppelbindungen angelagert werden, die dann sich entweder in 
Ketogruppen verwandeln oder zur Abspaltung von Aldehyden 
Veranlassung geben. 

Zu einem anderen Resultat kam Henriques 3) , als er die 
Autoxydationsprodukte der Abietinsaure untersuchte. Diese 
Saure bildet bekanntlich den Hauptbestandteil des Kolophoniums, 
ihre Formel 020H3002 ist heute durchaus sichergestellt4), ebenso, 
daB sie zwei Doppelbindungen enthalt. Sie ist somit ein aro rna· 
tisches Analogon der Linolsaure. In der Tat verhalt sie 
sich auch bei der Oxydation analog und wird dabei in Petrolather 

') Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 342. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 398. 
3) Chern. Rev. 1899, 6, 106. 
') Vgl. P. Levy, Zeitschr.f. angew. Chern. 1905,18,1739; Berl. Ber. 

1908, 41, 4305. 
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teilweise unlbsJieh 1). Derartige petroliitherunlusliehe 0 x y
a b i e tin s ii u r e n kommen in wee hselnden lVIengen a ueh schon 
im Kolophonium selb~t \-01'1). und Henriques hat sie als Erster 
etwas niiher untersucht. Er fand wiederum eine stark erhohte 
\-erseifungszah L die er a ber in diesem Falle nieht einer Spaltung 
des lVIolekiils zmwhrieb, weil die am; der Verseifungslauge wieder 
abgeschiedene Oxysaure keine erhohte Siiurezahl zeigte, vielmehr 
sprach cr die Oxyabietinsiiuren als Lactonsiiuren an. Nun hat 
nher Hemiqm>s selbst gezeigt, daB fette ungesiittigte Alkohole 
\\ie Geraniol und Linnlool gegen alkoholisehe Lnuge viel be
standiger Rind als aromntische, wie Zimtalkohol. Es diirfte 
dnher del' AnalogieschluB gereehtfertigt sein, dnB nueh die fetten 
Oxylinolen- und Oxylinolsiiuren gegen nlkoholische Lauge zum 
mindesten ebem;o hestiindig sind wie die aromatische Oxy
nbietinsiiure. d. h. daB die erhbhte Verseifungszahl durch 
SChWHCh saure Gruppen des ungespnltenen lVIolekiils 
bedingt wire!. 

J m .Tnhre UJOO stellte dnnn C. Engler2) seine beknnnte Autoxy
dntionstheorie auf, welche er spiiter gemeinsam mit .T. Wei13berg 3 ) 

nusfiihrlieh begriindete. Demnaeh lagern sich bei del' Einwirkung 
des Luftfmuerstoffs nn ungesiittigte Verbindungen nicht O-Atome, 
t-;ondern O-Molekiile an die doppeltgebundenen C-Atome nn. 
Es entf'tehen primiir Pero x yde, weIche die Eigesnchaft haben, 
die Hiilfte des aufgenommenen 0 leieht an andere oxydable 
Ki)rper (Akzeptoren) "ieder nbzugeben4). Cnter Umstiinden 
kann del' ungetliittigte Ki)rper (Autoxydntor) selbst nls Akzeptor 
fungiereIL d. h. er nimmt zunaehst molekubren, spater aus dem 
primiir gebildeten Peroxyd atomaren 0 auf. Wenn kein Akzeptor 
vorhanden ist, so konnen die Peroxyde ihren aktiven 0 zur 
"eigenen illlleren Oxyda,tion" verwenden, d. h. sie erleiden 
eine mol ek u la re U mlagerung. Anstatt oder neb en einer solchen 
lTmh1gerung kann aueh eine Polymerisation eintreten. "Es 
riihrt dies daher, dn13 sowohl die Autoxydation als die Polymerisation 

1) Vgl. Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 784; 1901, 14, 
1197; l!J07, 20, 356. 

') Ber!' Bel'. 1900, 33, 10m. 
:J) Kritisehe i:ltudien iiher die V organge der Autoxydation, Braun

schweig U)04. 
') Diese lcicht lJeweglichcn O-AtOlllC hoiJ3en daher "ak ti v". 
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auf dieselbe Ursache zuriickzufUhren sind, namlich auf das Vor
handensein bzw. die fortwahrende Absattigung freier Valenzen, 
im ersteren FaIle durch molekularen 0, im letzteren durch die 
freien Valenzen der eigenen Molekiile. In beiden Fallen liegt die 
ungesattigte Natur des Korpers zugrunde." 

Was speziell die ungesattigten Fettsauren und ihre Ester 
betrifft, so fiihren Engler und WeiSberg die friiher (S. 169) er
wahnte Rechnung Wegers als Beleg an und reihen dieses Bei
spiel in das Kapitel der "direkten Autoxydation" ein. Sie 
nehmen also an, daB das Leinol bei der Autoyxdation nicht als 
Selbstakzeptor fungiert, sondern ausschlieBlich molekularen ° aufnimmt. Da andererseits bis dahin keine einheitliche, 
stark ungesattigte Fettsaure experimentell auf ihr Verhalten 
gegen den Luftsauerstoff gepriift wurde, so mogen hier als Beispiel 
die Resultate angefiihrt sein, welche Engler und Frankenstein!) 
bei der Autoxydation des ungesattigten Kohlenwasserstoffs 
Dimethylfulven, OR : OR. OR: OR. 0: O(ORa)2' erhielten, 

L___ .I 

der wie die Linolensaure drei Doppelbindungen aufweist. Er 
wurde in Benzol-Losung mit Luft oder ° 4-6 Tage lang ge
schiittelt, wobei sich ein weiBer, amorpher Niederschlag aus
scheidet. Durch das Licht und durch Erhohung der Temperatur 
wird die Abscheidung wesentlich beschleunigt. Die Analyse stimmt 
fUr ein Diperoxyd, 0sRlO04• Der Korper hat explosive Eigen
schaften, auBer in Benzol ist er auch in Petrolather, Ather und 
Alkohol unloslich. In Nitrobenzol und Eisessig lost er sich beim 
Erwarmen auf, jedoch unter chemischer Umlagerung. In wasserigen 
Alkalien lost er sich schon in der Kalte, aber ebenfalls unter Um
setzung. Das Diperoxyd ist sehr unbestandig, schon unter dem 
EinfluB des Lichtes und noch rascher beim Erhitzen verliert es 
seine explosiven Eigenschaften, es schmilzt allmahlich zwischen 
120 und 130°, wird loslich in Alkohol, kaltem Eisessig usw. Be
handelt man eine kochende Benzol-Losung des Dimethyl£ulvens 
mit 0, so entsteht das obige Peroxyd iiberhaupt nicht, sondern 
nur sekundare, losliche und nicht explosive Produkte'. Schiittelt 
man die Benzollosung mit Sauerstoff in Gegenwart einer Losung 
von indigschwefelsaurem Natron von bekanntem Gehalt, so 
entspricht die zur Entfarbung der letzteren verbrauchte Menge 

1) Ber!. Ber. 1901, 34, 2933, 
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o 50 % derjenigen Menge, \velche von dem Dimethylfulven 
aufgenommen wurde. Das Diperoxyd OSRlO04 wird also hierbei 
im status nascens zu einem Korper OsR100 2 reduziert. tJber die 
Konstitution dieses Korpers machen Engler und Frankenstein 
keine Angaben, dem Diperoxyd kommt nach ihrer Ansicht 
wahrscheinlich die folgende Formel zu: 

O2 °2 /"-
OR. OR : OH . OR . 0 . C(CRa)2' 

Es ist somit bei der Autoxydation eine der drei 
Doppelbindungen erhalten geblieben. 

J. Lewkowitsch1) schloB aus der steigenden Verseifungszahl 
(s. seine Analysen S. 131) bei der Leinoloxydation auf die Ent
stehung von Lactonen. Er suchte diese darzustellen, indem er 
die Oxysauren mit wasseriger Lauge neutralisierte und die Lasung 
mit Ather ausschiittelte. Dieser hinterlieB eine viskose, 
in Alkohol unlasliche .Fliissigkeit mit der Verseifungszahl 35,5; 
als aber die Verseifungslauge mit Saure zersetzt wurde, resultierte 
ein Karper mit del' Saurezahl 57,4. Ferner gab en die Oxysauren 
auch nach Entfernung der Lactone eine wesentlich hahere 
Verseifungs- ah; Saurezahl. Lewkowitsch schloB hieraus auf die 
N eubildung von Lactonen; dem Verf. scheint der SchluB Henriques' 
auf Lactonsauren naher zu liegen. Lewkowitsch stellte ferner fest, 
daB die Oxysauren in Wasser in betrachtlichem Grade laslich 
sind, in geringem Grade auch die petrolatherlaslichen Sauren. 
Die letzteren ergaben auch eine geringe Ester- und Azetylzahl, 
woraus auf die Gegenwart geringer Mengen von Lactonen und 
hydroxylhaltigen Sauren geschlossen wurde. Auf der anderen 
Seite wird allerdings auch die Maglichkeit angedeutet, daB die 
Fettsauren trotz Gegenwart von Petrolather eine gewisse Menge 
Oxysauren lasen. 

G. Borries2 ) oxydierte Leinol mit Rilfe von Bleipulver nach 
der Methode Livache (s. S. 142). Das vollstandig erhartete 
Produkt wurde mit Ather ausgezogen, die filtrierte Lasung hinter
lieB nach dem Eindampfen im Vakuum ein durchsichtiges, nahezu 
festes Harz. dessen Jodzahl zu 28,5 (Leinol 184) und Saurezahl 

1) Chem. Rev. 1902,9, 151. 
2) Dissertation, Leipzig 1902. 
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zu 27,1 (Leinol 0,5) ermittelt wurden. Das Mol.-G-ew., in Benzol
Losungnach del' Gefriermethode bestimmt, lag im Mittel mehrerer 
Versuche bei 1384, wahrend fUr das Leinol del' Mittelwert 675 
gefunden worden war (s. S. 45). Borries schloB daraus, daB in 
dem Harz zwei Molekiile Leinol zusammengetreten 
selen. 

In einem 1904 erschienenen ArtikeF) untersuchte Verf., 
ob das iiber den TrockenprozeB des Leinols Bekannte mit del' 
Englerschen Autoxydationstheorie in Einklang zu bringen sei. 
DaB das Leinol tatsachlich als primare Autoxydationsprodukte 
Peroxyde liefert, konnte qualitativ festgestellt ,verden. Es wurde 
mit Wasser unter ofterem Schiitteln 8 Tage an del' Luft stehen 
gelassen, dann 'wurden einige Tropfen verd. H 2S04 zugefUgt, 
filtriert und das Filtrat mit Jodkaliumlosung und Starke versetzt. 
Es entstand so fort eine deutliche Blaufarbung, wahrend ein 
blinder Versuch farblos blieb. Wenn obiger Versuch auf einige 
Wochen ausgedehnt oder anstatt mit gewohnlichem mit ge
blasenem oder eingetrocknetem Leinol ausgefiihrt wurde, so 
trat auch die etwas empfindlichere Reaktion: Gelbfarbung mit 
Titanschwefelsaure, ein. Zu beriicksichtigen ist hierbei natiirlich, 
daB die Autoxydationsprodukte in kaltem Wasser nur sehr 
schwer loslich sind. 

Es wurde femer gezeigt, daB die Zahlen, welche Mulder 
bei del' Verbrennung des Linoxyns erhalten hatte, fUr ein Gemisch 
von Hexaoxylinolensaure- und Tetraoxylinolsauretriglyzerid 
stimmen. 

C H ° Berechnet fUr C3H2(ClSH300S)3 51,0 7,9 33,1 

" " C3H2(ClSH320S)3 63,9 9,2 26,9 
Mulder gefunden 2) 62,5 8,n 28,6 

Es ist indessen nicht zu bestreiten, daB sich gegen die Annahme, 
das 'Linoxyn sei ein Gemisch del' obigen Glyzeride, verschiedenes 
einwenden laBt. Einmal hat bei seiner Bildung sichel' auch Wasser
abspaltung stattgefunden, und femer gibt es bei derVerseifung 
auch noch petrolatherlosliche Sauren, und diese wie auch die 
petrolatherunloslichen Oxysauren zeigen noch betrachtliche Jod-

1) Chem.-Ztg. 1904, 28, 1196. 
2) Mittel aus 3 Bestimmungen. 



l'llJlagol'llng lind l'olynwrisation del' Poroxydo. 175 

zahlen, ,riihrend die Hexaoxylinolen- und die Tetraoxylinolsaure 
krin Jod nH'hr absorbieren. AuBerdem ist zu beriicksichtigen, 
daB, wenn daR Leineil vonriegend aus gemischten Glyzeriden 
besteht, auch die (}lsiiure und die festen Fettsauren in den Trocken
prozeB mit hereingezogen ,verden und daher im Linoxyn noch 
enthalten sein konnen. 

Da Peroxyde eine Behandlung mit iiberschiissigem Alkali 
sichel' nicht ohne chemische Veranderung aushalten, so wurden die 
,,0 x ysii uren" nunmehr als Produkte einer molekularen Um
lagerung del' primal' entstandenen Pel'oxyde angesehen. Diestal'ken 
Schwankungen ihres Sauel'stoffgehaltes wurden teilweise durch 
sukzessive Autoxydation, teilweise dureh Wasserabspaltung 
erkliirt. Cnter diesem Gesichtspunkte spree hen die Vel'brennungs
resultate des "erf. insofern nicht gegen die Englersche Theol'ie, 
als auch die niedl'igsten Oxydationsstufen niemals weniger als 
ein Molekiil () aufgenommen hatten. Eine Polymel'isation 
del' primiir entstandenen Peroxyde wurde aueh aus dem Grunde 
fiir sehr wahrscheinlich erachtet, weil eine solche z. B. fiir das 
Azetonperoxyd von z\rei Seiten 1) nachgewiesen ist. Andel'el'seits 
,nu'de darauf hingewiesen. daB im speziellen Falle des Leinols 
eine gegenseitige ~eutl'alisierung von Doppelbindungen odeI' eine 
\'erkettung von Sauerstoffatomen auch ohne El'hohung des 
Molekulal'g(midltH moglich ist. Dies \\'ird leicht verstiindlich, 
\\enn nwn "i(·h z. B. die Formel des Triglyzerids del' Hexaoxy
linolensii1ll'e \'OJ' Augen hiilt: 

CH 2 .O . ('0. ("HH' CH . CH . CH2 • CH . CH . CH, . CH . CH . CH, . CH. 
o. •• •• 
0.0 0.0 0.0 
o . 0 0 . 0 . . . 

CH .0. co ,<';H 1,. CH. C'H. CH,. CH. CH. CH,. CH . CH . CH,. CH, 

o . 0 

0.0 0.0 0.0 .. .. .. 
CH,.O. CO. ("H 11 • CH. CH. CH,. ('H. CH. CH,. CH. CH. eH,. CH. 

Aus dem sehon friilwl' (S. 13:3) enriihnten geblasenen Leinol 
wurden dip frcien Siiuren in Form eim~s gelben, in Petroliither 
lijslichen Sirups nhgeschieden. Rei del' Yerseifung wurden sie 
etwa ZIIr Hiilfte in PetroUither un\()fllieh, woraus voriibergehend 

1) Wolff(,llstein, Ber!. Bpr. 1895, 28, 2264; Baeyer um! Villiger, Ber!. 
lkr, 18gB, it:? :Hi:1:!: 1!IOO, :la. 125, 858. 2485. 
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geschlossen wurde, daB die primar entstehenden Peroxyde der 
I .. inolen- und Linolsaure in Petrolather loslich und erst ihre 
Umlagerungsprodukte darin unloslich seien. 

A. Genthe1) nahm ebenfalls an, daB beim TrockenprozeB 
des Leinols primar Peroxyde entstehen; Versuche zu ihrer Isolierung 
hat er indessen nicht ausgefiihrt. Dagegen hat er einwandsfrei 
bewiesen, daB die Autoxydation mit einer Erhohung des Mol.
Gew. Hand in Hand geht. Er erhitzte Leinol in einem kleinen 
Becherglase, das von einem Mantel aus Aluminiumblech umgeben 
war, und iiber welchem ein Glaszylinder fiir standige Luftzufuhr 
sorgte, 300 Stunden lang auf 135°. Taglich wurden Proben genom
men und nach der Siedemethode, mit Ather als Losungsmittel, 
das Mol.-Gew. ermittelt. Es stieg im Laufe der obigen Zeit suk
zessive von ca. 800 auf ca. 1400. Das oxydierte 01 war eine rot
braune, vollkommen durchsichtige, kautschukartige Masse. 
Streng genommen ist eine Polymerisation durch obigen 
Versuch noch nicht bewiesen, das Mol.-Gew. hat sich noch nicht 
einmal verdoppelt, und der Grund hierfiir kann schlieBlich auch 
eine Kondensation sein. Ferner nimmt Genthe noch an, daB 
sich iiber den eigentlichen TrockenprozeB eine zweite Reaktion 
lagert, im wesentlichen auseiner langsamen Verbrennung der 
organischen Substanz bestehend. 

Ganz kurz mogen hier die Resultate gestreift sein, welche 
Verf.2) bei der Autoxydation des Kolophoniums erhielt 
(vgl. Henriques S. 171). Die Autoxydationsprodukte gaben 
Peroxydreaktion und waren in Petrolather unloslich, ihrer Zu
sammensetzung nach waren sie Gemische von Di- und Tetra
oxyabietinsaure, C20H 3004, und C20HaoOs' Beim Erhitzen iiber 
lOOo und bei Behandlung mit alkoholischer Schwefelsaure, welche 
bekanntlich hier die COOH-Gruppe nicht ver~stert, gaben sie 
petrolatherlosliche Anhydroderivate mit nur wenig verminderter, 
beim Ausschiitteln der Soda16sung mit Ather solche mit stark 
verminderter Saurezahl. 

In einer letzten Arbeit hat dann Ver£.3) die primare Ent
stehung von Peroxyden bei der Lein61-Autoxydation end
giiltig bewiesen. Die Versuche wurden hauptsachlich mit freier 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1906, 19, 2098. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1907, 20, 356. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1910, 23, 722 
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Leinolsaure ausgefiihrt, als Verteilungsmittel diente Baumwoll
garn. Das Produkt wurde zuerst mit Petrolather ausgezogen, 
urn den unoxydierten Anteil zu beseitigen; dann nahm Ather das 
eigentliche Autoxydationsprodukt auf, nach seiner Verdunstung 
hinterblieb es als dicker gelber Sirup. Es enthalt eine betracht
liche Menge aktiven 0, den es aber an KJ in Eisessiglosung nur 
langsam abgibt. 1m iibrigen zeigt das Produkt alle Eigenschaften, 
welche Mulder seiner "weil3en Linoxysaure" zuschreibt 
(s. S. 159). VOl' allen Dingen geht es beim Erhitzen und bei del' 
Einwirkung von Alkalien in die rote Linoxysaure iiber, gleich
zeitig verschwindet del' Gehalt an aktivem 0, wahrscheinlich 
infolge Fmlagerung del' Peroxy- zur Ketoxygruppe. 

I 
CH-O 

I I 
CH-O 
! 

I 
CHOH 

--l- I 
CO 
I 

Diese Umanderung kann auch ohne Farbenanderung erfolgen, 
z. B. durch langeres Erhitzen del' "weiBen Linoxysaure" mit 
verdiinnter HCI, ferner tritt sie beim Lagern, wenn auch langsam, 
von seIber ein. Somit unterscheiden sich die rote und die weiBe 
Linoxysaure dadurch, daB die erstere ausschlieBlich aus Ketoxy
sauren besteht. wahrend die letztere auBerdem auch "Peroxy
sauren" bzw. aktiven 0 enthiilt. Mulder hatte also recht, 
wenn er die weiBe und rote Linoxysaure als chemisch verschieden 
ansah, aber auch Bauer und Hazura hatten recht, wenn sie die 
rote Farbe einem unwesentlichen Zersetzungsprodukte zuschrieben. 
:Fiir die "Cmlagerung del' Peroxy- in die Ketoxygruppe spricht auch 
das Verhalten des leinolsauren Kalis bei der Oxydation in neu
traler Losung; es entstehen ahnliche Produkte wie bei der Um
lagerung del' weiBen Linoxysaure. Analog haben Holde und 
Marcusson 1) aus Olsaure, CJSH3002' Keto xystearinsa ure, 
C17H 320(OH)(COOH), el'halten. Auch der petrolatherlosliche 
Anteil des Autoxydationsproduktes enthielt aktiven 0, ferner 
wurde er bei der Verseifung in Petrolather teilweise unloslich. 
Umgekehl't wul'de die "weiBe Linoxysaure" bei der Verseifung 
teilweise in Petrol ather loslich. Dieses Vel'halten wurde durch eine 

') Berl. Bel'. 1903, 36, 265i. 

Fahrioll, Ole. 12 
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gegenseitige Veresterung von Fettsauren und Oxysauren erklart. 
Wurde die Linoxysaure in Sodalosung gelOst und diese Losung 
mit Ather ausgeschuttelt, so hinterlieB letzterer einen gelben 
Sirup mit dem ungefahren Mol.-Gew. 600. Seine Bildung wurde 
durch Zusammentritt zweier Molekiile unter WasserabspaHung 
erkliirt, gemiiB del' allgemeinen G-leichung1): 2 R(OH)(COOH) 
= H 20 + R(OH). CO. O. R. COOH. DaB auch vollkommen 
neutrale Anhydroderivate entstehen konnen, zeigte das Verhalten 
del' Linoxysaure beim Erhitzen uber 100°, sie wurde dabei in 
Ammoniak und Sodalosung teilweise unloslich, durch Verseifung 
wurde abel' del' unlOslich gewordene Anteil in obigen Losungs
mitteln wieder loslich. Es wurde darauf hingewiesen, daB zwar 
die Mulderschen Linoxyn-Analysen mit einer Absattigung allel' 
Doppelbindungen durch 0 im Einklang stehen, andererseits abe;r 
eine Reihe Mulderscher und Fahrionschel' Linoxysaure-Analysen 
mit del' anderen Annahme, daB bei del' Linolen- und Linolsaure je 
eine Doppelbindung intake bleibt wie beim Dimethylfulven, 
s. S.l73. 

Ein Autoxydationsversuch mit Leinol verlief ungleich 
langsamer als derjenige mit Leinolsaure. Er lieferte als Haupt
produkt einen in Ather und Eisessig noch lOslichen gelben 
Sirup mit betrachtlichem Gehalt an aktivem O. Ferner gab del' 
in allen Losungsmitteln unlosliche Anteil des Autoxydations
produktes - Linoxyn - bei del' Verseifung auch eine 
gewisse Menge fester Fettsauren, ein Beweis dafur, daB sie, 
wenigstens teilweise, in Form gemischter G-lyzeride im Leinol 
enthalten sind und daher am TrockenprozeB teilnehmen. 

Als letzte ist schlieBlich noch eine Arbeit von E. Orloff2) 
zu registrieren. Er fand fUr ein vollkommen eingetrocknetes 
Leinol noch die Jodzahl14,1. Aus einer angesauerten Jodkalium
losung machte es kein Jod frei, dagegen lieB sich del' aktive 0 
durch eine alkalische Kaliumquecksilberjodidlosung bestimmen, 
aus welcher eine aquivalente Menge Hg freigemacht wurde. 
In Ather war das trockene Leinol noch teilweise loslich; dem los
lichen Anteil schreibt Orloff auf Grund seiner Analysen die folgende 
Formel zu 

') Vgl. Ad. Griin, Berl. Ber. 1909, 42, 3759. 
2) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1910, 42, 658. 
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[CH3 . CH 2. CH. CH. CH2. eH. CH. CH2. CH. CH.(CH2)7.CO]20 
I I ",,/ 

() 0- --0 0 

Dagegen Holl dem atherunlOsliehen Anteil, also dem eigent
li(·hen Linoxyn, die nac·hstehende Formel zukommen: 

[CH:l . CH2 • CH . CH . CH2. CH. CH . (CH2)10 • CO]20. 
~/ I I 

o 0-0 

Gegen diese Formeln liiBt sieh eine Reihe von Einwanden 
erheben. Zuniichst wiire del' iitherlosliehe Anteil starker oxydiert 
ab del' iitlwrunlosliehe, hz\\. ersterer wiire ein Derivat del' Linolen-, 
letzterer del' Linolsaul'l', deren }'ormel abel' eine andere ist (s. 
~. 40). Fernt'l' wiire auBer molekularem auch atomarer 0 auf
genommen Irorden, und sehlieBlieh ist da;; in eingetroeknetem 
Leinol z\\eifel1oB noeh enth~11tene Glyzerin vel'l1aehlassigt. Anderer
seits treten alwl' aIle diese Ein\\iinde zuriic:k gegeniibc:r dem einen, 
(h1n das Linoxyn zweifellos ein Gemiseh verschiedener Korper 
nnd daB dahn die Aufstellung irgendlyelcher Formel ganz unzu
liissig isL 

DcI' Chemislllus del' Autoxydation beim Blasen des 
Leinols diirfte illl wesentlic:hen derselbe sein wie beim Troeknen, 
nul' ist anzunehmen, daB die primiir entstehenden Peroxyde sieh 
hei del' hi)hel'en rl'emperatur Hofort umlagel'l1, und daB die 'Wasser
pJlHpaltung eine starkere ist. Yerf.1) hat zwar in einem bei 1500 

geblasencn Leinol 0,4 00 aktiven 0 gefunden, doeh hatte das 
:Ylustel' iibel' fj .Jahre gestanden, und \I'urde daher die Peroxyd
hildung mlf eine nachtragliche Oxydation zuriickgefiihrt. 1nfolge 
del' intenfiivel'pn Reaktion scheinen ferne I' unter den beim Blasen 
entweichenden. tiiiehtigen ~ubstanzen eine Reihe von Korpel'l1 
zu sein. \\'elche beim Trocknen nicht entstehen. H. Nordlinger 2) 

konnte d~lmwi isolieren: NiiUl'en \'om Siedep. HlOo und dariiber, 
Alkohole, Aldehyde und E"tel' vom Siedep. 1500 und hoher. 

Auf Grund del' seitherigen Ausfiihrungen wird man zugeben 
miissen. d'lH del' ProzeH del' Leini)l-Autoxydation nach seiner 
chemis(·hen ~('it(' hin keines\lcgs vollig geklart ist. 1m einzelnen 
lIiire vielleicht folgendes zu hemerken. 

1) Zeitschl'. f. ~mg('\\'. Clwlll. HllO, 23, 725. 
') IUU'. IH71:37. 

12* 



180 Chemismus des Trockenprozesses. 

1. Es ist sicher, daB primar Peroxyde entstehen, und ziemlich 
sic her (s. spater) daB ausschlieBlich molekularer 0 aufgenommen 
wird, daB also die primaren Peroxyde nicht etwa ihren aktiven 0 
an das Leinol als Selbstakzeptor abgeben. Es ist kaum zu be
zweifeln, daB zuerst die Linolensaure, dann die Linolsaure 0 
aufnehmen, sowie daB die gesattigten Fettsauren unverandert 
bleiben. Was die Olsaure betrifft, so ist sie zwar gegen den Luft
sauerstoff auch nicht bestandig, ihre Veranderung diirfte aber, 
wie schon Mulder vermutete, mehr in der Richtung derjenigen 
Prozesse liegen, welche das Ranzigwerden von Fetten mit niedriger 
Jodzahl veranlassen. Jedenfalls liefert die Olsaure bei gewohn
licher Temperatur keine petrolatherunloslichen Oxysauren, und 
man kann daher als ziemlich sicher annehmen, daB sie am eigent
lichen TrockenprozeB nicht beteiligt ist. Trotzdem kann sie, wie 
auch die gesattigten Fettsauren, in dem atherunloslichen Linoxyn 
insoweit enthalten sein, als sie im Leinol in Form gemischter 
Glyzeride vorkommen, welche gleichzeitig Linolen- oder Linol
saure enthalten. Ebenso kann die Olsii.ure ihre Jodzahl infolge 
sekundarer Prozesse erniedrigen, welche mit dem eigentlichen 
TrockenprozeB nichts zu tun haben. Nimmt man an, das Leinol 
enthalte etwa 18 % Olsaure, und diese werde beim TrockenprozeB 
gar nicht verandert, so berechnet sich fUr getrocknetes Lein61 die 
ungefahre Jodzahl 14, also der von Orloff (s. 0.) gefundene Wert. 
Andererseits kann aber die Jodzahl getrockneten Leinols nicht 
ausschlief31ich von Olsaure herriihren, denn die daraus durch 
Verseifung abgeschiedenen Oxysauren, welche Olsaure hochstens 
in Spuren enthalten, absorbieren auch noch Jod. Dieser Umstand 
ware durch die Annahme, daB je eine Doppelbindung der Linolen
und Linolsaure bei der Autoxydation intakt bleibt, sehr einfach 
zu erklaren; gegen diese Annahme spricht aber der zu hohe Sauer
stoffgehalt verschiedener Oxylinol- und Oxylinolensauren. 

2. Es ist sicher, daB bei der Autoxydation des Leinols ein 
Teil des Glyzerins abgespalten wird. Sowohl Mulder als auch 
Bauer und Hazura nehmen an, daB diese Glyzerinabspaltung 
der Sauerstoffaufnahme vorausgeht; strikte bewiesell ist dies aber 
nicht. Mulder hat gezeigt, daB unter den freigewordenen Fett
sauren gesattigte und wahrscheinlich Olsaure sind. Dasselbe 
nehmen Bauer und Hazura an: sie gehen sogar weiter und glauben, 
daB nur feste Fettsauren und Olsaure frei werden, von Linol- und 
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Linolensaure dagegen keine Spur. Auch fUr die letztere An
nahme steht del' Bmreis norh aus, es spricht vielmehr einiges 
dagegen. Piir die Rpontanc Fettspaltung gilt der Satz, daB sie 
gemaB dem Massenwirkungsgesetz erfolgt, d. h. daB in einem 
partiell gespaltenen Fett die freige"'ordenen Fettsauren dieselbe 
Zusammensetzung haben ,,"ie die noch an Glyzerin gebundenen. 
Es ist also nicht zu hezl"eifeln, daB unter den freien Fettsauren, 
"'elche das Lein!)1 von vornherein enthalt, aueh Linolen- und 
Linolsiiure sind. Andererseits ist es moglieh, aber noeh nicht be
I\'iesen, daB ohiger Satz hei del' Autoxydation seine Giiltigkeit 
verliert. 

3. Es ist nieht zu bez\\"eifeln, daB diejenigen Prozesse, 
,,"elche beim Erhitzen des Leinols unter LuftabschluB des sen Yer
die kung herbeifiihren, in geringerenl odeI' hoherem Grade sich 
nuch bei del' Autoxydntion abspielen. DaB es sich dabei 
lediglieh lim Polymerisation hnndelt, ist wenig wahrscheinlich; 
verschicdcne Griindc sprcchen £iir Kondensationsprozessc. Da 
bei del' lTmlagerung del' primaren Peroxydc OH-Gruppen ent
stehen, so sind freie COOH-Gruppen, \relrhe ja iibrigens auch 
entstehen. fiir derartige Kondensntionsprozesse nieht unbedingt 
notig. Aus diesrm Grundr brwcist eine Erhohung des Mol.
Oe\l. von HOO auf 1400, \lie 'lie G·enthe konstatierte, eigentlich 
noch keine Polymerisation. ::;ie kann auch durch Kondensation 
veranlaBt Nein. Andererseits ist allerdings zu beriicksichtigen, 
daB Kondemmtionsprozesse die Jodzahl nieht erniedrigen, sondern 
erhohen, \viihrend unter LuftabschluB dick gekochtes Leinol 
eine gegeniiber dem urspriingliehen 01 stark erniedrigte Jodzahl 
aufweist. und nuch die beim Trocknen stattfindende, starke 
Erniedrigung ohne Z,,"eifel zu einem Teil nicht del' Autoxydation 
zuzuschreihen i"t·. 

Zehntes Kapitel. 

Sikkative. 
Mulder nahm an, dnB del' TrockenprozeB reinen Leinols 

bis zur endgiiltigen Bildung des Linoxyns mehrere Monnte be
anspruche. Diese irrige Ansieht kam daher, daB cr, obwohl er 
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selbst immer wieder die Notwendigkeit der dunnen Schicht be
tonte, bei seinen eigenen Versuchen immer noch das 01 zu dick 
aufstrich. Nimmt man, entsprechend den Yerhaltnissen der 
Praxis, die Schichtendicke nicht iiber 1 mg pro qcm, so betragt 
die durchschnittliche Trockenzeit reinen Leinols 3-7 Tage. 
Dies ist aber fur die Praxis zu viel. Nur selten geniigt ein 
einziger Anstrich, um das Optimum an schutzender oder schmucken
der Wirkung hervorzubringen, meist wird zwei- oder dreimal, 
zuweilen noch ofter gestrichen. NaturgemaB muB aber der erste 
Aufstrich vollkommen trocken sein, ehe man den zweiten folgen 
laBt. Ein moglichst rasches Trocknen ist daher erwunscht. 
Einmal ist Zeit Geld, und in zweiter Linie waren die Anstriche 
wahrend einer langen Trockenzeit leicht Beschiidigungen durch 
Beriihrung, durch Staub, Regen usw. ausgesetzt. Glucklicher
weise gibt es nun Substanzen, welche, dem Leinol einverleibt, 
seine Trockenzeit ganz wesentlich herabsetzen, derart, daB sie 
anstatt 3-7 Tage nur 1 Tag, in gunstigen Fallen sogar nur 
8 oder gar nur 6 Stunden betragt. Derartige Substanzen heWen 
TrockenstoHe oder Sikkative, ein sikkativhaltiges LeinOl 
heiBt Leinolfirnis. 

Schon Mulder kannte den Ausdruck Sikkati ve und verstand 
darunter "Substanzen, welche die trocknenden Eigenschaften der 
trocknenden Ole vermehren". A.hnlich lautet die Definition 
Wegersl): "Sikkative sind Substanzen, welche einem 
trocknenden Ole die Fahigkeit erteilen konnen, rascher 
zu trocknen, als es das an und fur sich zu tun ver mag." 

Allen Sikkativen oder wenigstens den heute gebrauchlichen 
ist gemeinsam ein Gehalt an Blei oder Mangan oder Blei 
und Mangan. Sie werden zweckmaBig eingeteilt in unlosliche 
und losliche Sikkative. 

Die unloslichen Sikkative sind Oxyde des Bleis und 
Mangans oder Salze dieser Metalle mit anorganischen oder niedrig
molekularen organischen Sauren. In Ather, Chloroform, Ter
pentinOl sind sie unloslich, im Leinol losen sie sich erst nach 
langerem Erhitzen auf 120-270°. 

Die loslichen Sikkative sind Mangan- und Bleisalze von 
hochmolekularen Sauren der Tier- und Pflanzenfette und der 
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Harze. Von diesen Siiuren kommen fast ausschlieBlich in Betracht 
die LeinolRiiure und die Abietimliiure. Die loslichen Sikkative 
losen sich teilweise in Ather, teilweise in Chloroform, alle in 
Terpentinol. 1m LeinolloHen Rie sich entweder schon in der Kiilte 
oder bei kurzem ErwiirnH'n auf miiBige Temperaturen. 

A. Unloslidtt' Sikkativt'. 
Bis vor etwa 25 Jahren kannte man ausschlieBlich unlosliche 

Sikkative. Die iiltesten sind die Bleigliitte, PbO, und die 
Bleimennige. Pb 30 4 ; Hie wurden schon im Mittelalter ver
wendet. Da aber zu ihrer Auflosung im Leinolliingeres Erhitzen 
notwendig ist. so sah man dieses als den Hauptfaktor an und 
legte den Zusiitzen nur wenig Wert bei. Man nannte bleihaltiges 
Leinol auch nieht "Leinolfirnis", sondern "gekochtes Leinol". 

Yergleiehende Yersuelw, welche Mulder mit Gliitte und 
Menllige anstellte, fielen zugunsten der letzteren aus, die Mulder 
demnaeh fur das beste Sikkativ hielt. In der Anwendung von 
Bleiazetat konnte er keinerlei Yorteil sehen, weil beim Er
hitzen desselben mit Leinol die Essigsiiure entweicht. 

Von manganhaltigen Sikkativen waren zu Mulders Zeiten 
im Gebraueh: Mnngano xyd,Mangano xydhydrat, Mangan
oxydulhydrat. MangallHuperoxyd (z. B. empfahl GeiBl), 
Leinol mit 10 on naturlichen Braunsteins in erbsengroBen Stucken 
zu erhitzen, aber nie-ht bis zum "Kochen" und so, daB die Diimpfe 
ungehindert t'ntweichen konnen), essigsaures Mangan 2), bor
saures Mangan 3). Man hatte erkannt, daB die manganhaltigen 
Firnisse VOl' den bleihaltigen den Yorzug haben, daB die betreffen
den wei13en Farben dure-h Schwefelwasserstoff nicht veriindert 
werden. 

Mulder fand die gute Wirkung des Manganborats bestiitigt, 
auBerdem prufte er das Superoxyd und das Azetat, fand abel' 
beide als den Bleioxyden sehr nachstehend. 

Da man damals die Wirkungsweise del' Sikkative noch nicht 
erkannt hatte, so wurde eine Anzahl ganz wirkungsloser Korper 

1) ('hem. Zcntralbl. 1864, 336. 
2) Binks, Polyt. Zentralbl. 1860, 1071. 
3) Barr('ul und .Jean, Compt. rend. 36, 577; Schubert, Polyt. Zentral· 

blatt 18;)0, 5 i 1. 
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als Sikkative vorgesehlagen. Zur Priifung dieser Vorsehlage, 
welehe in den meisten Fallen zur Ablehnung fiihrte, stellte Mulder 
eine groBe Anzahl von Troekenversuehen an, wobei dem Leinol 
die folgenden Korper zugesetzt wurden : Z in k 0 x yd, E is e n 0 x y d, 
Magnesia, Tonerde, Queeksilberoxyd, Antimonoxyd, 
Antimonsaure, Zinnsaure, Gips, Zinkvitriol, Griin
span, Smalte, Borax, Kieselfluorkalium, FluBspat, 
Kieselsaure, Magnesiumsilikat, Ton, Glaspulver. Nur 
in wenigen Fallen ergab sieh eine geringe, aber ungeniigende 
Besehleunigung des Troeknens, so daB Mulder immer wieder auf 
die Mennige als bestes Sikkativ zuriiekkam und nieht begreifen 
konnte, wie jemand mit einem riehtig hergestellten Mennige
firnis unzufrieden sein konne. Aueh von den Mangansikkativen 
seheint er im groBen Ganzen nieht viel gehalten zu haben, 
wenigstens behauptete er, ein gut troeknender und dabei blei
freier Firnis sei noeh nieht gefunden. Diese Ansieht ist liingst 
auBer Kraft, dagegen enthalten allerdings heute die groBere 
Halfte aller Firnisse Blei und Mangan. 

Nach Mulder war es wiederum iiber 20 Jahre in der Literatur 
iiber die Sikkative sehr ruhig. Dann trat J. Castelaz 1) warm fiir 
das Manganoxalat ein, das am besten dargestellt wird dureh 
Behandeln von feuehtem MnCOa, frei von Fe und CaO, mit einer 
Oxalsaurelosung. Mit Leinol auf 1500 erhitzt, zersetzt es sieh, 
2-5 % Hefern einen guttrocknenden Firnis. 

A. Livache2) versuehte, seine im achten Kapitel beschriebene 
Priifungsmethode aueh in die Praxis zu iibertragen, und empfahl, 
das Leinol zur ErhOhung seiner Troekenkraft mit B lei p u I v e r 
zu sehiitteln. 

Maealpine3) will ein wirksames Mangansikkativ in der 
Weise darstellen, daB die Losung eines Alkalis oder die Suspension 
eines Erdalkalis mit Azetylen gesattigt und dann unter fort
wahrendem Einleiten von Azetylen eine Kaliumpermanganat
losung zugefiigt wird. 

Naeh A. P. Lidoff4) ist salpetersaures Ammonium ein 
gutes Sikkativ. Es wird in kleinen Portionen in 270-280° warmes 

1) Bull. soc. chim. 1889, 50, 645 . 
• ) Vernis et huiles siccatives, S. 178. 
3) D.R.P. 152 018. 
') Seifens .. Ztg. 1906, 33, 885, 
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Leinol eingetragen, iiber 3000 solI die Temperatur nicht steigen. 
Infolge Zersetzung des Salzes entsteht Stickoxydul, das 01 farbt 
sich dunkel und nimmt einen eigentiimlichen Geruch an. Nach 
dem Erkalten zeigt es groile Trockenkraft. 

In allerjiingster Zeit erhielt J. Meurant 1) ein Patent auf 
die Verwendung von borsaurem Blei, das er durch Zusammen
schmelzen von Glatte und Borsaure darstellt, als Sikkativ. 

Analyse und Bewertung der unlOslichen Sikkative. 
Die Bestimmung von Pb und Mn erfolgt nach bekannten 

Methoden. Die vorstehende Tabelle verdanken wir M. Weger2). 
Im einzelnen bemerkt Weger noch folgendes. Bei den Blei

sikkativen schadet ein geringer Gehalt an metallischem Blei 
nichts. Die Manganoxydhydrate sind nach keiner bestimmten 
Formel zusammengesetzt, sondern Gemische der verschiedenen 
Oxydationsstufen mit starken Schwankungen im spez. Gew., 
in der Farbe, Feinheit und Wirkung. Die kiinstlichen Hydrate 
sind wertvoller als die Naturprodukte, da sie sich leichter und 
bei niedrigerer Temperatur losen. Zur Unterscheidung beider dient 
das Mikroskop, das Volumgewicht, der Wassergehalt Bowie ein 
eventueller geringer Gehalt an Chloriden und Sulfaten. In den 
Oxydhydratensollen groilereMengen von Mn02 nicht zugegen sein, 
da es wertlos ist und auf schlechtes Auswaschen hindeutet. 
Ein Kalkgehalt von einigen Prozent ist nicht zu beanstanden, 
groilere Mengen sind zwecklos. Auiler dem Gehalt an Mn wird 
zumeist auch noch derjenige an disponiblem ° bestimmt. Weger 
fand in einigen Handelsprodukten in Prozent: 

Dis· 
';i: . 
':0"0 

Mn ponibl. Mn0 2 Mn,O, MnO ~~.S 
.: ... ..0 

0 '" <l) ... ~ P <l) 

'" >-en 

M angansuperoxydhydrat A 38,11 10,14 49,37 10,43 - 1 59,80 

" 
B 53,67 10,87 33,33 46,82 - 80,15 

M anganoxydhydrat C 44,05 1l,05 50,51 17,41 - 67,92 

" 
D 51,31 8,59 12,23 62,60 - 74,83 

" 
E 52,63 5,55 - 54,83 18,66 73,49 

M anganoxydulhydrat F 51,70 5,32 - 52,54 19,52 72,06 

') D.R.P. 223754. 
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 403, 
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Yon den Mangansalzen mit anorganisrhen Sauren wird das 
Bontt am meisten ven\"endet. Dargestellt wird es meist aus dem 
Mineral P y r 0 Ius it, indem letzterer feingepulvert und mit konz. 
HCI erwarmt wird, bis kein ('1 mehr entweicht. Dann wird so viel 
Sodalosung zugefiigt, hi:; del' Xiederschlag rein weiB wird, d. h. 
alleR Eisen ansgefallt ist. Das Filtrat wird mit Borax gefiillt, 
del' Niedersehlag mit hei13em Wasser gewaschen und getrocknet. 
Narh Weger zeigen die Handelsprodukte einen stark schwanken
den Mangangehalt, 22 ~o Mn diirfte der horhste Gehalt sein, der 
fUr ein weiBes Produkt erzielt werden kann. Die weiBe Farbe ist 
von Wiehtigkeit, weil das Manganborat besonders fUr helle 
Firnissr und Olfarben verwendet wird. Die Zusammensetzung 
ist nicht MnB40" sondern bei:;pielsweise 2 MnO . 3 B 20 3 • 3 H 20, 
auBerdem enthiilt cs in der Regel 10-20 % NaCI odeI' Na 2S04• 

DieEer Gehalt ist nicht als Yerfalschung anzusehen, man kann 
bei del' Dan;tellung (s. 0.) den Niederschlag nicht vollstandig 
auswasC'hen, weil sonst aurh Borsaure in Losung geht und starker 
basisC'he Borate zuriickbleiben, die sich beim Trocknen an der 
Luft dunkel farben. Die meisten Priiparate enthalten auch Kalk, 
entweder als Borat odeI' Sulfat. Einige Prozent schaden nichts; 
bei hoherem Gehalt ist das Produkt fUr }<'irnisse nicht zu empfehlen, 
dagegen fiir Nikkativpulver noch verwendbar, weil dieses 
direkt den Fp,rben beigcmischt wird, wobei eine Volumvermehrung 
durch indifferente Stoffe nicht sC'hadlich ist. 

Auch Endemann und Paisley 1) fanden, daB das kauf
lirhe Mangan borat keine cinheitliche Zusammensetzung hat, 
da13 es durc·h Wassel' zersetzt und del' Riickstand an der Luft 
gefarbt wird. Die Analyse von 4 Handelsproben ergab 

B 2°;j . 
MnO . 

r II III IV 
39,36 40,81 37,38 11,09 
12,00 16,19 31,06 6,43 

Ferner wurde gefunden, daB ein Salz von del' Zusammen
setzung MnB40, + 5 H 20 an del' Luft bestandig ist und unoxydiert 
getroC'knet \verden kann. Es ist amorph und verliert bei 1200 

2 H 20, den Rest aber erst bei Rotglut, wobei auch Borsaure fort
geht. Da:; teilweise entwasserte Salz nimmt leieht wieder 2 H 20 
auf, beide Ralze sind gute Nikkative. Die Yerbindung MnB40, + 

I) J. AlIlPr. (,hcm. Soc. 1903, 29, 68. 
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5 H 20 kann nicht direkt durch Fallung erhalten werden; 
am besten wird sie so dargestellt, daB man mittels MnCl2 aus einer 
NaOH enthaltenden BoraxlOsung einen Niederschlag von der 
annahernden Zusammensetzung MnB 20 4 falIt, filtriert und schnell 
mit luftfreiem Wasser wascht. 1m Filtrat bestimmt man Mn 
und B 20 3 und bereehnet daraus, wieviel Borsaure dem Nieder
schlag noch zuzusetzen ist, damit ein Salz von der gewunsehten 
Zusammensetzung entsteht. 

H. Rutgers!) hat gefunden, daB borsaures Mangan in 
Glyzerin loslich ist und daB man mit viel weniger Sikkativ aus
kommt, wenn man eine solche Losung dem Leine)} beimischt. 

Von den ubrigen Mangansalzen mit anorganischen Sauren 
wirkt nach Weger das Nitrat am gunstigsten; es zersetzt sieh 
beim Erwarmen mit Leinol unter Abscheidung eines Oxyds, 
das, weil denkbar feinst verteilt, schon bei 150-170° firnisbildend 
wirkt. 

Uber die Mangansalze mit organischen Siluren bemerkt Weger, 
daB nur das Azetat fur die Praxis in Betracht kommt; die 
ubrigen bieten keinerlei Vorteile bezuglich der Aufnahmstempera
tur, welche den sehr hohen Preis kompensieren wUrden. 

B. Die loslichrn Sikkative. 
Das Prinzip der losliehen Sikkative wurde eigentlich sehon 

von Chevreul angegeben, als er vorschlug, LeinOl mit Bleiglatte 
und Braunstein zu erhitzen und eine gewisse Menge des erhaltenen 
Produktes rohem Leinol zur Erhohung der Trockenkraft zuzu
setzen. Spater empfahl auch Binks, Leinol mit einem DberschuB 
von Bleiglatte zu koch en und von der so erhaltenen Bleiseife 
dem Leinol 0,2-0,5 % beizumischcn. Mulder meinte hierzu, 
das Leinol sei in der Bleiseife schon "in Bewegung", und diese 
Bewegung werde durch den Zusatz auf das ganze Leinol uber
tragen. 

In der Lackfabrikation wurden Blei- und Manganseifen 
der Leinolsaure (d. h. der Gesamtfettsauren des Leinols) und 
der Abietinsaure (Kolophonium) schon vor langerer Zeit ver
wendet, indem man sie, in Terpen tine)! gelost, den Laeken 

1) D.R.P. 88616. 



Die iiisii('heu Sikkative. 189 

zusetzte. Ais Sikkative fiir die Firnisbereitung kamen sie dagegen 
erst Mitte der 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts in den Handel 
und fanden raseh Anklang. AuBer den Linolaten und Resinaten 
kamen auch Oleate - Olsaures Blei wurde zuerst von Bouis 
empfohlen - und Pal mi tate in den Handel, allerdings nur selten. 
K. W. Charitschkoff 1) bemiihte sieh, die bei der Raffination 
des Erdols abfallenden Naphthensauren als Grundlage fiir losliehe 
Sikkative einzufiihren, aber ohne Erfolg. Interessant ist ferner 
noch der Yorsehlag von Ch. van ZouI 2), die Leinolfettsauren in 
alkali scher Losung naeh Hazura mit KMn04 zu behandeln und 
das Gemiseh der hydroxylierten Fettsauren in das Mangansalz 
iiberzufiihren, das ein ganz hervorragendes Sikkativ sein solI. 

Je naeh del' Darstellungsweise unterscheidet man gesch mol
zene und gefallte Sikkative. Die ersteren werden durch 
einfaches Zusammenschmelzen del' Sauren und Basen, die letzteren 
in del' Weise gewonnen, daB eine wasserige Losung von leinol
saurem oder abietinsaurem N'atrium mit einem wasserloslichen 
Blei- odeI' Mangansalz gefiillt wird3). Die gesehmolzenen Sikkative 
kommen in mehr odeI' weniger gefiirbten Stiicken odeI' auch ge
mahlen in den Handel, die gefiillten ausschlieBlich inForm leichter, 
entweder rein weiBel' odeI' nur sehwach gefiirbter Pulver. Die 
letztel'en sind wil'ksamel' und wesentlich teurel'. Die Anwendung 
del' loslichen Sikkative ist eine sehr einfache; man erwarmt das 
Leinol auf 120-1500 und l'iihrt 1-3 % Sikkativ ein, das sich 
ohne jeden Riickstand auflosen solI. Oder man lOst bei 1200 

1 Teil Sikkativ in 2 Teilen LeinOl und vermischt entsprechende 
Mengen dieses Extrakts mit unbehandeItem Leino!. SchlieBlich 
sind die ](islichen Sikkative aueh in Terpentinol loslich, 
und derartige Losungen kommen im VerhaItnis 1 : 2 oder 2 : 3 
als "fliissige Sikkative" im Handel vor. Mit ihrer Hilfe 
lassen sieh Firnisse ganz auf kaltem Wege herstellen. 

Die losliehen Sikkative biirgerten sich rasch ein und hatten 
schon in den !JOel' Jahren des vorigen Jahrhunderts die aIten 
Sikkative zum groBen Teil verdrangt. Immerhin hatten sie, 
wie alles N'eue. auch Yorurteile zu iiberwinden, und es ist dasVer-

1) Westu. shirow. weschtsch. 1901, 2, 165. 
2) Oil, Paint and Drug Reporter 1903, 26. 
3) nber dip Fabrikation der geschmolzenen und gefallten Re~inate 

belehrt ausfiihdich pin ArtikcI von .J. Pardeller, Seifens.-Ztg. 1909,36, 1256. 
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dienst M. Wegers 1), ihre Uberlegenheit auch wissenschaftlich 
dargetan zu haben. Nach ihm sind an ein gutes Sikkativ folgende 
Anforderungen zu stellen: 

1. Das Leinol soIl durch das Sikkativ nicht oder nicht wesent
lich dunkler gefarbt werden. 

2. Das Sikkativ soIl weder Triibungen noch Satz im 01 
erzeugen. 

3. Das sikkativhaltige Leinol soIl schnell trocknen, zum 
allermindesten in 12 Stunden, meist aber schon in 8 Stunden oder 
noch weniger. 

4. Das Sikkativ soIl billig sein. 
Ein ideales Sikkativ, das allen vier Bedingungen in vollem 

Umfang gerechtwird, gibt es nicht. DaB in bezug auf Punkt 1 und 2 
die loslichen Sikkative den unloslichen iiberlegen sind, liegt nahe 
und wurde durch die Praxis bestatigt. DaB die loslichen Sikkative 
beziiglich des Punktes 3 den unloslichen zum mindesten eben
biir'tig sind, wurde durch eine Reihe von Versuchen erwiesen, 
von denen spacer noch die Rede sein wird. Rei Punkt 4 ist zu 
beriicksichtigen, daB das eigentliche "Kochen" des Leinols 
wegfallt, wodurch Heizmaterial, Zeit und Arbeit gespart wird. 

Analyse und Bewertung der IOslichen Sikkative. 
Losliche Sikkative, welche nur Blei enthalten, kommen kaum 

in den Handel, gefalltes leinolsaures Mangan ebenfalls nicht. Die 
hauptsachlichscen der am Markt befindlichen Typen sind nach 
M. Weger2) folgende: 

Theoretischer 
Metallgehalt 

Harzsaures Manganoxydul, gefallt 7,7 O! 0 Mn 
" " geschrnolzen 5,3 O! 0 " 

Harzsaures Bleirnangan 
Leinolsaures Mangan 8,9 % Mn 

Bleirnangan 

Tatsachlicher Gehalt 
an loslichern Metall 

6,7 %Mn 
2,5-4,5%Mn 

8,9 % Ph; 1,5-2 % Mn 
9-9,50f0Mn 

sehr verschieden 

Etwas abweichende Zahlen gibt Meister 3) an. Geschmol
zenes Manganresinat enthalt in der Regel 2,5 -3,0% Mn 

') Zeitschr. f. angew. Chern. 1896, 9, 531; 1897, 10, 401, 542. 
2) Chern. Rev. 1898, 5, 4; Benedikt-Ulzer, S. 508. 
3) Farhen-Ztg. 1907, 12, 1614. 
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c- 45-5G 0 0 ,dlietinsHuJ'eK IVlangan. Geschmolzenes lwrz
saUfes Blpj Ilwngan hat meist 1.5 % Mn und 9-10 % Pb, 
d. h. et"",L :.n °0 abietinsaures Mangan und 40 % abietinsaures 
Blei. fiefiilltes Mnnganl"esinat enthiilt 5,7-6,.'"> % Mn, 
d. h. etwa ~;OO,! abietinsau]'es Mangan, gefiilltes Bleiresinat 
20-23 °0 Pb, d. h. el)('nh111s dwa RO % abietinsaures Blei. Es 
kommen <tbc]' HliCh ganz geringe ~orten von Harzsikkativen im 
H,mdel vo],. Ilelche kaum to 00 eigentliches Resina't enthalten. 

Rei del' l'ntersuchung der Sikkative iiberzeugt nlEm sieh 
(mwh W<'ger) zuniichst durch Priifung von Glanz, Geruch, 
Hiirtc wm .. oil man es mit cinem Resinat oder Linolat zu tun hat. 
Gepulverte geschmolzene Sikk,1tive lassen sieh von gepulverten 
gefiillten in del' Regel durch da" Mikroskop unterscheiden, welches 
bci den (']'sterm, durchsichtige Harzpartikelchen erkennen liiBt. 
Ferner sind die geschlllol7:enC'n Sikk1Lcive wasserfrei, wiihrend die 
gefiillten cine gt',,"issC' Menge Wasser. hoehstens 6 %, enthalten, 
das siell beim technischen Trocknen nicht entfernen liint. Zur 
qualitativen Priifung auf die Art der ::Vletalle veraseht man eine 
Portion Sikkativ, lost die AS('he in Hel und priift die filtrierte 
Li:isung nach bekannten Methoden. AuBer Pb und Mn k6nnen 
yorhanden Olein Ca. Ba, Zn. Cu. Die Resina,te von Ba und Ca 
werden den i-iikkativen hiiufig zugesetzt, sie dienen zur Hiirtung 
del" Anstl'i("he. Auch Zinkresilwt findet sich haufig, es ver~ 

hindert das Dunkel\rerden der Firnisse beim Erwiirmen, wiihrend 
das Kupfel'l'esinut fiir Rostsehutzzwecke dient. Einige 
Prozent Hal'zkalk schaden nie-hts; doeh kommt bei den Linolaten 
zlllreilen eine \'erfiilsehung mit dem8elben vor, weshalb 8ieh 
auch eine qualiti1tive Priifung der Saure empfiehlt. Man kocht 
eine Portion Sikkatil' mit Hel und sehiittelt nach dem Erkalten 
mit Petroliither au,;. ] kr r erdunstungsriickstand wird mittels 
del" Reaktion Storch -J\lorallski auf Harz gepriift, eventuell 
werden die ph,vsikalisehen und chemischen Kennzahlen ermittelt 
uml dip Abietinsiiure nnch Twitchell qunntitativ bestimmt. 
Ol"iiUl'c und Pnlmitinsii me \Ierden, \Iie schon friiher enrahnt, 
ZUl' Hel'steUung 1081i('he1' Sikkatire nur tlelten verwendet, dagegen 
ist unter l'mstiinden noeh ,LUf H n,]'zester (H. spii.ter) zu priifen. 

Zur «(lwlltitativen Be"timmung de!' Metalle wird eine 
\\(~iten' Portion Sikka,tiy venLscht. Aus del' Menge der Asche 
ist nicilt allzul"iel :LU s('hliPl3en, \I'eil oft Sand als \'erunreinigung 
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vorhanden ist, und weil das Blei teilweise als Oxyd, teilweise 
als Metall zuriickbleibt. In betriigerischer Absicht werden den 
Sikkativen oft Schwerspat, kohlensaurer- Kalk usw. bei
gemischtl). In der Regel ist aber in der Asche nur Mn, oder 
Mn und Pb, haufig neben Ca (aus Harzkalk) zugegen. Man ent
fernt zuerst das Pb durch H 2S oder H 2S04 , Ist viel Ca vorhanden, 
so bestimmt man Mn + Ca als Karbonate in neutraler Losung 
maBanalytisch, titriert alsdann das Mn und berechnet den Kalk 
aus der Differenz. Beispielsweise fand F. Ulzer2) in einem Harz
sikkativ 14,03 % Asche, bestehend aus 67,9 % PbO, 20,2 % MnO, 
8,6 % CaO. 

Hierauf wird eine weitere Portion Sikkativ, wenn nur Mn 
vorhanden ist, mit wasserfreiem Ather, wenn auch Pb vorhanden 
ist, mit Chloroform3), jeweils in der Kalte, behandelt. Statt kalten 
Chloroforms kann man auch warmes Terpentinol verwenden. 
Die Loslichkeit in kaltem Ather oder Chloroform bzw. in warmem 
Terpentinol geht derjenigen in warmen Leinol parallel, es ist 
daher fiir die Beschleunigung des Trockenprozesses nur derjenige 
Anteil des Gesamtmetalls von Wert, welcher an LeinOlsaure oder 
Abietinsaure gebunden ist und daher bei obiger Behandlung in 
Losung geht. Der ungeloste Anteil ist nicht nur wertlos, sondern 
direkt schadlich, weil er den Firnis triibt. Er kann enthalten PbO, 
Mn20 3 , Mn0 2 , MnC0 3 , CaO, CaC0 3 usw. In der Asche werden 
Pb und Mn in derselben Weise bestimmt wie in der Gesamtasche, 
der Gehalt an loslichem Pb und Mn ergibt sich aus der Differenz. 
Zur Kontrolle kann man das losliche Mn auch direkt bestimmen, 
indem man einen aliquoten Teil der atherischen Losung verdunstet, 
den Riickstand verascht usw. Eine direkte Bestimmung des 
loslichen Pb ist dagegen nicht moglich, weil das Chloroform aus 
der Harzlosung nicht vollstandig abgedunstet werden kann, 
sondern erst in der Gliihhitze ganz weggeht, dabei aber den groBten 
Teil des Bleis als Chlorid mitreiBt. Je hoher bei Abwesenheit von 
unloslichem Pb und Mn der Gehalt an loslichem Metall ist, 

') Vgl. Coste und Andrews, Analyst 1910, 30, 154. 
2) Chern. Rev. 1903, 10, 278. 
3) Auch Petrolather wurde als Losungsrnittel vorgeschlagen, nach 

Vulte und Gibson (J. Arner. Chern. Soc. 1902, 24, 215) ist er aber nicht 
geeignet. 
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des to bessel' ist das Sikkativ, weil man desto weniger von ihm 
dem LeinO! zuzusetzen braucht, urn es in Firnis zu verwandeln. 

Aus dem Gehalt an loslichem Mn und Pb denjenigen an 
Mangan- bzw. Bleilinolat oder -resinat zu berechnen, ist eine 
schwierige Aufgabe. Zunachst schwankt die Verseifungszahl des 
Leinols, sowie die Saurezahl del' Leinolsaure und besonders die
jenige del' Abietinsiiure innerhalb ziemlich wei tel' Grenzen. Man 
mu13 deshalb fiir die Rechnung Durchschnittszahlen annehmen. 
Als solche schlug Weger VOl': 

Verseifungszahl des Leinols 
Siiurezahl der Leinolsiiure . 

des Kolophoniums 

190 
198 
170 

Auf Grund diesel' Zahlen berechnen sich fUr 

leinolsaures Manganoxydul 
" Manganoxyd . 

harzsaures Manganoxydul 
" Manganoxyd 

leinO!saures Blei 
harzsaures Blei . . . . 

ca. 8,9 % Mn 

" 6,1" " 
" 7,7" 
" 5,3" 

" 
" 

" 26,9 " Pb 
" 24,0" " 

Beispielsweise fand Weger in einem geschmolzenen harz
sauren Bleimangan 9,90 % losliches Pb, kein unlosliches Pb, 
1,43 % losliches Mn, 0,10 % unlOsliches Mn. Hieraus berechnen 
sich etwa 41 % harzsaures Blei und 27 % harzsaures Manganoxyd, 
also 30-35 ~o freies Harz. Letzteres kann nicht als Verfalschung 
aufgefa13t werden, denn da dem Leinol nur 2-3 % Sikkativ 
zugesetzt werden, so ist die Menge freier Harzsaure im fertigen 
:Firnis nur eine geringe. Au13erdem \virkt das freie Harz insofern 
vorteilhaft, als es die Loslichkeit des Sikkativs im Leinol erhoht 
bz\\,. die Losungstemperatur erniedrigt. Wenn dagegen einem 
Linolatsikkativ zur Verbilligung Kolophonium zugesetzt wird, 
so ist ein derartiger Zusatz natiirlich als Verfalschung aufzufassen. 

Abel' abgesehen von den Schwankungen der Verseifungs
und SiiUl'ezahl bringt die Fabrikation der lOslichen Sikkative 
noch weiterp Komplikationen mit sich. Bei den geschmolzenen 
Linolaten geht die Spaltung des Esters (bei direktem Erhitzen 
des Leinols mit dpJl1 Oxyd) und die Verbindung zwischen Leinol-

Fahrioll, Ole. 13 
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saure und Metalloxyd nicht glatt von statten. Die Reaktion kann 
vielmehr bei einer gewissen Grenze aufhoren, au13erdem treten 
bei der hohen Temperatur Zersetzungen und bei Verwendung 
von Manganoxydulpraparaten unter Umstanden Oxydation ein, 
so da13 man nicht immer wei13, ob das Mn als Oxydul odeI' Oxyd 
vorhanden ist. Bei den gefalHen Sikkativen fallt dieser Dbelstand 
weg, dafiir ist aber hier und unter Umstanden auch bei den ge
schmolzenen Sikkativen die Bildung basischer Saize moglich. 
Beispielsweise fand Weger in einem geschmolzenen leinolsauren 
Manganoxydulll % 10s1. Mn, in einem geschmolzenen leinolsauren 
Blei iiber 30 % 10s1. Pb. Er erklart es im letzteren Fall nicht fiir 
unmoglich, da13 der Glyzerinrest das iiberschiissige Pb gebunden 
hat; beim Mn halt er dies fUr unwahrscheinlich, weil das Glyzerin 
auch bei sehr hohen Temperaturen nur Spuren von MnO und 
Mn20 3 lOst, andererseits auch glyzerinfreie Leinolsaure mehr als 
die berechnete Menge Mn zu binden vermag. 

Unter allen Umstanden empfiehlt sich neben der analytischen 
auch eine praktische Priifung der loslichen Sikkative. 
Zu dies em Zwecke wird Leinen mit dem entsprechenden Prozent
satz Sikkativ kurze Zeit auf 120-150° erhitzt und der so erhaltene 
Firnis auf Farbe, Klarheit, Trockenvermogen usw. gepriHt. 
Oder man lost das Sikkativ in moglichst wenig warmem 
Terpentinol und setzt von dem so gewonnenen fiiissigen 
Sikkativ dem LeinO! in der Kalte 5-10 % zu. 

Die fliissigen Sikkative des Handels, welche haupt
sachlich von Malern und Lackfabrikanten verwendet werden, 
sind zunachst auf die Natur des Losungsmittels: Terpentinol, 
Kienol, Benzin, Benzol (s. spater) zu priifen, der nicht fiiichtige 
Anteil wird dann wie ein festes Sikkativ untersucht. Zumeist 
sind die fiiissigen Sikkative sehr metallreiche Losungen von leinol
saurem Bleimangan, bis 4 : 5, aber auch leinolsaures Mangan, 
leinolsaures Blei und Resinate werden verwendet. Die letzteren 
diirfen im Gegensatz zu den Firnispraparaten keine betrachtlichen 
Mengen freien Harzes enthalten, weil sic sonst die Olfarben, 
besonders Bleiwei13, verdicken. Man priift sie in der Art, da13 man 
18 g chemisch reines Bleiwei13 mit 5 g Leinol verreibt, dann 
5 g fiiissiges Sikkativ, 2 g Terpentinol und einige Tropfen Wasser 
zugibt. Eine kasige Verdickung darf auch bei mehrstiindigem 
Stehen nicht eintreten. 
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Ch. A. Fawsitt 1) hat in einer Anzahl flussiger Sikkative 
20-46 % niehtfliiehtige Stoffe gefunden. B. Blackler2) konsta-bierte, 
daB sie oft betriichtlic:he Mengen harzsauren Kalk ent
halten. del' nach seiner Ansieht flir den Troekenpl'ozeB fast 
wertlos ist. 

C. Die '~Vil'kullgsweise (leI' Sikkative. 
Yor }lulder hatte man iiber dieses Thema ganz verkehrte 

Ansc:hauungen, welc:he zu den merkwiirdigsten Firnisrezep-ben 
fiihrten. DaB aueh Chevreul die Wirkungsweise der Sikkative 
nicht richtig prkannt hatte, folgt schon daraus, daB er BleiweiB 
und ZinkweiB fiir Sikkative hielt und ferner behauptete, daB 
das Leiniil durch bloBes Erhitzen auf 790 rascher trocknend 
werde. 

Liebig 3) war der Ansicht, daB durch die Sikkative in erster 
Linie der flir den Troekenpl'ozeB hinderlic:he Leinolsc:hleim 
beseitigt \\erde. Er behauptete ferner, daB das Leinol, bei ge
wohnlieher Temperatur mit basiseh essigsaurem Blei behandelt, 
4-5 % PbO aufnehme und alsdann in 24 Stunden troekne. 
Den besten Leinolfirnis erhalte man in del' Weise, daB man Leinol 
auf 1000 t'nriirme. mit Bleioxyd misehe und 1 Stunde lang Wasser
dampf durchleitt'. Dureh Koc:hen des Leinols mit Bleioxyd und 
WaRser ~ei ein iihnlich guter Firnis nieht zu erzielen. Alle diese 
Behauptungen bestritt ::vrulder, del' mit Liebig auf dem KriegsfuB 
stand, mit gl'oi3er Sehiirfe. Sie bedeuteten seiner Meinung naeh 
.,\\ieder einige del' zahlreiehrn Trrtiimer. in welehe Liebig ver
fill1t, wenn er sieh auf daR Gebiet der angewandten Wissenschaft 
begibt. Er fiucht, um zu glanzen, iiberall naeh P2,radoxen und 
verfiillt dabei in Torheiten, von denen abel' die vorliegende noch 
nicht die sehlimmste ist.·· 

Mulder fand fiir "gekoehtes Leinol" (mit 2,6 % PbO) zwar 
kiirzere Troc kenzei ten, it ber niedrigere Sa uerstoffzahlen als flir 
unverandertes. z. B. nach 117 Tagen 9,3 gegen 12,4. Wenn auch 
den Zahlt'n wegen zu groBer Schichtendicke keine Beweiskraft 
zukommt, HO war doch sein Sehluf3, daB das Leinol in Gegenwart 

') .J. Soc. Chem. Ind. 1903, 22, 538. 
') Far!JPIl.Ztg. 1910, 10, 1598. 
3) :\ nn. ('\WIll. IS:l!l, 33, 110. 
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von Sikkativen nicht mehr 0 aufnimmt als ohne jene, richtig 
und ebenso sein weiterer SchluB, daB die Sikkative den 
TrockenprozeB nicht andern, sondern nur beschleuni
gen. DaB die Mennige als Sikkativ der Bleiglatte iiberlegen war 
(s. S. 183), erklarte er folgendermaBen. Die Mennige ist als ein Ge
misch von Bleioxyd und Bleisuperoxyd (2 PbO + Pb0 2) aufzu
fassen, sie enthalt daher disponiblen 0, den sie an das Leinol unter 
Bildung von Linoxysaure bzw. linoxysaurem Blei abgibt und 
den daher das 01 nicht mehr aus der Luft aufzunehmen braucht. 
Die Bleiglatte dagegen kann keinen 0 abgeben, vielmehr muB 
in diesem FaIle das Leinol den gesamten 0 aus der Luft aufnehmen, 
falls es nicht mit der Glatte unter Luftzutritt gekocht wurde. 
Von einer Sauerstoffiibertragung spricht Mulder bei den 
Bleioxyden nicht, wohl aber beim borsauren Manganoxydul. 
Er hatte beobachtet, daB, wenn eine Boraxlosung durch MnS04 

gefallt und der Niederschlag Iflit Wasser ausgewaschen wird, 
er sich an der Oberflache infolge Sauerstoffaufnahme aus der 
Luft braun farbt (s. S. l87). Er schloB daraus, daB das Mangan
borat auch als Sikkativ ahnlich wirkt, indem es 0 aus der Luft 
aufnimmt und an das Leinol wieder abgibt. Den Ausdruck 
"Katalysator" benutzte Mulder nicht, trotzdem er schon 
vorlag. Bekanntlich stammt der Ausdruck "Katalyse" von 
Berzelius, welcher darunter aIle Vorgange verstand, bei welchen 
der Verlauf einer Reaktion durch die Anwesenheit irgend eines 
dritten, indifferenten Korpers ermoglicht oder die Reaktions
geschwindigkeit beschleunigt wird. Mitscherlich brauchte fiir 
dieselbe Erscheinung den Ausdruck "Kontaktwirkung". 
Ostwald unterschied spater scharfer und nannte positive 
Katalysatoren nur solche Substanzen, welche einen an sich 
langsam verlaufenden chemischen ProzeB durch ihre Gegenwart 
beschleunigen. Bredig vergleicht ihre Wirkung mit derjenigen 
des Schmierols beim Gange einer Dampfmaschine. 

Auch Weger!) hat Versuche mit borsaurem Manganoxydul 
angesteIlt und gefunden, daB es sich vor anderen unloslichen 
Sikkativen dadurch auszeichnet, daB es auch schon bei gewohn
licher Temperatur wirksam ist, wenn man es mit dem LeinOl innig 
mischt. Nach Istiindigem Anreiben in der Reibschale mit 5 % 

') Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 404. 
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Manganborat betrug die Trockenzeit 6-24, nach 2stiindigem 
5-12 Stunden, die filtrierten Firnisse enthielten 0,05 bzw. 0,10 % 
Mn. Ob das Salz auch in v(illig saurefreiem Leinol loslieh ist, 
laBt Weger dahingestellt. Jedenfalls zeigte MnS04, das sich auch 
in del' Warme nur schwer zersetzt, beim Anreiben mit Leinol 
nur eine geringe Wirkung, und ebenso auffallenderweise auch 
Mn(OH)a' DaB die Sikkative tatsachlich Katalysatoren 
sind, konnte Weger dadurch beweisen (s. spater), daB die Trocken
kraft del' Leinolfirnisse nicht proportional der Sikkativmenge 
steigt, sondeI'll daB bei einem gewissen Gehalt ein Optimum 
erreicht \Yird. Dagegen bestritt Weger die Richtigkeit einer 
Angabe von ehevreuP), laut welcher ein Gemisch rohen und 
manganhaltigen Leinols mehr ° aufnehmen solI als beide Kompo
nenten fiir sich. :Vlit Recht bemerkt Weger, daB die letzte Konse
<luenz am; einem derartigen Ycrhal"ben die \yare, daB ein 01 umso
mehr 0 aufnimmt, je weniger Mn es enthiilt, und dies fand Weger 
bci seinen zahlreichen Yersuchen nicht bestatigt. Als ziemlich 
merkwiirdig erachtete er die Tatsache, daB lediglich die Oxyde 
und Salze de,; Ph und Mn als Sikkative geeignet sind, weil doch 
diese beiden Metalle "onst \\enig Ahnlichkeit zeigen. Weger 
verslIchte aueh. Korper, \\"elche leicht 0 aufnchmen und wieder 
abgeben odeI' mngekehrt. z. B. H ydroch i nOll und eh ino n, 
ab Sikkative zu verwend<'Il. abel' nul' mit geringem Erfolg. 

Ch. \'an l()uP) hat "ieh spcziell mitdemMangansuper
ox yd als Sikkativ beschiiftigt. Er konstatierte, daB es jedenfalls 
an und fii]' f;ich nicht katalytisch \\irken kann, ,,-eil es beim Er
hitzen mit Leinol reduziert wird. Er glaubte, daB durch den ab
gespaltenen 0 die Leinolsaure in derselben Weise oxydiert wird 
wie bei del' Hazura-Oxydation und daB die so entstehenden 
hydroxylierten Sauren in Form ihrer Mangansalze die Sauerstoff
iibertragung bewirken. Er wurde in diesel' Ansehauung dadurch 
bestiirkt, daB tatsiichlich die Mangansalze del' Siiuren, die er durch 
Oxydation piner alkalisehen Losung der LeinOlsiiure mit KMn04 
erhielt, gute Sikkative \\"aren (8_ S_ 1R9). Es liiBt sich aber 
gpgen obige Anschauung VOl' allen Dingen einwenden, daB ja aueh 
da8 :Vlanganoxydul ein Rikkativ ist. 

') V gl. Livache, ~. 183. 
2) Oil, Paint and Drug Reporter 1903, 26. 
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Engler und WeiBberg!) bezeichnen die katalytischen Er
scheinungen, welche sich bei der Autoxydation abspielen, als 
"Autoxykatalyse", den sauerstoffiibertragenden Korper als 
"Autoxykatalysator". Dabei unterscheiden sie die 
a to mis tische oder he mi molekulare und die molekulare 
Autoxykatalyse. Bei der ersteren nimmt der Katalysator 
- also in unserem Falle das Sikkativ - molekularen 0 aus 
der Luft auf, urn ihn in atomarer Form an einen Akzeptor -
in unserem Falle das Leinol - weiterzugeben. Die molekulare 
Autoxykatalyse erklaren Engler und WeiBberg fUr identisch 
mit der indirekten Autoxydation, bei welcher der mit 
molekularem 0 reagierende Korper (i n d ire k t erA u t 0 x Y -
da tor) erst durch eine Vorreaktion eines dritten Korpers gebildet 
wird. Die Sikkative waren in diesem Falle nur Pseudokataly
satoren. Darunter sind nach Engler und WeiBberg Korper zu 
verstehen, welche entweder durch Einwirkung auf andere Korper 
unter Verbrauch negativer Ionen oder durch Entladung positiver 
Ionen die Bildung reaktionsfahiger Atome veranlassen, die dann 
ihrerseits die Autoxydation herbeifUhren. Obige Atome sind zu
meist H-Atome, welche als indirekte Autoxydatoren O-Molekiile 
aufnehmen und H 20 2 liefern. Als Beispielliegt uns am nachsten 
die katalytische Wirkung des Mangano xydulhydrats beim 
WeldonprozeB, welche Engler und WeiBberg folgendermaBen 
formulieren: 

HO~ I ORH -0 
IMn~ + • + I 

HO ORH -0 

HO~ 10H 
= IMn~ + H 20 2 

HO I OH 
t 10H 

o = Mn~ + H 20 
OH 

Bei dies em ProzeB ist also die Mitwirkung von Wasser 
unerlaBlich, das beim TrockenprozeB nicht vorhanden zu sein 
braucht, sondern erst sekundar entsteht. Wenn trotzdem inter
mediar Wasserstoffsuperoxyd entstehen sollte, so konnte 
auch dieses nur atomaren 0 an das Leinol abgeben. 

Verf. 2) hat in einem schon friiher erwahnten Artikel darauf 
hingewiesen, daB Blei und Mangan die gemeinsame Eigen-

1) Kritische Studien usw. S.146. 
2) Chem.-Ztg. 1904, 28, 1199. 
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schaft haben, leicht Superoxyde zu bilden. Die Frage, 
ob der TrockenprozeG eine hemimolekulare oder eine molekulare 
Autoxykatalyse sei, wurde damals offen gelassen, dagegen wurde 
a us den hohen Sauerstoffzahlen der Firnisse (s. spater) der SchluB 
gezogen, daB die~elbcn jedenfalls nicht ausschlieBlich atomaren 0 
aufnehnwn. 

W. Ostwald l ) schlof3 aus '-ersuchen mit ahnlicher Anordnung, 
\rie sie schon bei Genthe (fl. S. 153) beschrieben wurde, daB der 
LeinoltrockenprozeB - auch ohne Sikkative - eine Auto
katalyse darstelle. Der Katalysator entstehe auch beim Erhitzen 
des Leinols an der Luft, denn es gehe dabei in einen rasch trock
nenden Firnis ii bel'. Dureh das Licht wird der ProzeB beschleunigt; 
mit ciner \\'eiLlen Farbe angerieben, trocknet das 01 viel rascher 
als mit einer schwarzen. 

Sehr eingehend beschiiftigte sich dann A. Genthe2) mit dem 
Gegenstand; seine Resultate sind teilweise schon im achten Kapitel 
erwiihnt. Abget'ehen von der S-Form der Kurven stimmten auch 
die einzelnen Resultate mit den nach del' Ostwaldschen Formel 

dx 
fiir Autokatalysen dt = k (m + x) (a - x) berechneten gut 

iibercin. Es wurdc eine Reihe von Versuchen angestellt, um iiber 
die Natur des AutokatalYKators AufschluB zu erhalten. Dem Leinol 
\Hlrde je 1 ~.~ Ameisen-. EHRig-, Propion-, Butter-, Valerian-, 
Croton-, Zimt-. QIsiiure zugeRetzt; doch braehte der Saurezusatz 
nur cine geringe Beschleunigung des Trockenprozesses, eine leb
haftere Sauerstoffaufnahn1P trat erst nach 8-10 Tagen ein, und 
die Kurven wiesE'l1 immer noch S-:Form auf. Ahnliche Resultate 
gaben Zusatze von Glyzerin, Benzaldehyd, Mesityloxyd, Formal
dehyd, Acrolein. Um zu untersuchen, ob der Katalysator unter 
den fiiichtigen Reaktionsprodukten ist, wurden letztere in groBerer 
Menge auf folgende Weise dargestellt. Ein Rohr aus Uviolglas 
wurde mit Bimssteinstiicken. die im luftverdiinnten Raum mit 
Leinol getriinkt waren, angefiillt. Parallel zu diesem Rohr in 
ca. 3 cem Entfernung bdand sich eine Uviollampe. Uber die 
Bimssteinstiicke wurde ein lebhafter Strom trockenen Sauerstoffs 
geleitet und die abziehenden Gase in einem Dewarschen GefaB 

') Z. f. Ekktroch. 1906. 11. 944. 
2) Zcitschr. f. angew. Chern. 1906, 19. 2087. 
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auf - 200 abgekiihlt. Nach 48 Stunden hatten sich einige Gramm 
einer stark sauer reagierenden Fliissigkeit kondensiert. Aber ein 
Leinol mit 1 % dieser Fliissigkeit zeigte keine ErhOhung der 
Trockenkraft. Dagegen wurde eine solche erreicht, als 50 g Leinol 
in einem groBen Uhrglase 40 Stunden lang dem Uviollicht aus
gesetzt wurden. Ebenso trocknete ein Leinol, das 1 Yz Jahre in einer 
schlecht verschlossenen Flasche gestanden hatte, sowie ein solches, 
das 2 Stunden unter Luftzutritt auf ca. 1300 erhitzt wurde, 
wesentlich rascher. Daraus wurde geschlossen, daB eine An
oxydierung des Leinols ihm Firnischarakter verleiht, 
und daB daher wahrscheinlich der Au tokatal ysator pero x yd
artiger Natur ist. In der Tat ergab 1 % Benzoylsuperoxyd 
eine starke Beschleunigung, dagegen Athylperoxyd nur eine 
schwache und Wasserstoffsuperoxyd gar keine. 5 % frisches 
T erpen tinol ergaben keine, dagegen 5 % altes eine sehr starke 
Beschleunigung. Als auf den Verteilungskorper zuerst Leino} 
aufgetragen wurde, das schon ° aufgenommen hatte, und dann 
gewohnliches LeinOl, begann die Sauerstofl'aufnahme (im Dunkeln) 
viel friiher, und die Kurve naherte sich einer Geraden. Der Grund 
kann nur eine groBere Konzentration des Katalysators sein. 
Fiir die Annahme, daB letzterer ein Peroxyd ist, spricht auch der 
Umstand, daB innerhalb der untersuchten Grenzen die Reaktion 
praktisch unabhangig von der 0-Konzentration ist: bei Versuchen 
im Dunkeln resultiert dieselbe Kurve in Luft und 0, sowie schlieB
Hch der enorme EinfluB des Lichtes. 

Als Sikkative beniitzte Genthe olsaures Blei und Mangan, 
femer harzsaures Mangan, geschmolzen und gefallt, leinolsaures 
Blei, geschmolzen, leinolsaures Mangan, geschmolzen, harzsaures 
Bleimangan, geschmolzen und gefallt, leinolsaures Bleimangan, 
geschmolzen, harzsaures Kupfer, geschmolzen. Sie wurden in 
einer Menge von 1 % im Leinol unter gelindem Erwarmen gelost, 
nach einiger Zeit fielen sie in Form eines gallertigen Niederschlages 
wieder aus, welcher durch Schiitteln fein verteilt und samt dem 
01 aufgetragen wurde. Der TrockenprozeB dauerte im Dunkeln 
anstatt ca. 50 ca. 14, im zerstreuten Tageslicht anstatt 10 ca. 
8 Tage, die Beschleunigung ist somit keine so bedEmtende, als 
allgemein angenommen wird1). Dabei blieb die S-Form der Kurve 

1) Hiergegen litBt sich einwenden, daB die Menge des Sikkativs sehr 
gering und Iet:lteres nicht volIkommen gelost war. D. Veri. 
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durchweg gewahrt, del' Autokatalysator entsteht also auch 
neben dem Sikkativ, und letzteres ist nul' als Pseudokataly
sator aufzufassen. Im Uviollicht waren die Sikkative 
vollkommen wirkungslos. Auf Grund des letzteren Befundes 
lieB sich Genthe ein Yerfahren I) schiitzen, dessen Anspruch folgen
derma Ben lautet: Verfahren zur Herstellung von Leinolpro
dukten, dadurch gekennzeichnet, daB bestimmte, fUr den LeinO!
trockenprozeB eigentiimliche Peroxyde vorgebildet werden, ent
wedel' dadurch, daB LeinO! unter OberfHichenentwickelung dem 
Luftsauerstoff und kurzwelligem Licht ausgesetzt wird, odeI' 
dadurch, daB LeinO! im Anodenraum unter VerhiUtnisesn oxydiert 
wird, die Peroxydbildung gestatten, z. B. in schwach alkalischer 
Glaubersalzlosung mit Bleielektroden. Die gebildeten peroxyd
artigen Verbindungen sind die eigentlichen, den TrockenprozeB 
beschleunigenden Katalysatoren, wahrend alle anderen Trocken
mittel nul' Pseudokatalysatoren sind, die ihrerseits die Bildung 
del' ersteren beschleunigen. Die erhaltenen Leinolprodukte sind 
besonders wertvoll, weil die Aufstriche schnell und gleichmaBig 
durch die ganze t;chichtendicke hindurch ohne Haut- und RiB
bildung erstarren und ein glanzendes, emailartiges Aussehen 
haben. Die aufgetrocknete tlchicht ist nicht klebrig, sondern 
hart und gummiartig. 

tl. A. Fokin2) konnte durch Zusatz von Katalysatoren die 
Trockenzeit des Leinols von 4-5 Tagen auf 2-3 Stunden herab
driicken. 15 untersuchte Metalle ordneten sich ihrer Wirkung 
nach folgendermaBen: 

1. Co, Mn, Cr, Ni (Fe, Pt, Pd) 
2. Pb, Ca, Ba 
3. Bi, Hg, U, Cu, Zn. 

Diese Reihe, in welcher Pb hinter Fe rangiert, steht jeden
falls mit den Resultaten del' Praxis im Widerspruch. Die Wirkung 
del' Sikkative erklarte Fokin derart, daB die Metalle in ihre hoheren 
Oxydationsstufen iibergehen, um dann atomaren 0 an das Leinol 
abzugeben, gemaB del' allgemeinen Formel: 

M0 2 + RICH: CHR 2 = MO + RICH. CHR~ 
~/ 
o 

I) D.R.P. 195663. 
2) J. Russ. Phys.-Chelll. Ges. 1907, 3~, 307; 1908, 40, 276. 
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Gleichzeitig ist aber auch eine direkte Autoxydation unter Auf
nahme molekularenSauerstoffs moglich, besonders wenn nur wenig 
oder nur ein schwaches Sikkativ zugegen ist. Die Schnelligkeit 
der Reaktion wachst proportional der Kubikwurzel aus der Kon
zentration des Katalysators. Die Sauerstoffabsorption ist bei 
1/5-20 Atm. proportional dem Druck. Bei Erhohung der Tem
peratur nimmt die Sehnelligkeit der Reaktion naeh der Regel 
von Spring zu. Neben der Oxydation geht eine Polymerisation. 

In einer spateren Abhandlung wendet sieh Fokin1) gegen 
Genthe. Zunaehst werden einige Versuehe angefiihrt, bei welchen 
kobalthaltiges Leinol (0,36 % Co) in einer Hempelbiirette mit 
gasfOrmigem 0 behandelt wurde. Die Resultate stimmten fiir 
die Aufnahme von 1 Atom 0 pro Doppelbindung, sie konnen 
aber kaum als einwandfrei anerkannt werden. Einmal ","ar der 
o nur in sehr geringem DberschuB vorhanden, ferner war der 
Firnis nicht in geniigend diinner Schieht zugegen, und wahr
seheinlieh wurde aueh der Umstand nieht beriieksichtigt, daB die 
Jodzahl nieht ° ",ird. Auch der aus obigen Versuchen gezogene 
SchluB, daB beim TroekenprozeB hoehstens 1 % des Leinols 
an fliichtigen Substanzen entstehen, diirfte kaum gerechtfertigt 
sein. Fokin hat dann weiteI' eine groBe Anzahl von Firnissen 
naeh dem Tafelverfahren gepriift, wobei aber die Schichtendicke 
bis zu 5 mg pro qem betrug. Er glaubte zwar naehgewiesen zu 
haben, daB mitSchichtendickenvonO,5-5 mg dieselben Sauerstoff
zahlen erhalten werden; aber die betreffenden Versuche erstreekten 
sieh nur auf2 Stunden, und in den ermittelten Gewiehten fungieren 
Hundertel- und in zwei Fallen sogar Tausendstel-Milligramme! 
Man wird daher doeh in der groBen Sehiehtendieke ein Moment 
der Unsieherheit sehen und lieber mit Weger annehmen, daB 
iiber 1 mg pro qcm nieht hinausgegangenwerden darf. Fokin er
hielt fiir Kobaltfirnisse mit weehselndem Co-Gehalt in 2-10 
Stunden Sauerstoffzahlen von"9,1-15,4, einmal aber ausnahms
weise mit einem Manganfirnis in 41 Stunden eine Sauerstoffzahl 
18,1. Die einzelnen Werte stimmten nieht fiir die Ostwaldsehe 
Autokatalysengleichung, wohl aber flir eine von Fokin ander
weitig abgeleitete Formel. DaB die Reaktionsgeschwindigkeit 
sieh nieht proportional der Katalysator-Konzentration anderte, 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1909, 22, 1451. 
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wurde durch Mit,virkung der Diffusion erklart. Von einigen 
Resultaten Genthes wurde gezeigt, daB sie besser der einfacheren 

Gleichung ~: = k (a - x) fiir monomolekulare Reaktionen ent

sprechen. Daraus wurde geschlossen, daB Genthenicht berechtigt 
war,eine indirekte Autoxydationanzunehmen, unddaB auch die Bil
dung eines Autokatalysators zweifelhaft sei. Der Trocken
prozeB del' Leinolfirnisse sei vielmehr eine hemimolekulare 
Autoxykatalyse. die Sikkative nehmen mit Hilfe von Neben
va!enzen stiindig 0 auf, den sie in atomistischer Form sofort 
wieder an das Leino! abgeben. Es ist nicht zu bezweifeln, daB die 
Dberlegungen Fokins insofern fehlerhaft sein mussen, als bei 
seinen Versuehen nach dem Tafelverfahren sicher betriichtliche 
Mengen fIiiehtiger Substanzen weggingen. 

Die Angabe Wegers, daB von allen Metallen nur Mangan 
und Blei zu Sikkativen geeignet sind, wurde von Meister!) dahin 
erweitert, daB allen Metallen diese Eigenschaft zukommt, nur 
den beiden ersteren im hoehsten MaBe. Er ist der weiteren An
sicht, daB mit einem bestimmten Metallgehalt des Firnisses ein 
Optimum an TJ'ockenkraft verbunden ist, und daB diese Optima 
bei versehiedenen Metallen dem Mol.-Gew. proportional sind. 
Er priifte dahel' 17 Metalle in der Weise, daB er deren Resinate 
dureh Fiillung danltellte und je 2 % des getrockneten Praparats 
in einem Ll Jahre alten La Plata-Leinol bei 1500 aufloste. Von 
den so erhaltenen Firnissen wurde mit Hilfe des Tafelverfahrens 
die Tro('kenzeit und die Gewichtszunahme nach 12 Stunden er
mittelt. Die Resultate ergaben die folgende Gruppierung: 

Troekenzeit Gewich tszunahme 
Stunden Of. 

,0 

Mn 12 17,4 
Pb 26 n,4 
Zn 30 6,5 
Ca 32 6,0 
Co 36 5,n 
('u 46 4,n 
Fe 60 4,1 
~r. 75 2,9 

') Farben·Ztg. 1908, 14, 153. 
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Trockenzeit Gewichtszunahme 
Stunden Ofo 

Cd 76 4,7 
Ni 77 3,1 
AI. 85 2,8 
Mg 85 2,8 
Ba 86 2,4 
Sn 87 2,6 
Cr. 95 2,0 
Hg 115 1,7 
Bi. 117 1,8 
Rohes Leinol. 121 0,93 

Die Resultate mit Hg und Bi sind deshalb nicht ganz zu
verliissig, weil beim Losen des Quecksilberresinats ein Teil des Hg 
verfliichtigt wurde, und weil das Wismuthresinat nicht vollig in 
Losung zu bringen war. Von den iibrigen Resultaten sind haupt
siichlich diejenigen mit harzsaurem Zink und Kalk von Interesse, 
weil diesen beiden Korpern schon von Chevreul, spater auch von 
Mulder und Weger, jeder Wert fUr den TrockenprozeB abge
sprochen wurde. 

1m letzten Jahre konnte dann Verf.1) noch einen weiteren 
Beitrag zu der vorliegenden Frage liefern. Es wurden zwei 
Parallelversuche angestellt, einer mit Leinolsiiure, der andere 
mit bleihaltiger Leinolsiiure, d. h. mit Leinolsiiure, in welcher so 
viel leinolsaures Blei aufgelost war, daB sie insgesamt etwa 1 % 
Pb enthielt. In zwei Porzellanschalen, je samt einem Glasstab 
tariert, wurden 3 g Baumwollgarn mit etwa 9 g Leinolsaure 
getrankt und unter zeitweiligem Umwenden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Die Schalen wurden Tag fUr Tag um dieselbe 
Zeit gewogen, folgende Resultate wurden erhalten: 

Gewicht der Leinolsaure. . . . . 
Gewichtszunahme nach 1 Tag . 

2 Tagen 
3 
4 

" 

ohne Sikkativ mit Sikkativ 
g % g % 

8,877 9,278 
0,012 0,1 0,119 1,3 
0,048 0,5 0,519 5,1 
0,282 3,2 0,956 10,3 
0,694 7,8 1,233 13,3 

1) Zeitschr. £. angew. Chern. 1910, 23, 724. 
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ohne Sikkativ mit Sikkativ 
g % g 0/0) 

Gewichtszunahme nach 5 Tagen 0,879 9,9 1,356 14,6 
6 1,006 12,0 1,416 15,3 
7 1,160 13,1 1,416 15,3 

" 
8 1,181 13,3 
\l 1,161 13,1 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dail das Blei nicht nur eine 
Beschleunigung der Sauerstoffaufnahme, sondern auch eine Er
hohungderselben um 2,0 % bewirkthat. Am neunten undsiebenten 
Tage wurde die Baumwolle erschopfend mit Alkohol ausgezogen, 
beim zweiten Yersuch blieb dabei in geringer Menge ein unlos
liches Bleisalz auf dem Filter zuriick. Die alkoholischen Ausziigc 
wurden auf 100 ccm gebracht und in aliquoten Teilen die Jodzahl 
der entstandenen Linoxysaure sowie deren Gehalt an aktivem 
o bestimmt. Erstere wurde zu 65,7 bzw. 60,3, letzterer in beiden 
Fallen zu O,H % ermittelt. Aus diesen Zahlen darf endgiiltig 
geschlossen werden, dail die Sikkative den Chemismus 
der Leinol- Autoxydation nicht andern, sondern ledig
lich beschleunigen und abkiirzen. Dail in beiden Fallen aus
schlieBlich molekularer 0 aufgenommen wurde, zeigt folgende 
Rechnung. 

Die gefundenen Jodzahlen 65,7 und 60,3 gelten fUr die 
Linoxysiiuren; auf die Leinolsaure zuriickgerechnet, werden sie 
zu 74,3 und 6\l,5. Deren urspriingliche Jodzahl war 187,4, die 
Abnahme betriigt somit ll3,1 und ll7,9. Nun muil sich die Jod
zahlabnahme zur Gewichtszunahme verhalten bei der Anlagerung 
von Sauerstoffatomen wie J 2 : 0 = 253,8 : 16 = 15,86 : 1, bei 
der Anlagerung von Sauerstoffmolekiilen wie 253,8 : 32 = 7,93 : 1, 
Demgemail berechnet sich aus der Jodzahlabnahme im ersten 
Fall eine Sauerstoffaufnahme von 7,1 und 7,4, im zweiten von 
14,3 und 14,!l %. Dabei ist die letzte Zahl etwas zu niedrig, weil 
das unlosliche Bleisalz (s. 0.) nicht beriicksichtigt wurde. Ge
funden wurden 13,3 und 15,3 %. Aus diesen Zahlen darf wohl 
zunachst gesehlossen werden, dail bei der Autoxydation der 
freien Leinolsaure unter den obigen Versuchsbedingungen fliichtige 
Substanzen nur in sehr geringer Menge entstehen, denn ihre Ent
stehung wiirde ja die gefundenen Sauerstoffzahlen nicht etwa 
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erniedrigen, sondern erhohen. Da ferner der Leinoltrocken
prozeB zweifellos in derselben Weise verlauft wie die Autoxydation 
der Leinolsaure, so darf aus obigen Zahlen weiter geschlossen 
werden, daB auch bei jenem ProzeB primar ausschlieBlich 
Peroxyde gebildet werden. Demnach trifft die Behauptung 
Fokins, die Sikkative iibertragen atomaren 0, nicht zu. Zwar 
gab Manchot1) an, daB auch atomarer 0 Peroxydbildung veran
lassen konne, Engler und WeiBberg bestreiten dies aber. Anderer
seits fiihren sie kein Beispiel an, bei welch em der Autoxydator 
den aufgenommenen molekularen 0 als solchen, d. h. undissoziiert, 
an den Akzeptor we iter gibt, gemaB den Formeln 

A + O2 -- A0 2 

A0 2 + B -- A + B0 2 • 

Wohl geben die zwei Beispiele, bei denen der Autoxydator 
den gesamten aufgenommenen 0 wieder abgibt, namlich die 
Autoxydation von Cerosalzen in alkalischer Lasung in Gegenwart 
von Glukose und die Oxydation der Kohle durch Na 20 2 bei 
300--400°, aber beide FaIle zahlen zur hemimolekularen Autoxy
katalyse: 

A + O2 -- A0 2 

A0 2 + 2 B -- A + 2 BO 

Bei allen Beispielen fUr die molekulare Autoxykatalyse 
wirkt H 20 bzw. H 20 2 mit, wahrend der TrockenprozeB auch bei 
Abwesenheit von Wasser vor sich geht und (nach Genthe) durch 
H 20 2 nicht beschleunigt wird. Da endlich Engler und WeiBberg 
(S. 94) einraumen, daB die Metalle und Metalloxyde auch in 
trockenem Zustand den Luftsauerstoff zu Peroxyden hinden 
konnen, so betrachtet Verf. bis auf wei teres den Trockenpro
zeB des Leinols als eine direkte Autoxydation, den
jenigen der Leinolfirnisse als eine molekulare Autoxy
katalyse, bei welcher die Sikkative als echte Kataly
satoren undissoziierten molekularen 0 ii bertragen. 

J) Ann. Chem. 1902, 325, 93. 
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Bei Mulder ist zu lesen, Firnis sei "allgemein alles, was einem 
Gegenstand nach dem Trocknen Glanz verleiht, im besonderen 
eine Auflosung eines festen Korpers in einer Flussigkeit, welch 
letztere nach dem Aufstreichen verdunstet und den festen Korper 
als eine zusammenhangende, gHinzende, elastische Schicht zuruck
liiBt". Hier liegt sehr wahrscheinlich eine falsche Dbersetzung 
vor, es soUte anstatt Firnis "Lack" heiBen. Es wurde schon im 
vorigen Kapitel erwiihnt, daB man fruher allgemein anstatt Lein61-
firnis den Ausdruck "gekochtes Leinol" brauchte. In Deutsch
land verschwindet dieser falsche Ausdruck allmiihlich, nachdem 
M. Weger!) mit Recht betonte, daB darunter eigentlich ein auf 
hohere Temperatur erhitztes reines Lein61 zu verstehen sei und 
auch W. Lippert2) entschieden dafur eintrat, ein blei- oder mangan
haltiges Leinol als Leinolfirnis zu bezeichnen. In Frankreich und 
England hat man die Ausdrucke "huile cuite" und "boiled 
oil" bis heute beibehalten und versteht unter "vernis" bzw. 
"varniHh" das, was wir "Lack" nennen. Sehr hiiufig werden 
aber aus franzosischen und englischen Abhandlungen die obigen 
Worte mit ,.Firnis" iibersetzt, was in der Literatur der letzten 
20 Jahre eine Reihe von lrrtiimern veranlaBt hat. 

1m vorigen Kapitel wurde angegeben, daB sikkativhaltiges 
Lein61 Lein61firnis heiBe. Diese Definition geniigt aber nicht 
vollig, die von M. Weger3 ) gegebene lautet folgendermaBen: 
"Leinolfirnis ist ein mit Sauerstoff oder mit sauerstoff
ubertragenden Mitteln prapariertes Leinol, welches 
an der Luft in diinner Schicht in weniger als 24 Stunden 
trocknet:· Auf den Yordersatz dieser Definition wird spater 
zuriickzukommen sein; hier mag nur noch erwahnt sein, daB 
man die mit Hilfe von ~ikkativen hergestellten Firnisse nach 
einem Yorschlag von W. Lippert4) zweckmaBig einteilt in 
Ox ydfirnisse. Linola tfirnisse und Resinatfirnisse. 

') ('hem. Rev. 1897, 4, 315. 
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 435. 
3) ('hem. Rev. 1897, 4, 286. 
4) Chem .. Ztg. 1897, 21, i/5. 
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Zur Darstellung von Firnissen sind die verschiedenen Leinol
sorten auch verschieden geeignet. Nach H. Ingle l ) ist das 01 aus 
bal tischer Saat allen anderen vorzuziehen, sehr gute Firnisse 
geben auch die Ole aus niederlandischer und marokkanischer 
Saat. Dann folgen die indische, die siidrussische, die nordameri
kanische und schlie13lich die argentinische Saat. Das Klima kann 
fUr diese Unterschiede nicht ausschlaggebend sein, vielmehr muB 
die Bodenbeschaffenheit eine wichtige Rolle spielen. 

Einen groBen Wert legte man und legt man teilweise noch 
heute darauf, daB das zur Firnisbereitung bestimmte 01 moglichst 
lange gelagert hat. Livache 2) schreibt, man sollte kein Leinol 
verwenden, das nicht mindestens 1-2 Jahre alt ist. Weger3) 

steht dieser Ansicht einigermaBen skeptisch gegeniiber und meint, 
wenn abgelagertes 01 rascher trockne als frisches, so sei dies jeden
falls nicht der Abwesenheit von Schleim zuzuschreiben (s. S. 195, 
sondern hochstens einer stattgehabten Sauerstoffaufnahme. 
Noch weiter geht Lippert4) , welcher lieber frisches Leinol ver
wendet, weil dadurch die Satzbildung, besonders in den fliissigen 
Sikkativen, eher vermieden wird. 

Mulder gab folgende Vorschrift zur Herstellung eines 
gu ten Firnisses. Man kocht gewohnliches Leinol mit 3 % 
Mennige in Beriihrung mit der Luft gelinde 2 Stunden lang -
Temperaturangabe fehlt -, liiBt absitzen und filtriert. Als vor
teilhaft fUr den so erhaltenen Firnis empfahl Mulder dann noch 
eine Sonnenbleiche in bleiernen GefaBen. 

Was die chemische Seite der Firnis bild ung betrifft, so 
\Vies Mulder nach, daB das Leinol beim Erhitzen mit Bleioxyden 
schon bei Wasserbadtemperatur eine gewisse Menge Glyzerin 
abspaltet, und daB die entsprechende Menge Blei als leinolsaures 
Salz in Losung geht. Auch C. H. HallS) ist der Ansicht, daB es 
sich bei Einwirkung der Bleioxyde auf Leinol lediglich urn eine 
partielle Verseifung handeln kann. Mischt man Mennige oder 
Glatte mit Leinol zu einem Brei, so wird dieser auch bei Luft
abschluB mit der Zeit dicker und l1i,Bt sich zwischen den Fingern 

') Seifens.-Ztg. 1905, 32, 96. 
2) Vernis et huiles siccatives, S. 175. 
3) Chern. Rev. 1898, 5, 246. 
<) Zeitschr. f. angew. Chern. 1903, 16, 366 . 
• ) Chern. Rev. 1903, 10, 288. 
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zerreiben. DerGrundkann nureine Bildung von leinolsaurem Blei 
sein, das in kaltem Leinol schwer loslich ist und sich daher ab
scheidet. Zu einer anderen Auffassung kam J. B. Hannayl). 
Er fand, daB beim Erhitzen von Leinol mit BleigHitte auf 1700 

wedel' Wasser noch Glyzerin frei wird. Er vermutet daher, daB 
sich das PbO zwischen das Glyzerin und die Fettsaure einschiebt, 
so daB z. B. ein Linolensaurebleiglyzerid von folgender 
Formel entsteht: 

CH 2 • 0 . Pb . 0 . CO . C17H 29 

CH .0. Pb . 0 . CO . C17H 29 

CH 2 • 0 . Ph . 0 . CO . C17H 29 

und ferner, daB derartige Bleiglyzeride beim Trocknen bleihaltiger 
Firnisse eine wichtige Rolle spielen. Nach Weger ist die Aufgabe 
der Firnisfabrikation einfach die, eine gewisse Menge Pb oder Mn 
in irgendeiner Form im Leineil zu l6sen. 

DaB man fraher dem Kochen des Leinols den Hauptwert 
bei der Firnisbereitung beimaB, wurde schon im vorigen Kapitel 
erwahnt. Chevreul hatte angegeben, daB schon ein 8 stiindiges 
Erwarmen auf 79° geniige, urn die Trockenkraft des Leinols 
wesentlich zu erhohen. Dies bestritt Mulder. Er erhitzte LeinO! 
in einer Retorte 10 Stunden lang auf 100°, ohne dadurch eine 
Beschleunigung des Trocknens zu erzielen, ebensO\venig, als er 
ein Leinol % Stunden lang "el'hitzte" und dann noch ~ Stunde 
"kochte". Trotzdem hielt el' das Kochen des Leinols bei del' Firnis
bereitung fiir niitzlich, weil seiner Meinung nach dabei Leinol
saul'eanhydl'id entstand, das nicht mehl' zu trocknen brauche 
und infolge seiner kautschukartigen Beschafl'enheit die Anstl'iche 
verbessere. Es schlieBe Luft und Feuchtigkeit vollkommen ab; 
anderel'seits habe es allel'dings auch den Nachteil, daB es weich 
sei und nicht gut decke, d. h. die Farben nicht gut annehme. 

SpateI' hat M. Wegel'2) einwandfl'ei bewiesen, daB tatsachlich 
die Temperatul' del' Firnisbereitung ohne jeden Ein
fluB auf die Trockenzeit ist. Urn nur ein Beispiel anzufiihren, 
das an die Muldersche Vorschrift erinnert, so erhitzte Weger ein 
LeinO! mit 3 % Mennige 3 Htunden lang auf 200°. Del' Firnis 

1) Proc. Chern. Soc. 1904, 20, 58. 
2) Zeitschl'. f. angew. Chern' 189i, 10, 54i; Chern. Rev. 1898,0,220, 

Fahl'ioll. Ole. 14 



210 Leino1firnis. 

brauchte zum Trocknen 3 Tage (O-Zahl 14,0), wahrend Firnisse, 
welche mit loslichen Sikkativen vollstandig in der Kalte bereitet 
waren, Trockenzeiten bis zu 4 Stunden herab aufwiesen. Trotz
dem gab Weger zu, daB ein kalt bereiteter Firnis unter Umstanden 
einem "gekochten" in bezug auf Konsistenz, Geruch und schlieBlich 
auch Widerstandsfiihigkeit nachstehen kann; er lieB also auch das 
Kochen, in erster Linie als konsistenzfordernd, gel ten. 

Auch E. Tauber!) fand bestatigt, das starkes Kochen bei 
Herstellung der Firnisse eher nachteilig wirkt, indem es be
sonders bei Bleifirnissen die Farbe und auch die Harte un
giinstig beeinfluBt. Andererseits erhitzte er ein Leinol ohne 
Sikkativ 120 Stunden lang auf 1500 und fand, daB es zwar sehr 
langsam trocknete, aber sehr widerstandsfahige und glanzende, 
wenn auch etwas dunkle Anstriche lieferte. 

Bei derartigen dick gekochten Olen wird es natiirlich schwierig, 
gleichmaBige und diinne Schichten aufzustreichen. So strich 
Verf. 2) drei, schon friiher (S. HI) erwahnte, teilweise polymeri
sierte Leinole auf Blechplatten, lieB letztere 10 Tage an der Luft 
liegen und bestimmte in den Autoxydationsprodukten die 0 x y
sauren. Folgende Resultate wurden erhalten: 

Prozent Oxysauren vorher .... . 

" " 
nachher ... . 

A 
0,5 

30,6 

B 
4,4 

20,8 

C 
7,6 

16,4 

Aus diesen Resultaten wurde der SchluB gezogen, daB ein 
Firnis um so besser trockne, je weniger er Oxysauren enthalte. 
Dieser. SchluB ist aber nicht einwandsfrei, weil ohne Zweifel bei 
B und C die Schichtendicke groBer und daherder ProzeB nach 
10 Tagen noch nicht zu Ende war. 

Lippert3 ) erhielt fiir ein Standol bei stetigem Ansteigen 
innerhalb 24 Tagen die Sauerstoffzahl 9,6. Er war iiber die Hohe 
dieser Zahl einigermaBen verwundert und vermutete, daB beim 
Trocknen eine Depolymerisation eintrete. 

Weger4) erhielt in noch kiirzerer Zeit, allerdings auch bei 
geringerer Schichtendicke, noch h6here Zahlen, namlich nach 

1) Chem.-Ztg. 1906, 30, 1251. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1892, 5, 172. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 415. 
4) Chern. Rev. 1898, 5, 218. 
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18 Tagen fur ein StandollLl, fUr ein DickollO,7. Das Gewichts
maximum tritt erst geraume Zeit nach dem Antrocknen ein, del' 
Trockenpunkt ist nicht scharf und schwer zu erkennen. 

Einer Behauptung Genthes, daB auf 3500 erhitztes Leinol 
iiberhaupt nieht mehl' troekne, wurde von andel'er Seitel) wider
spl'oehen; die Praxis kennt keine "totgekoch ten" Firnisse. 

Wegel' 2) hat gezeigt, daB del' Leinolschleim bei del' Firnis
bildung keineswegs die groBe Rolle spielt, die ihm Liebig (siehe 
S. 195) zusehrieb. Vergleichende Versuehe mit sehleimhaltigem 
und sehleimfreiem Leinol ergaben im groBen Ganzen keinen Unter
sehied in den Trockenzeiten; letzteres trocknete manehmal 
etwas besser, manehmal aueh etwas sehleehter. Weger sammelte 
den koagulierten Sehleim aus groBeren Olmengen auf einem Filter 
und suehte ihn auf Tontellern mogliehst vom Ol zu befreien, 
was abel' nur unvollkommen gelang. Er stellte alsdann eine gelee
artige, durehseheinende Masse von gelblicher Farbe dar, die sich 
noch sehr gut auf Glasplatten verstreichen lieB und in 3% bzw. 
4% Tagen eine O-Zahl von 14,7 bzw. 12,8 ergab. 

Eine vorherige Entschleimung des Leinols ist daher nicht 
unbedingt notig. immerhin wird rohes Ol nur selten zu Firnissen 
verwendet. sondeI'll zumeist mit Fullererde odeI' Schwefelsaure 
gel'einigt. 

Nun folgt aus del' Wegerschen Definition fUr Leinolfirnis 
(S. 207), daB es auch Firnisse gibt, welehe keine eigentlichen 
Sikkative enthalten, sondeI'll lediglich mit Sauerstoff behandelt 
wurden, also eine V oro x yda tion durchgemacht haben. In 
del' Tat erseheint es ja ganz plausibel, daB ein Leinol, das schon, 
z. B. durC'h Blasen, eine gewisse Menge 0 aufgenommen hat, 
rase her in Linoxyn iibergehen wil'd als ein rohes. VOl' Mulder 
waren tiber die Voroxydation versehiedene Meinungen laut ge
worden. Webster 3) erkHirte die Einwirkung des Luftsauerstoffs 
beim FiI'lliRkoehen ftir direkt schadlieh und empfahl die Verwen
dung tiberhitzten Dampfes bei l .. uftabsehIuB. Dagegen sehIug 
Binks4) VO)', zur Gewinnung eines guten Firnisses das Leinol mit 
0,2 % MnS04 und 0,6 % PbO % Stunde auf 600 zu erwarmen 

1) Farben-Ztg. 1907, 12, 115;',. 
2) ChPIll. Rev. 1898, 0, 245. 
3) Polyt. Zentralbl. 1855, 251. 
4) Polyt. Zputmlbl. 1860, 1071. 

14* 
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und dann bei 35-400 einen Luftstrom durchzuleiten, welcher 
das 01 verdicke und die Metalloxyde wieder entferne! Auch 
Mulder hielt eine partielle Oxydation des Leinols beim Firnis
kochen fUr vorteilhaft und bei Verwendung von Bleiglatte sogar 
fur notwendig. Bei der Mennige dagegen finde eine teilweise 
Oxydation bzw. Bildung von linoyxsaurem Blei auch bei 
LuftabschluB statt. Dem linoxysauren Blei schrieb Mulder eine 
hartende Wirkung auf die Anstriche zu; daB es sich auch beim 
Kochen von Leinol mit Glatte unter Luftzutritt bilde, schloB 
er daraus, daB derart gekochtes 01 beim Verseifen ebenfalls eine 
rote Losung liefert. Man konnte von unserem heutigen Stand
punkte aus einwenden, daB beim Erhitzen von Lein61 mit Glatte 
unter LuftabschluB leinolsaures Blei entsteht, das beim Trocknen 
ebenfalls linoxysaures Blei liefert. Letzteres glaubte aber Mulder 
nicht; er war vielmehr der Ansicht, daB die Leinolsaure vor dem 
Trocknen das PbO wieder fahren lasse, um ihrerseits in Linoxyn 
uberzugehen. Zu dieser Ansicht kam er durch folgenden Versuch: 
"Gekochtes Leinol" (mit 2,6 % PbO) wurde mit 25 % BleiweiB 
gemischt und das Gemisch auf Blechplatten der Luft ausgesetzt. 
Der getrocknete Aufstrich wurde in Alkohol suspendiert und mit 
H 2S behandelt, also alles Pb abgeschieden. Von der so erhaltenen 
Fettsubstanz waren etwa 20 % in Ather und Alkohol loslich. 
Dieser losliche Anteil hatte nach Mulders Meinung etwaige Linoxy
saure enthalten mussen, er wurde aber bei der Verseifung nicht 

"rot. Trotzdem wird man ruhig annehmen duden, daB die COOH
Gruppen, die bei der Firnisbildung durch PbO neutralisiert werden, 
dies auch im Linoxyn noch sind. 

In den 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts kamen dann, 
zuerst von England aus, ge blasene Leinole in den Handel, 
und man glaubte eine Zeitlang, sie direkt als Firnisse verwerten 
zu konnen. DaB dies nicht der Fall ist, hat Wegerl) gezeigt. 
Er fand, daB kaltes Blasen, 'auch bei einer Dauer von 25 Stunden, 
keine sichtbare Veranderung hervorruft, das 01 wird nicht dicker 
und trocknet nicht schneller, es scheint wenig oder gar kein 0 
aufgenommen zu werden. Bei warm geblasenen und nicht zu 
stark verdickten Olen beginnt die Gewichtszunahme in diinner 
Schicht friiher und ist meist auch £riiher zu Ende als bei den rohen 

I) Chern. Rev. 1898, 0, 236. 
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Olen, die O-Zahl ist immer niedriger. Manehmal tritt aber eine 
VerkuI'zung der Gesamttrockenzeit u berhaupt nicht ein, z. B. 
trocknete ein Leinol in 3 Tagen mit der O-Zahl 15,1, ein durch 
Blasen dieses Ols bei 130-1400 im groBen dargestelltes Firnis
leinol trocknete ebcnfalls in 3 Tagen mit del' O-Zahl 14,0. Beide 
Proben waren 3 .Jahre alt und nieht absolut vel'schlossen auf
bewahl't worden. Ein indisches I~einol trocknete in 6 Tagen 
mit del' O-Zahl 16,8, dasselbe 01, 25 Stunden bei 2500 geblasen 
und dadurch stark verdickt. troeknete in 6% Tagen mit del' 
O-Zahl 9,3. 

Steenberg 1) kam durch Versuehe mit geblasenen Leinolen 
zu dem Resultat, daB sie sich fiir Anstriehfirnisse nicht eignen, 
weil sic zu langsam troeknen und zu dickfliissig sind. 

Nach Einfiihrung del' loslichen Sikkative kam das Bbsen 
der Fil'n isse sehr in Dbung, heute ist man zum Teil wieder davon 
abgekommen. Es wurde entweder vor odeI' nach dem Zusatz 
des Sikkativs einige Stunden bei 120-150° geblasen. Nach 
einem von Weger 2) angefiihrten Beispiel wurde das vorherige 
Blasen wenig nutzen. Ein Leinol wurde mit 2 % harzsaurem 
Bleimangan in der Kalte versetzt, es trocknete in 8% Stunden 
mit der O-Zahl 17,5. Dasselbe Leinol, einige Stunden bei 115° 
geblasen und dann mit derselben Sikkativmenge in der Kalte 
versetzt, trocknete in 1 % Tagen mit derselben O-Zahl. Anderer
seits haben Dunlop und Shenk3 ) gezeigt, daB sich die Jodzah 
eines Bleimanganfirnisses durch andauerndes Blasen bis auf 24,B 
hera bdriicken liiBt. 

B~ine stark firnisbildende "'irkung wurde und wird teilweise 
heute noch dem Ozon zugeschrieben. W. J. Engledue 4) be
hauptet, daB das Leinol durch 2-3 stiindige Behandlung mit 
ozonisierter Luft ohne wesentliehe Erhohungen der Konsistenz 
vollstandig die Eigensehaften eines Firnisses annehme. Nach 
Schrader und Dumcke5 ) geniigt eine kurze Ozonisierung; wenn 
man nachher das Leinol in flachen Sehalen del' Luft aussetzt, 
so geht die Reaktion, besonders im direkten Sonnenlieht, von 

I) Farhen-Ztg. 1907, 12, 674. 
2) Chem. Rev. 1898, 5, 219. 
3) ,r. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 826. 
4) .J. Soc. Chem. Ind. 1898, 17, llOI. 
5) Vgl. Livache, S. 192. 
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selbst weiter, das 01 wird heller, dicker und rascher trocknend. 
E. A. Sperry!) will sogar nichttrocknende Ole bei hoherer Tem
peratur durch Ozon und Platinmohr als Katalysator in Firnisse 
iiberfiihren. Der "Elektrofirnis" von H. Pfanne2) wird in 
der Weise dargestellt, daB ein Gemisch von Leinol und verdiinnter 
H 2S04 in einem Intensivriihrwerk in standiger Emulsion erhalten 
und gleichzeitig ein elektrischer Strom durchgeleitet wird. Durch 
Zersetzung des Wassel's bildet sich Ozon, welches das Leinol 
unter Temperaturerhohung derart verandern solI, daB es umso 
rascher trocknet, je langer die obige Behandlung gedauert hat. 
Weger 3) erwahnt einen derartigen Firnis miteiner Trockenzeit 
von IV:! bzw. 2 Tagen und einer O-Zahl von 16,7 bzw. 15,l. 
Dagegen fand er in "ozonisierten Firnissen", die hauptsach
lich von England aus in den Handel kommen, meist auch Mn oder 
Pb. Andererseits hat Genthe eine Reihe von Versuchen mit einem 
"technischen, geblasenen Firnis, blei- und manganfrei" 
angestellt mit dem Resultat, daB er durchweg rascher trocknete 
als diejenigen Firnisse, die er sich mit Hilfe loslicher Sikkative, 
allerdings in nicht ganz einwandfreier Weise (s. S.200), selbst 
hergestellt hatte. 

Bei der Beurteilung der Leinolfirnisse ist natiirlich das 
Wichtigste die Trockenzeit. DaB 24 Stunden bei einem guten 
Firnis das Maximum darstellen, spricht schon die Wegersche 
Definition aus, in den meisten Fallen ist dies aber noch zu viel. 
Andererseits ist der Satz: Ein Firnis ist umso besser, je rascher er 
trocknet, auch nicht richtig. Schon Mulder hat es ausgesprochen, 
und Weger hat es bestatigt, daB Raschtrocknen und Gut
trocknen zwei verschiedene Dinge sind. Zur Bestimmung 
der Trockenzeit dient die Trockenprobe. Man streicht den 
Firnis auf Blech oder Glas und verfolgt das allmahliche Erharten 
durch Auflegen des Fingers. Die Bestimmung del' Sauerstoffzahl 
laBt der Praktiker natiirlich weg, sie ist ja letzten Endes nur eine 
Verfeinerung der Trockenprobe. 

Dber die Anstellung der letzteren auBert sich Weger4) folgen
dermaBen. Man streicht mittels eines trockenen, reinen Pinsels 

') D.R.P. 125139. 
2) D.R.P. 71 493. 
3) Chern. Rev. 1898, 5, 220. 
') Chern. Rev. 1898, 5, 214. 
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oder mittels des Fingers einige Tropfen Firnis in gleichmaBiger 
Schicht - nicht mehr als 1 mg pro qcm, aber auch nicht allzu 
wenig - auf eine gut gereinigte und vollkommen trockene Glas
tafel. Diese wird alsdann, vor Staub und vor dem direkten Sonnen
licht geschiitzt, bei etwa 15° sich selbst iiberlassen. Den Aufstrich 
priift man von Stunde zu Stunde, spater in kiirzeren Zwischen
raumen, durch Betupfen mit den Fingerspitzen, bis er nicht 
mehr klebt und vollkommen trocken ist. Man hat hierbei zu 
unterscheiden zwischen "Antrocknen", bei welchem die Firnis
haut nur einen leichten, und "Durchtrocknen", bei welchem 
sie einen starken Druck des Fingers aushalten muB. Auf ein 
rasches Antroeknen wird hauptsachlich bei Anstriehen im Freien 
Gewicht gelegt, weil andernfalls der Staub ~ich auf dem Anstrich 
ablagert und ihn dureh sein Miteintrocknen miBfarbig macht. 
Man beobachtet auBer der Trockenzeit auch die Art und Weise 
des Trocknens bzw. die Beschaffenheit der Firnishaut. Ein guter 
Firnis solI eine glanzende, durehsichtige und feste, aber gleieh
zeitig elas~isehe und gegen die Atmosphare moglichst widerstands
fahige Raut liefern. Leinol aus russischer Sa at trocknet besser 
und "klebfreier'" als solches aus indischer und La Plata-Saat. 
Nach Lippertl) ist bei den Bleifirnissen die Raut mehr lederartig, 
bei den Manganfirnissen mehr sprode und hart, ferner konnen 
die BleifirnisRe nach einiger Zeit ein starkes Nachkleben der 
Firnishaut zeigen. Geblasene Firnisse trocknen zumeist nicht 
sehr hart. Ein groBerer Gehalt an freiem Rarz macht den 
Anstrich klebend, ein Gehalt an harzsaurem Kalk sehr hart. 

In der Priifung durch Auflegen des Fingers liegt natiirlich 
ein personliches Moment, so daB auch unter genau denselben 
Umstanden verschiedene Beobachter auch verschiedene Trocken
zeiten finden konnen. Man hat versucht, dieses personliche 
Moment auszuschalten. E. Bandow2) empfahl, anstatt des 
Fingers kleine Papierstreifen in Zeitraumen von Yz Stunde auf
zulegen. Wenn sie sich abheben lassen, ohne daB Teilchen des 
Anstrichs daran haften bleiben, ist letzterer trocken. Zur Priifung 
des Anstrichs auf Elastizitat sollen Streifen von Zeichen
papier 2-3 mal damit bestrichen und gut getrocknet werden. 

') Zcitschr. f. angcw. Chem. 1899, 12, 514; 1903, 16, 365 . 
• ) Chcm.-Ztg. 1905, 29, 990. 
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Dann knifft man die Streifen je zweimal riickwarts und vor
warts, bedeckt sie mit einer Glasplatte und beschwert diese 
24 Stunden lang mit einem Zweikilogewicht. Die Kniffstellen 
diirfen alsdann keine Risse zeigen. Steensdrupl) schlug vor, 
Streifen von Filtrierpapier in dieFirnisse zu hangen; je rascher sie 
trocknen, des to hoher sollen sie in den Streifen empor steigen. 
Das ist sehr fraglich, denn die Trockenkraft hangt doch nicht 
lediglich von der Konsistenz bzw. dem spez. Gew. abo Wie zu 
envarten, konnten sich obige Methoden nicht einbiirgern; trotz 
ihrer Mangel wird die Probe mit dem Finger immer die einfachste 
und zweckmaBigste bleiben. 

Ein weiterer der~rtiger Mangel liegt in den auBeren Um
standen. Weger betont ausdriicklich, daB die Ausdrucksweise: 
Ein :Firnis trocknet in so und so viel Stunden, oder: Ein Firnis 
trocknet schneller als ein anderer, ganz nichtssagend ist; denn 
einFirnis, der heute in 10 Stunden trocknet, kann morgen 12 Stunden 
brauchen und iibermorgen schon in 8 Stunden trocken sein: 
ein Firnis, der am Orte A 7 Stunden zum Trocknen braucht, 
kann an demselben Tage am Orte B 9 Stunden notig haben. 
Richtige Zahlen erhalt man daher nur auf Grund sehr vieler 
an verschiedenen Tagen angestellten Versuche, und wenn man 
eine Angabe iiber -die Trockenzeit eines Firnisses machen will 
oder muB, sollte man stets einen groBen Spielraum lassen. Zwei 
verschiedene Firnisse kann man nur dann genau ver
gleichen, wenn man sie zu gleicher Zeit nebeneinander 
aufstreicht. Weger 2) hat schlieBlich auch die Frage eines 
fiir vergleichende Untersuchungen geeigneten Nor malfirnisses 
erortert. Einen derartigen Normalfirnis miiBte man entweder 
auf eine moglichst einfache, unzweideutige Weise mit einem be
stimmten Sikkativ jedesmal von neuem bereiten, oder man 
miiBte einen Firnis wahlen, von dem man sic her ist, daB er keine 
Ausscheidungen mehr bildet und nicht im Trocknen nachlaBt. 
Als Sikkativ ware am besten harzsaures Mangan geeignet, 
das bei 1500 in der doppelten bis vierfachen Menge reinen Leinols 
zu losen ware. Diese Losung ware eventuell zu filtrieren und d:~nn 
auf einen bestimmten Gehalt, z. B. 1,0 % Mn. einzustellen und 

1) Chern. Rev. 1906, 13, 143, 226. 
2) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 561. 
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von diel:ier Normallosung ware dann jedesmal eine bestimmte 
Menge, z. B. 10 %, reinem Leinol zuzusetzen. Aber aueh dieses 
Leinol miiBte immer dieselbe normale Qualitat sein, und diese 
Aufgabe halt Weger fiir noeh sehwieriger. 

Aus der naehfolgenden Tabelle Wegersl) geht hervor, wie 
die Trockenzeiten desselben Firnisses zu verschiedenen Zeiten 
schwanken. Sie zeigt gleichzeitig, daB die Temperatur der Firnis
bildung ohneEinftuB ist, und daB mit 10slichenSikkativen dasselbe 
zu erreichen il:it als mit unloslichen. Alle 3 Firnisse enthalten 
0,18 % Pb und 0,03 % Mn. A wurde mittels harzsauren BIei
mangans in der Kiilte bereitet, B wurde mit demselben Sikkativ 
2 Stunden auf 2600 und emit BIeiglatte und Manganoxydhydrat 
2 Stunden auf 2200 erhitzt. Die Zahlen bedeuten die Trockenzeit 
in Stunden, die 3 Zahlen der Horizontalreihen beziehen sich auf 
gleichzeitig ausgefUhrte Versuche. 

ABC 
a) 3% 4 4 
b) 4% 4% 4% 
e) 5Yz 4% 4% 
d) 5Yz 7 4 
p) 5~/2 414 4%, 
f) 7 6% 5%, 
g) 7 7% 7%, 
h) 8 7 iiber8 
i) 7 5Yz 5% 

Nachdem die Sikkative den TrockenprozeB nur beschleunigen, 
war im voraus zu erwarten, daB die Sauerstoffzahl der 
:Firnisse etwas niedriger liegen wird als diejenige des Leinols, 
weil erstere ja weniger als 100 % Leinol enthalten. Dies ist nun 
in der Tat der :Fall, Lippert gibt als Grenzen fUr die Sauerstoffzahl 
normaler Firnisse 12-16 an, vereinzelt fand er aueh hohere 
Werte. Weger fand Wertebis zu 17,5, doch liegt die Mehrzahl 
seiner Zahlen auch unter 16. 

Ais wahrscheinlich typiseh fiir den Verlauf des Trocken
prozesses der Leinolfirnisse mag ein Versuch angefiihrt sein, 
den Weger2) mit einem Firnis anstellte, erhalten aus Leinol dureh 
Behandeln mit 3 % harzsaurem BIeimangan in der Kalte. 

') Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 547. 
2) Zcitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 508. 
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Stunden 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

24 

Sauerstoffzahl 
0,0 
1,4 
4,1 
6,9 

10,1 
13,8 
15,2 
16,1 
16,1 
16,1 

Die graphische Darstellung ergibt eine S-fOrrnige Kurve, 
ahnlich der Gentheschen, trotzdern beirn Trocknen der Firnisse 
sicher auch fliichtige Substanzen weggehen. Der aufsteigende Ast 
ist nahezu eine Gerade. 

Fig. 6. 

Auch die nachfolgende Tabelle Lippertsl) spricht dafiir, 
dal3 beirn Trocknen der Firnisse das Gewichtsrnaxirnurn ziernlich 
lange konstant bleibt und nur sehr langsarn Gewichtsabnahrne 
eintritt. Gleichzeitig zeigt sie, dal3 die Schichtendicke zwischen 
0,7 und 1,2 rng pro qcrn variieren kann, ohne das Resultat zu 
beeinflussen. 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 433. 
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I II III IV 
Schichtendicke, mg pro qcm. 0,68 1,24 1,07 1,03 
O-Zahl nach 16 Stunden 13,9 13,8 13,2 13,8 

22 13,5 13,6 13,0 13,6 

" 
2 Tagen 13,2 12,7 12,4 12,9 

" 
4 

" 
12,6 12,5 12,0 12,4 

6 12,1 12,0 12,0 

" " 
7 11,1 11,3 11,6 

II 10,8 10,4 10,7 

" " 
01 

" 
6,9 6,0 6,0 

104 
" 

6,3 5,7 5,8 

Wie die technisch wichtigste Eigenschaft der Leinolfirnisse, 
die Trockenzeit, durch verschiedene Faktoren beeinfluBt wird, 
solI in den nachfolgenden Abschnitten gezeigt werden. 

1. Einffu13 des Lichtes auf die 'frockellzeit. 
Der Erste, welcher die starke Beschleunigung der Fett

oxydation durch das Licht feststeIlte, scheint Cloez1) gewesen 
zu sein. Er lieB das Licht durch verschiedenfarbiges und farb
loses Glas passieren und fand, daB im letzteren FaIle die Sauer
stoffaufnahme am schnellsten VOl' sich geht. 

Mulder fand den giinstigen EinfluB des Sonnenlichtes durch
aus bestiitigt. Bei zweien seiner diesbeziiglichen Versuche (mit 
Leinol) betrug zufallig die Schichtendicke nur 3 mg pro qcm, 
und gegen die Resultate ist auch von unserem heutigen Stand
punkte am; wenig einzuwenden. 

O-Zahl naeh 1 Tag . . 
" ., 2 Tagen . 

" 
3 

" 
4 

" 
6 

" 
7 

" 
8 

" 
" ~ , 13 

1m Schatten 
1,2 
4,3 
7,3 

11,1 
16,6 
16,n 
17,1 
16,4 

1m Sonnenlicht 
1,9 
13,8 
15,4 
15,4 
15,4 
15,4 

12,4 

Mulder iibersah allerdings die obigen Maximalzahlen und 
hielt den ProzeB nach 13 Tagen noch lange nicht fiir beendigt. 

') Bull. soc. ehim. 1865, 41. 
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DaB im Sonnenlicht etwas mehr verfliichtigt wird als im 
Schatten, ist verstandlich, denn, wie Weger l ) mit Recht betont, 
handelt es sich dabei um eine kombinierte Einwirkung von Licht 
und Warme. Dasselbe gilt fiir die Tag- gegeniiber den Nacht
und fiir die Sommer- gegeniiber den Winteraufstrichen. Weger 
empfiehlt daher, die Trockenproben durchweg friihmorgens 

60 

50 

10 

B 

anzusetzen. Eigene zahlreiche Versuche 
gaben ihm das Resultat, daB ein Aufstrich 
im Sonnenlicht die Halfte bis ein Drittel 
der Zeit zum Trocknen erfordert wie im 
Schatten. 

DaB auch Genthe den starken Ein
fluB des Lichtes bestatigt fand, und daB 
seiner Meinung nach speziell das Uviol
licht sogar alle Sikkative an beschleunigender 
Wirkung iibertrifft, wurde schon friiher 
erwahnt (s. S. 155). Die Resultate zweier 

Fig. 7. Versuche mit einem Firnis, erhalten durch 
Auflosung von 1 % olsaurem Blei in 

Leinol, werden durch die Kurven A: im zerstreuten Tageslicht 
und B: im Dunkeln, veranschaulicht. Der Firnis brauchte somit 
im Dunkeln etwa 15, im Licht etwa 8 Tage zum Trocknen. 

2. Einfluf3 del' Tempel'atur auf die Tl'ockenzeit. 
Die Annahme, daB der TrockenprozeB bei hoherer Tem

peratur rascher verlaufen wird als bei gew5hnlicher, liegt nahe. 
In der Tat konstatierte schon Chevreul, daB das Leinol bei 25 bis 
28° rascher trocknet als bei 15-18°. Mulder erhielt bei einem Ver
such mit Leinol nach 3 Tagen nur die O-Zahl 0,2; dagegen bei einem 
Parallelversuch, wobei die Blechplatte taglich einige Stunden 
auf 80° erwarmt wurde, in derselben Zeit die O-Zahl 10,9. 

Nach Livache 2) begiinstigen hohere Temperaturen den 
TrockenprozeB so stark, daB sogar nichttrocknende Ole zum 
Trocknen gebracht werden konnen. Olivenol, mit Bleiglatte und 
Manganborat bchandelt und bei 160° in diinner Schicht der Luft 
ausgesetzt, war in 7-30 Stunden trocken. 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 548. 
2) Cornpt. rend. 1895, 120, 842. 
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Weger!) macht libel' die Beschleunigung des Trocknens 
durch Temperaturerhohung folgende Angaben. Reines Leinol, 
welches im Winter bei normaler Zimmertemperatur in 5-7 Tagen, 
im Sommer in 3-4 Tagen trocknete, brauchte im dunkeln 
Trockenschrank bei 500 nur 12 Stunden, bei 950 ca. 1 Stunde 
und bei 1200 nur ca. 30 Minuten. Die Trockenzeit eines Mangan
oxydhydratfirnisses war: bei norma leI' Zimmertemperatur ca. 
14 Stunden, bei 950 30-40 Minuten und bei 1200 15-20 Minuten. 
Ein Glattefirnis trocknete normal in ca. 9 Stunden, bei 1200 in 
ca. 20 Minuten, ein Bleimanganresinatfirnis normal in ca. 10 Stun
den, bei n5° in ca. 45 und bei 1200 in 15-20 Minuten. 

3. EinfluB del' Luftfeuchtigkeit auf die Trockenzeit. 
Mulder hat him'uber keine besonderen Versuche angestellt, 

indessen geht aus einigen Bemel'kungen hel'vor, daB er del' Luft
feuchtigkeit einen verzogernden EinfluB auf den TrockenprozeB 
zuschrieb. 

Weger2 ) fand dies nicht durchweg bestatigt. Er brachte 
Glastafeln, die mit demselben Firnis gleich stark bestrichen waren, 
unter zwei Glasglocken. von denen die eine eine Schale mit Wasser, 
die andere eine solche mit konz. H 2S04 enthielt. Abel' nicht 
immer trocknete del' Firnis im zweiten Falle langsamer, manchmal 
sogar rascher. Weger wollte keine bestimmte Regel aufstellen, 
hielt es abel' fur mehr als Zufall, daB die Blei - und Blei mangan
fil'nisse an feuchter Luft schneller, die Manganfirnisse 
dagegen langsamer trockneten als an trockener. 

Eingehende Versuche uber diesen Punkt hat dann W. Lippert3) 
angestellt und dabei die obige Beobachtung Wegers nicht durch
aus bestatigt gefunden. Er arbeitete in del' Weise, daB er die 
Tafeln einerseits del' gewohnlichen Zimmerluft, andererseits in 
einem Exsikkator einer Luft aussetzte, welcher durch wieder
holte Behandlung mit konz. H 2S04 und Phosphorsaureanhydrid 
jede Spur von Feuchtigkeit entzogen worden war. Die gefundenen 
O-Zahlen wurden in Tabellen zusammengestellt, doch konnen hier 
nUl' dip allgemeinen Resultate angefuhrt werden. Mangano xyd-

1) Chem. Rev. 1898, 5, 1. 
.) Chenl. Rev. 1898, 5, 2. 
3) Zpitsehr. f. angpw. ('hem. 1900, 13, 133; 1903, 16, 365. 
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- borat- und -resinatfirnisse zeigen im trockenen Raum ein 
schnelles An- und Austrocknen und zwar findet das Trocknen 
umso rascher statt, je hoher der Mangangehalt ist (Maximum 
0,4 %). Umgekehrt erfolgt das Trocknen an feuchter Luft umso 
schneller, je niedriger der Mangangehalt ist. Die O-Zahlen stiegen 
im trockenen Raum bis 16, im feuchten lieferten die mangan
armen . Firnisse (weniger als 0,05 %) im allgemeinen hohere 
Zahlen als die manganreichen. 

Bei den Bleifirnissen dagegen spielt der Bleigehalt der 
Firnisse keine Rolle, und das Trocknen wird durch die Luftfeuchtig
keit kaum beeinfluBt. Nur in zwei Fallen erfolgte es an feuchter 
Luft rascher, und Lippert halt daher die Vermutung Wegers (s. 0.) 
nicht fiir richtig. Eine Tendenz zum besseren Antrocknen im 
trockenen Raume scheint auch bei den Bleifirnissen vorzuliegen. 
Die Sauerstoffzahlen schwanken zwischen 11 und 16, und zwar 
sowohl an trockener als an feuchter Luft. Die an trockener Luft 
getrockneten Aufstriche fiihlten sich sehr hart an, nach einigem 
Lagern an feuchter Luft zeigten sie meist starkes Nachkleben 
Beim Herausnehmen der Platten aus dem Exsikkator war ein 
angenehmer Geruch zu beobachten, der aber an feuchter Luft 
in einen ranzigen iiberging. An sehr feuchter Luft zeigten die 
Bleifirnisse ofters die Erscheinung des "Bockens", d. h. der 
Aufstrich lauft an einzelnen Stellen auseinander, um sich an 
anderen in Form dicker Tropfen wieder anzusammeln. 

4. Einflufl der Sikkativmenge auf die Trockenzeit. 

Vor Mulder herrschte in dieser Richtung ein groBer Wirr
warr, manche Vorschriften gaben viel zu hohe, andere zu niedrige 
Sikkativmengen an. Chevreul z. B. schlug vor, das Leinol mit 
15 % Metalloxyd zu kochen, und Binks wollte in 1000 Teilen 
Leinol nur 2-5 Teile leinolsaures Blei losen. Eingehendere Ver
suche hieriiber hat Mulder nicht angestellt; er konstatierte aber, 
daB sein "gekochtes Leinol" mit 2,6 % PbO nichtrascher trocknete, 
wenn ihm noch weitere Mengen Glatte oder Mennige zugefiigt 
wurden. Von letzterer hielt er 3 % des Leinols fiir vollig aus
reichend. 

Nach Mulder war es fast 30 Jahre in der Literatur ganz 
ruhig iiber obigen Punkt. Aktuell wurde die Frage naturgemaB 
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bei Einfiihrung dcr loslichen Sikkative, weil man mit diesen, 
vorausgesetzt, daB keine Satzhildung eintrat, Firnisse mit ganz 
bestimmtem Metallgehalt herstellen konnte. Aber erst im Jahre 
1895 stellte H. AmseP) die Forderung auf, daB reines Leinol, 
auf Glas gestrichen, in 3 Tagen, mit 5 % Sikkativ in 24 Stunden 
troeknen miisRe. Mit Recht wandte sieh Lippert2) gegen diese 
Forderung mit dem Einwand, daB die Troekenzeit reinen Leinols 
je naeh den iiuBoren Umstiinden eine verschiedene sei, und daB es 
hei den Sikkativen auf die Art und auf den Metallgehalt ankomme. 
Zum Be\ycis Htcllte er zwei Losungen von gefalltem leinOlsauren 
Mangan in Terpentinol her, cine mit H,H g, die andere mit 2,8 g Mn 
im Liter, mi"ehte je 25 cem Leinol mit 5 cem der obigen Losungen 
und strich die so erhaltenen Firnisse, welchc demnach etwa 0,049 
bz\1". 0,014 0; :Mn enthielten, auf Blechtafeln. Der erste war in 
24 Stunden, del" zweite erst in 48 S~unden trocken. 

M. vVegcr 3 ) wandte sich dagegen, daB aus obigem Versuch 
der fSchlllB gezogen wiirde: Jc mehr Sikkativ, desto rascher das 
Troc:knen. Es "ind vielmehr drei Fiille moglich: 

1. Die Trockenkraft steigt proportional der Sikkativmenge; 
2. es gibt fiir jedes Sikkativ ein Maximum der Trocken

kraft. Lctztere bleibt bei ,,·eiterem Zusatz konstant; oder 
3. boi t"Tbcnwhreitung deR Maximums sinkt die Troc:kenkraft 

wieder, 
Zur Losung dieser Frage fiihrte Weger 2 Versuc:hsreihen aus; 

als Sikkative dienten ein geschmolzene8 harzsaures Manganoxyd 
mit 2,5 % 10s1. Mn, also ca. 50 % freiem Harz, sowie ein harzsaures 
Bleimangan mit 8,10 % los 1. Pb und 1,65 % 10s1. Mn, somit 
ea. 35 % freiem Harz. Die Sikki1tive wurden bei 1500 in der 
doppelten Menge Leinol gelost und von diesem Extra.kt einem 
rohen, gut abgelagerten Lein()l die entsprec:henden Zusatze 
beigefiigt. t"ber einen gewissen Sikkativgehalt konnte nic:ht 
hinallsgegangen werden, weil sonst die Resulti1te infolge eines 
zu hohen Harzgehaltes oder infolge von Satzbildung zweifelhaft 
wurden. 

') Uber Leinol und Leinolfirnis, Zurich 1895. 
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 306. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 542. 
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Firnisse mit harzsaurem Manganoxyd. 

Sikkativ ......... % 16% 11 873 6% 4% 373 Ph 
Mn .............. % 0,42 0,28 0,21 0,17 0,12 0,08 0,04-
Trockenzeit,Stunden a 874 874 8~'4 8Yz 9 lOYz ca. 12 .. .. b 7 7 7 774 7Yz 874 ca. 10 

.. .. c 7Yz 7Yz 7Yz 7Yz 7Yz 874 lOYz 

" .. d 674 674 6Yz 6% 6% 8Yz 9Yz .. .. e 9 9 9 974 9 974 974 .. .. f 7 6Yz 7 7 7 6 7 .. " g 6% 8 6% 8Yz 7Yz 7Yz ca.8Yz 

Firnisse mit harzsaurem Bleimangan. 

Sikkativ ................. % 6% 4% 373 2Yz 11/9 
Mn ...................... % 0,54 0,39 0,27 0,18 0,09 
Pb ...................... % 0,11 0,08 0,06 0,03 0,02 

Trockenzeit, Stunden a 2% 3 3Yz 4 -.. .. b 3 2% 3Yz 474 5% .. .. c 3 74 3Yz 4Yz 574 9 .. .. d 5 5 5Yz 6Yz 8 
.. " e 4Yz 4Yz 5% ca. 8 iiber 8 

" " 
f 4% 6 71 /. ca. 9 iiber 10 

" " g 5.Yz 7 8Yz 10 iiber 10 

" .. h 5Yz 5% 6 6% iiber 10 

" .. i 4% 6Yz 9 iiber 10 iiber 10 

AuBer diesen Resinatfirnissen wurden auch noch zwei Oxyd
firnisse durch zweistiindiges Erwarmen von Leinol mit Mangan
oxydhydrat dargestellt. Die Trockenproben ergaben folgendes: 

Prozent Sikkativ 1,10 0,22 
Sollgehalt an Prozent Mn 0,50 0,10 
Wirkl. Gehalt an Prozent Mn 0,31 0,10 
Trockenzeit in Stunden, a) 4 4Yz 

.. .. b) 5 5% 

.. .. c) 4 5 
d) 4 4 

.. .. e) 4Yz 5Yz 

Durch obige Resultate war somit die Frage im Sinne der 
zweiten Moglichkeit gelost: Bei einem gewissen Gehalt 
an Mn oder Mn + Pb tritt das Maximum der Trocken-
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kraft ein, bei weiterem Zusatz bleibt die letztere ziem
lich konstant. Die abweichende Ansicht, daB zu viel Sikkativ 
die Trockenkraft wieder verringere, riihrt wahrscheinlich von 
Beobachtungen an Lacken und Farbgemischen her. Vielleicht 
hat dabei auch der Umstand mitgewirkt, daB iibergroBe Mengen 
Sikkativ sich im Firnis nicht halten. Ais praktische Folgerung 
obigen Befundes ergab sich: Es ist bei Verwendung von 
Resinaten vollko mmen zwecklos, einem Firnis mehr 
als 0,25 % ~1n oder 0,5 % Pb + 0,1 % Mn einz'uverleiben; 
denn die Troekenkraft wird dadurch nicht erhoht, es bildet sich 
im zweiten Falle hochstens mehr Satz. 

Zwei weitere Tabellen mit Firnissen aus geschmolzenem 
leinolsauren Mangano xydul sollen hier nicht angefiihrt 
werden, weil Weger selbst die Resultate infolge Satzbildung fUr 
unsicher halt. Immerhin glaubte er, aus denselben schlieBen zu 
diirfen, daB es auch bei diesem Sikkativ keinen Zweck hat, 
hoher als bis zu einem Mangangehalt des Firnisses von 0,2 % zu 
gehen; Weger halt sogar 0,1 % als Maximum fiir richtiger. 

Die nachstehende Tabelle enthalt Versuche von Lippert!) 
mit Resinatfirnissen, deren Mangangehalte aber unterhalb 
des Wegerschen Maximums liegen. Das Sikkativ stellte sich 
Lippert selbst dar, indem er eine alkalische Harzlosung mit 
Manganazetat fallte und den Niederschlag mit Ather auszog. 
Zur volligen Yerdunstung des Losungsmittels muBte einige 
Stunden auf 1000 erwarmt werden, dann lieB sich del' Riickstand 
zu einem gelben Pulver mit 4,0 % Mn zerkleinern. Die Losung 
im LeinOl wurde durch %,stiindiges Erwarmen auf 1500 bewirkt. 

Sikkativ ................. 01 5,2 3,6 1,6 0,5 io 

Mn , .................... 01 0,20 0,15 0,06 0,02 I u 
O-Zahl nach 12 Stunden 6,5 6,6 4,9 2,1 

36 14,0 14,4 15,5 16,0 
40 

" 
14,0 14,4 15,7 16,9 

55 Abnahme Abnahme Abnahme 17,0 
80 Abnahrne 

Bei derartig geringen Gehalten gilt also der Satz: J e mehr 
Sikkativ. desto rascher das Trocknen, aber desto niedriger die 
Sa uerstoffzahl. 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1898, 11, 433. 

~'ahri"ll, Ole. 15 
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Diesen Satz fand allerdings J. Petroff!) nicht bestatigt. Er 
fand fUr 3 Manganresinatfirnisse mit 0,136, 0,176 und 0,220 % Mn 
die Trockenzeiten 10, ·12 und 14Y2 Stunden. Allerdings betrug 
bei seinen Trockenproben die Schichtendicke 3-4 mg pro qcm. 

Zu abweichenden Resultaten kam auch Steenberg2), aller
dings auch auf Grund einer vom Tafelverfahren abweichenden 

16 

111-

12 

~ 
l10 

~8 
~ 
~6 

q. 

2 

2 q. 

Methode, welche schon im 
achten Kapitel (s. S. 143) be
schrieben wurde. Der Trocken
prozeB verlief ungleich lang
samer als in der Praxis; als 
typisch mogen die Resultate 
mit einem Firnis angefiihrt 
sein, welcher 0,20 % Mn in 
Form von selbst hergestelltem 
gefallten Manganlinolat ent
hielt. 0,9555g Firnis ergaben 
nach 1-13 Tagen folgende 
Sauerstoffzahlen: 2,5, 11,8, 

6 8 10 18 rage 
F · 8 13,7, 13,9,14,0, 14,5, 15,1, 

19. . 
15,5, 16,1, 16,6, 16,7, 16,7, 

16,7. Diese Zahlen fUhren zu nebenstehender Kurve: 
Allgemein wurden folgende Resultate erhalten: 
Manganfirhisse, dargestellt durch Auflosen von leinol

saurem Mangan in Leinol bei 1600, Mn-Gehalt 0,10-0,95 %, 
trockneten umso rascher, je weniger Mn sie enthalten. 0,1 % 
erwies sich aber als untere Grenze, ein Firnis mit 0,05 % Mn 
trocknete wiederum langsamer. 

Bleifirnisse, analog wie oben dargestellt, Pb-Gehalt 
0,25-2,70 %, trockneten umso rascher, je mehr Blei sie enthielten. 
Dabei waren 2,70 % die obere Grenze, ein Firnis mit 3,50 % Pb 
trocknete wiederum langsamer. 

E. Tauber3) hat sich auf Grund praktischer Versuche dahin 
geauBert, daB bei Anstrichen im Freien ii bergroBe Mengen von Blei
sikkativ die Harte und die Widerstandsfahigkeit beeintrachtigen. 

1) Seifens .. Ztg. 1906, 3,'1, 921. 
2) Farben.Ztg. 1907, 12, 669. 
3) Chem .. Ztg. 1906, 30, 1252. 



EinfluU der Art des Sikkativs auf die Trol'kenzeit. 227 

o. EinfluB del' Art des Sikkativs auf die Trockenzeit. 
Eingehendere Versuche in dieser Richtung liegen von 

M. Weger!) vor. Er stellte sich die Frage: Wirken 0,10 % Mn 
im Firnis in Form von Linolat, Resinat oder Oxyd gleich? Ver
suche mit entsprechend bereiteten Firnissen sprachen einiger
maBen zugunsten des Linolats, eine weitere Versuchsreihe mit 
harzsaurem und leinOlsaurem Bleimangan lieB aber fast gar 
keine Unterschiede erkennen. Genthe 2) fand bei seinen Versuchen 
mit l6slichen Sikkativen, daB die Linolate eine um etwa 15 % 
starkere Wirkung ausiiben als die Resinate. Umgekehrt findet 
Th. A. DavidtlOn3), daB die Resinate wirksamer sind als die Linolate. 
Tauber4) erhielt mit lein6lsaurem Mangan bessere Resultate als 
mit borsaurem. Lippertfi) konstatierte, daB Manganfirnisse 6fters 
eine Verz6gerung des Antrocknens zeigen; setzt man aber zu 
einem derartigen Firnis einen Bleifirnis, so wird er sofort wieder 
raschtroeknend. Steenberg6 ) fand die giinstige Wirkung zweier 
Metalle bestatigt. Von drei Resinatfirnissen, welche 0,25 % Pb, 
bzw. 0,05 % Mn, bzw. 0,23 % Pb + 0,05 % Mn enthielten, 
trocknebe der erste in 13, der zweite in 6, der dritte in 2 Tagen. 

6. Einflnfl des Alters der }'irnisse anf die 'rrockenzeit. 
In der Praxis gilt allgemein die Ansicht, daB ein Firnis umso 

besser wird, je langer er lagert. Weger7) konnte diese Ansicht, 
wenigstens in bezug auf die Trockenkraft, nicht bestatigt finden. 
Er prufte eine groBe Anzahl von frischen Firnissen in einem 
Zeitraum von 4 Wochen 6fters auf ihre Trockenzeit und wieder
holte die Versuche mit denselben Firnissen nach 1 % jahrigem 
Lagern. Die Trockenzeit war teilweise gleichgeblieben, teilweise 
gestiegen. teilweise gefallen. Spatere Versuche fiihrten Weger 
zu der Ansieht, daB reine Manganfirnisse, ob offen oder ver
sehlossen gelagert, in ihrer Trockenkraft konstant bleiben, daB 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 561. 
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 2092. 
3) Farben-Ztg. 1909, 14, 536. 
4) Chem.-Ztg. 1906, 30, 1252. 
5) Zeitschr. f. angew. Chcm. 1903, 16, 369. 
0) Farben-Ztg. 1907, 12, 671. 
:) Zpitschr. f. angew. Chcm. 1897, 10, 548; 1899, 12, 300, 332 

15* 
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dagegen Blei manganfirnisse unter allen Umstanden nachlassen, 
aber die verschlossenen weniger als die offen aufbewahrten, die 
erhitzten weniger als die kalt bereiteten, dagegen die Oxydfirnisse 
ebenso gut wie die Resinatfirnisse. Ahnlich wie die Bleimangan
verhalten sich wahrscheinlich auch die reinen Bleifirnisse. 
Letzteres bestreitet Lippertl); er fand vielmehr, daB Bleifirnisse, 
falls sie bei vaUigem Luftabschlusse aufbewahrt werden, an ihrer 
Trockenkraft nichts einbiiBen. 

Umgekehrt fand Weger after, daB bei Manganlinolat
und bei Manganboratfirnissen die Trockenkraft erst nach 
etwa 8 Tagen zur voUen Geltung gelangt, daB also z. B. ein frischer 
derartiger Firnis bei warmer Witterung iiber 12 Stunden brauchte, 
wahrend er nach einer W oche trotz kalten, feuchten Wetters 
schon in 6 Stunden trocken war, ohne daB Ausscheidungen 
eines ev. schadlichen Dberschusses stattgefunden hatten. 

J. Petroff2) fand fUr frische Manganresinatfirnisse Trocken
zeiten von 10-16% Stunden, nach 3 Jahren war die Trockenzeit 
auf 20-37 Stunden gestiegen. Zu beriicksichtigen ist aber, daB 
bei seinen VersuchendieSchichtendicke iiber 3mg pro qcm betrug. 

7. Einfln13 besonderer atmospharischer Znstande anf 
den Trockenproze13. 

Mulder kam auf Grund seiner zahlreichen Versuche zu der 
Ansicht, daB auBer der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit 
noch irgendwelche unbekannten Faktoren den TrockenprozeB 
beeinflussen miissen. Auch bei anscheinend ganz gleichen Witte
rungsverhaltnissen erhielt er doch verschiedene Gewichtszunahmen, 
an denen der wechselnde Feuchtigkeitsgehalt der Luft nicht allein 
schuld sein konnte. Eine Mitwirkung des Ozons beim Trocken
prozeB bestritt er und bezeichnete jene unbekannten Faktoren 
als "besondere atmospharische Zustande". 

In ahnlichem Sinne schreibt Weger3 ) : "Auch wenn man glaubt, 
aIle Versuchsbedingungen gleich gemacht zu haben, also den
selbenFirnis in gleich starker Schicht mehrmals aufstreicht und bei 
dernamlichenTemperatur, Beleuchtung undFeuchtigkeit trocknen 
laBt, so wird man doch nicht stets dieselben Resultate erhalten." 

1) Zeitschr. f. angew. Chern.1903, 16, 365. 
2) Seifensieder-Ztg. 1906, 33, 921. 
3) Chern. Rev. 1898, 5, 2. 
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Genthe 1) konstatierte eine auBerordentliche Empfindlichkeit 
des Trockenprozesses gegen die geringsten Verunreinigungen. 
Wenn er z. B. zu zwei Parallelversuchen das Leinol mit derselben 
Pipette abma!3, so hinkte regelmaBig der zweite Versuch hinter 
dem erst en nacho Die Erscheinung ist auf die Atemluft zuriick
zufUhren. sie blieb aus, wenn jedesmal eine frisch mit Chromsaure 
gereinigte und dann getrocknete Pipette verwendet wurde. Eine 
Mitwirkung von Ozon beim TroekenprozeB bestreitet aueh Genthe, 
dagegen wird man den merkwiirdigen EinfluB des Uviollichts 
auch zu den .,besonderen atmospharischen Zustanden" zahlen 
diirfen. 

Wenn somit der TrockenprozeB gegen die Verhaltnisse der 
Umgebung auBerordentlich empfindlich ist, so vermag er aueh 
seinerseits auf diese Umgebung einen gewissen EinfluB auszu
iiben. W. f-lchmidt 2) hat beobachtet, daB die photographische 
Platte geschwiirzt wird, wenn sich in der Nahe trocknender 
Firnis befindet. Dureh bedruektcs Papier, d. h. durch den darin 
enthaltenenFirnis, kann Gummiarabikum in eine unlosliche 
Modifikation iibergefiihrt werden, wie dies bei Gummilosungen 
der Fall ist, nachdem sie 3 Monate dem Sonnenlieht ausgesetzt 
wurden. Die Fernwirkung des Firnisses ist daher als eine 
Art Stl'ahlung aufzufassen. die abel' das Elektroskop nicht 
beeinflu13t und magnetiseh nieht ablenkbar ist. Die Dureh
Hissigkeit del' Rtoffe fUr die Strahlung ist sehr verschieden, nament
lieh kolloidaJp Korper werden leicht durchstrahlt. Auf Zink
und Bleiblech zeigen sich Oxyd- und Superoxydbesehlage. Mit 
Radioaktivitiit hat die Sache nichts zu tun. Dagegen folgt aus 
einer Mitteilung von B. T. Brooks 3), daB nul' die beim Trocken
prozeB entstehenden Peroxyde die Ursache der obigen Erscheinung 
sein konnen. Er brachte 0,1 g Benzopersaure, Azetylperoyxd uSW. 
auf feuchtem Filtrierpapier in eine flache Kristallisierschale und 
bedeckte letztere mit einer photographisehen Platte. Naeh 
20-45 Minuten war ein deutlieher Eindruck sichtbar. .Ahnlich 
wie die Peroxyde verhielten sich Kolophonium und Kopal, und 
zwar konnte von letzterem nachgewiesen werden, daB nicht die 
Terpene. sondei'll die Harzsiiuren del' wirksame Bestandteil sind. 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 2088. 
2) Zeitschr. £. physikal. Chern. 1908, 64, 243. 
3) The Philippine Journal of Science 1910, 4, 451. 
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8. Einfluf3 von Falschungsmitteln auf die Trockenzeit. 
Da das Leinol das trocknende 01 par excellence ist, so wird 

man a priori sagen konnen, daB aIle Verschnitte und Vedal
schungen seine Trockenzeit verlangern. Dies ist denn auch in 
del' Tat, mit einer gewissen Ausnahme (s. u.), del' Fall. 

Die Bestrebungen, das Leinol durch andere Ole, wenigstens 
teilweise, zu ersetzen, mehren sich naturgemaB mit dem Steigen 
del' LeinOlpreise, und da die letzteren zurzeit eine ganz abnorme 
Hohe erreicht haben, so ist die Frage, wiedie schon frliher (s. S. 87) 
genannten halbtrocknenden Ole, welche als Leinolsurrogate in 
Betracht kommen, den TrockenprozeB des Leinols beeinflussen, 
mehr als je von Interesse. In zwei Fallen liegen spezielle Unter
suchungen VOl', namlich libel' das Sojabohnenol und ver
schiedene Tl' a n e. 

Von den Resultaten, welche Meister 1) bei del' gleichzeitigen 
Untel'suchung eines Leinols und zweiel' Bohnenole el'hielt, seien 
die folgenden angeflihl't: 

Leinol, roh . 
Bohnenol, roh. 
LeinOl, mit Floridaerde gebleicht 
Bohnenol, " 
Leinol, 1 Stunde auf 2500 erhitzt 
Bohnenol, 1 " ,,2500 " 

75 Teile B., 25 Teile L., roh . 
50 " ,,50 
25 ,,75 " 
Leinol, mit 2 % harzsaurem Mn . 
Bohnenol, " 2 
Leinol, 2 " Pb 
Bohnenol, " 2" " 
Leinol, 2 " Pb-Mn 
Bohnenol, " 2 " " 
75 Teile L., 25 Teile B., 2% harzs. Mn. 
75 " ,,25 " 5" Pb-Mn 

1) Farben-Ztg. 1910, 11), 1486. 

Trockenzeit 
Stunden 

78 
144 
72 

120 
72 

114 
138 
114 
114 

8 
13 
36 
52 
7 

13 
14 
8 

Sauerstoff -
zahl 
19,5 
16,9 
20,7 
10,1 
18,7 
18,3 
17,3 
15,7 
15,0 
17,9 
18,7 
17,2 
16,4 
18,1 
15,4 
14,1 
4,1 
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Auf Grund dieser und ahnlicher Zahlen bezeichnet Meister 
das Bohnenol als einen mittelguten Trockner. Aber es hat ver
schiedene N achteile. Es liil3t sich zwar besser bleichen als Leinol, 
aber beim Erhitzen, fiir sich odeI' mit Sikkativen, farbt es sich 
wesentlich dunkleI'. Ferner sind die Firnishautchen aus Bohnenol 
sehr weich und lassen sich leicht abreiben. Endlich zeigt das 
Bohnenol und besonders die daraus hergestellten Firnisse die 
unangenehme Eigenschaft, nicht glatt aufzutrocknen wie Leinol, 
sondern zu unregelmiiBigen Flecken und Streifen zusammen
zulaufen, welche mit Glanz auftrocknen, wiihrend die glatten 
Stellen blind ,Yerden. Wahrseheinlich handelt es sich um einen 
Entmischungsyorgang. Meister rat daher, dem Leinol zu Zwecken 
del' Firnisbereitung nur 25 % oder allerhochstens 35 % Bohnenol 
beizumischen. 

Auch iiber da;; Trocken yer mogen del' Trane hat Meister l ) 

mit Hilfe des Tafelverfahl'ens interessante Versuche angestellt. 
Del' Prozel3 setzt yiel rascher ein als beim Leinol und ist in del' 
Regel schon in 24 Stunden beendigt. Die O-Zahlen geben keine 
S-formige Kurve, ferner wird das Trocknen des Leinols durch 
Tranzusatz nicht beschleunigt, beides spricht gegen die An
nahme einer Autokatalyse. Nach Erreichung des Gewichts
maximums findet 2 'l'agc lang abwechselnd Gewichtsabnahme 
und -zunahme Htatt. dann gleichmal3ig Abnahme. Das Maximum 
fallt, wie beim Leinol. anniihernd mit dem Trockensein zusammen, 
die Haukhcn Rind abel'. hesonders hei den Wal-, Robben
und Dorsch tranen olig-klebrig. Nur bei den eigentlichen 
Fischolen. wie Menhaden -, Sardinentran usw. wird die Haut 
einigermal3en fest. In allen Fallen ist sie abel', im Gegensatz 
zum Linoxyn. in Chloroform und Ather noch vollkommen lOslich 
und daher ohne Zweifel auch gegen atmospharische Einfiiisse 
weniger widerstandsfahig. Siklmtive beschleunigen den Trocken
prozel3 vie! weniger als beim Leinol, er wird hochstens auf die 
Halfte abgekiirzt. Dagegen liegen die O-Zahlen del' Firnisse 
hoher als diejenigen del' reinen Trane. Auf Grund seiner Ver
suche rat Meister, dem Firnisleinol hochstens 25--40 % eines 
Fischols zuzufiigen und dem Gemisch bei 140-150° 5 % ge
schmolzenes harzsaures Bleimangan odeI' 2,5 % gefiilltes harz-

') Farben-Ztg. 1910, 16. 211 
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saures Mangan einzuverleiben. Die betreffenden Firnisse bleiben 
hell und klar, wahrend reine Trane beim Erhitzen mit Sikkativen 
sich dunkel farben und starke Satzbildung zeigen. 

Als Beispiele mogen die Sauerstoffzahlen angefiihrt sein, 
welche Meister fiir einen Sardinentran (Jodzahl 183,4), fiir 
den daraus hergestellten Firnis und fiir einen Firnis aus 75 % 
Leinol und 25 % Tran erhielt. Zum Vergleich sind die Parallel
zahlen eines Leinols und eines reinen Leinolfirnisses beigesetzt. 

O·Zahl nach Leino)· Tran· Firnis aus 

Stunden Leinol Tran firnis firnis 75% L. u. 
25% Tr. 

1 - 3,8 - - -

2 0,1 7,2 - 12,1 -

3 0,3 10,1 5,7 17,2 10,9 
6 0,5 14,1 12,2 19,7 13,5 
8 - 15,8 - - 15,5 
9 0,5 16,7 H,8 - 15,6 

10 - - - 19,8 -

11 - 17,9 - - -
12 0,7 - - 19,8 1:3,9 
22 -

I 

19,9 - 17,7 -

24 4,2 - 16,3 - -

28 - 18,3 - - -

30 - - 14,2 - -

48 9,8 18,9 12,4 15,6 15,1 
54 10,2 - - - -
72 16,8 16,1 12,2 14,7 -
75 19,2 15,6 - - 13,1 
96 - 16,4 - - -

120 19,0 16,2 ]2,3 15,2 12,9 
144 18,7 16,1 12,2 14,9 -
168 - 15,9 - 14,2 -
200 -

I 
15,6 

I 
12,0 13,8 i 12,7 

Da mit den Resinatsikkativen regelmiiBig geringe Mengen 
Kolophonium in die Firnisse gelangen, so ist es von Interesse, 
1Vie dieses den TrockenprozeB beeinfluBt. Es verhiilt sich dabei 
nicht etwa indifferent, es nimmt vielmehr - entsprechend seiner 
hohen Jodzahl - wie das Leinol Sauerstoff aus der Luft auf. 
Dies hat Weger 1) direkt und indirekt bewiesen. Er mischte 

I) Chern. Rev. 1898, 5, 237 ft. 
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Leinolfirnissen groBere Mengen amerikanischen Kolophoniums 
bei und untersuehte die Gemische nach dem Glastafelverfahren. 
Die O-Zahl sank bei weitem nicht in dem erwarteten Verhaltnis, 
vielmehr lieB sich aus den erhaltenen Zahlen fur das Kolophonium 
eine O-Zahl von 8,2, fur das vorher 20 Stunden auf 1500 erhitzte 
Kolophonium sogar eine soIche von 1l,7 berechnen. Als ferner 
eine alkoholische Harzlosung in einem KristallisierschaIchen ver
dunstet, der Ruckstand einige Stunden auf 1000 erhitzt und 
das Losen, Verdunsten und Erhitzen noch 5 mal wiederholt 
wurde, hatte das Harz 7,6 % an Gewicht zugenommen. Bei 
weiterem Erhitzen trat Gewichtsabnahme ein, die aber ohne 
Zweifel der Verfluchtigung sekundarer Autoxydationsprodukte 
zuzuschreiben ist. Verf.1) lieB 1 g gepulvertes Kolophonium 
auf einem Uhrglas unter ofterem, verlustfreiem Durchmischen 
bei Zimmertemperatuf 2 Monate lang an der Luft liegen und 
konstatierte trotz der groBen Schichtendicke eine Gewichtsver
mehrung von 4.2 %. Aber das Autoxydationsprodukt hat nicht 
die guten Eigenschaften des Linoxyns, vielmehr macht ein groBerer 
Kolophoniumgehalt des Firnisses das Hautchen klebend, auBer
dem dokumentiert er sich aueh dadurch, daB beim Mischen 
des Firnisses mit BleiweiB oder bleiweiBhaltigen Farben eine 
starke Verdiekung eintritt. 

DaR Harziil hat cine ungleich niedrigere Jodzahl als das 
Kolophonium (1-\. ~. 92). es gibt nach Versuchen von Weger 2) 
beim Tafelverfahren im Verlaufe von 2 Monaten Gewichtsab
nahmen von 15-26 °6 und wird dabei nur dicker, nicht fest. 
Dagegen gaben HarzOlfirnisse, d. h. HarzOle, in welchen 6 % 
harzsaures Bleimangan bei 1200 aufgelOst wurden, Sauerstofi'
zahlen von 19,8-25,7 innerhalb 51;2-81;2 Tagen. Trocken 
waren sie aber schon nach 11;2-21;2 Tagen. Sie unterscheiden 
sich also hierin von den Leinolfirnissen, ebenso dadurch, daB 
nach erreiehtem Maximum die Gewichtsabnahme langsamer vor 
sich geM. Zu bemerken ist noch, daB Weger mit nahezu saure
freiem Harzol arbeitete (Saurezahl 0,9, spez. Gew. 0,980); die 
Jodzahl gibt er nicht an. DaB er fUr reines Harzol negative 
O-Zahlen fand. liegt zweifellos an einer betrachtlichen Ver-

l) Zcitschr. f. angew. Chern. 1907, 20, 356. 
2) Chern. Rev. 1898, 5, 241 f. 
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fliichtigung sekundarer Produkte. Dies beweist der Versuch 
von O. Bach 1), laut welchem 1 g Harz6l, mit iiberschiissigem 
o im zugeschmolzenen Rohr 10 Stunden auf llOo erhitzt, 181 ccm 
o absorbierte, was einer wahren O-Zahl von 25,9 entspricht. 
In der Tat wurden denn auch auf die Verwendung von Harzol 
zu Fimissen sogar schon Patente erteilt 2). 

1m Gegensatz zum Harz und Harz6l nimmt das MineraIi'll 
mit seiner niedrigen Jodzahl (s. S. 92) auch in diinner Schicht 
aus der Luft keinen 0 auf. W. Lippert 3) fand fiir verschiedene 
Sorten, sofem sie keine leichtJIiichtigen Bestandteile enthalten, 
die O-Zahl O. Dementsprechend driickt ein Zusatz von Mineral61 
die O-Zahl eines Fimisses herab, die Trockenzeit kann aber 
dieselbe bleiben, ja, es kann unter Umstanden das Antrocknen 
beschleunigt werden. Lippert schreibt dies einer Bewegung 
innerhalb der Schicht zu, es tritt Entmischung ein, und das 
MineralOl steigt an die Oberflache. Infolgedessen kann man schon 
bei 5 % Mineral6l mit dem Finger iiber die Firnishaut hin
gleiten, wahrend er an einer Haut aus reinem Leinol adhariert. 
Lippert hat eine Reihe von Versuchen mit mineralOlhaltigen 
Fimissen angestellt, von denen als Beispiel folgende angefiihrt 
seien. 

Trockenzeit Sauerstoff-
Stunden zahl 

Manganoxydfirnis 24 14,4 

" 
mit 5 % Mineral61 24 13,4 

" " 
10 

" " 
24 13,3 

" " 
25 

" " 
24 10,0 

" " 
50 

" " 
72 4,7 

In einem spateren Artikel 4) wies Lippert eindringlich auf 
die Schaden hin, die eine Verfalschung des Leinolfimisses mit 
Mineral6l nach sich zieht. Kleinere Mengen des letzteren bilden 
an der Oberflache des trocknenden Fimisses eine feine Schicht, 
die von der Firnishaut noch zusammengehalten und teilweise 
umhiillt wird. Da das MineralOl nicht klebrig ist, so fiihlt sich 

') Chem.-Ztg. 1889, 13, 905. 
2) E. Pietzker, D.R.P. 54510; R. Blume, D.R.P. 154219, 155107. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, 12, 541 f. 
') Chern. Rev. 1910, 17, 215. 
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ein derartiger Anstrich zunachst ganz gut und schein bar wie ein 
reiner Firnisanstrich an. Da aber das Mineralol nicht trocknet, 
so wird das FirniEhautchen bald gesprengt, die Mineralolschicht 
tritt hervor. und das Ganze HiBt sich wachsartig abreiben. Der 
Anstrich ist zwar nicht allzu klebrig, aber sehr weich. Wenn 
nun, wie z. B. bei FuBboden, ein guter Lackanstrich daruber 
kommt, so fiingt letzterer an zu kriechen und zu kleben, weil das 
Mineralol Reine Verbindung mit der Firnishaut verhindert. 1st 
die Mineralolschieht auf dem Firnis nur dunn, so wird sie von 
dem Lackanstrieh eventuell gelost und teilweise umhullli, teil
weise an die neue Oberflache abgeschoben. Der Lack kann in
folgedessen nicht richtig trocknen, er bleibt weich und wird 
bald unansehnlieh. 

Priifung der Leinolftrnisse. 

Dem Praktiker geben schon die organoleptischen Pro ben 
gewisse Anhaltspunkte. Ein guter Firnis soll hell sein, er wird 
urn so dunkler sein, je liinger er erhitzt wurde. Auch die Menge 
des Sikkativs ist auf die Farbe von EinfluB, besonders die Mangan
sikkative, auch die loslichen, beeintrachtigen die helle Farbe. 
Dureh das Blasen der Firnisse wird bis zu einem gewissen Grade 
eine Bleichung erzielt, ebenso dureh eine der Firnisbereitung 
vorausgehende Entschleimung. Ein guter Firnis soIl ferner 
vollkommen Idar und sehleierfrei sein. Geringe Mengen von 
Satz durfen sich bilden, doch solI derselbe rasch zu Boden sinken. 
Ein Gehalt an Schleim verringert die Trockenkraft nicht. Reine 
gekochte Bleifirnisse zeigen meist starke Satzbildung, reine 
Manganfirnisse nicht, ebenso tritt bei Verwendung des Bleis 
in Form von Resinat keine Satzbildung ein, solange die Menge 
des letzteren nieht zu groB ist. Nach Lippert 1) bleiben auch die 
Bleifirnisse bei volligem LuftabschluB klar. Uber die Zusammen
setzung der Firnisbodensiitze ist nichts Sieheres bekannt, Lippert 
daehte an die Mogliehkeit, daB beim Kochen von Lein61 mit 
Bleioxyden Bleiglyzerinat entsteht, und daB dieses mit der Satz
bildung zusammenhiingt; andererseits halt er den Satz fUr ein 
Oxydationsprodukt, da er nur bei Luftzutritt entsteht. 

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 365. 
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Physikalische Kennzahlen der LeinoIflrnisse. 

Je Hinger ein Firnis bei seiner Herstellung gekocht und 
geblasen wurde, und je mehr er Sikkativ enthiilt, desto mehr 
werden sich naturgemaB seine Kennzahlen von denjenigen reinen 
I..einols entfernen. 

Das spezifische Gewicht der I..einolfirnisse schwankt nach 
Weger 1) zwischen 0,935 und 0,945. Charitschkoff 2) fand fiir 
russische Firnisse Werte von 0,939-0,958, Lewkowitsch 3) fiir 
englische 0,931-0,948, Mc Ilhiney 4) fUr amerikanische 0,935 
bis 0,947. Durch Harz und Harzol wird das spez. Gew. erhOht, 
durch Tran und Mineralol erniedrigt. 

Die Viskositat der Firnisse ist natiirlich durchweg hoher 
als diejenige des Leinols. Sie ist von besonderer Bedeutung 
fur die graphischen Gewerbe, welche allerdings vorwiegend Stand
und Dickole verbrauchen. Der Englersche Apparat ist zur 
Bestimmung der Zahflussigkeit bei gewohnlicher Temperatur 
nicht geeignet, E. Valenta 5) hat daher einen anderen Apparat 6) 
vorgeschlagen. Sein wesentlichster Bestandteil ist eine genau 
vertikal stehende Glasrohre, in welcher eine Silberkugel eine 
etwa 60 cm hohe Firnisschicht durchfallt. Die hierzu erforder
Hche Zeit gibt ein MaB fUr die Zahflussigkeit, als Vergleichs
medium dient Wasser oder Rizinusol. Einen, auf demselben 
Prinzip. basierenden Apparat, der aber insofern noch bequemer 
ist, als die Fallzeit automatisch registriert wird, hat M. Stange 7) 
beschrieben. 

Die Refraktion der Leinolfirnisse ist ein wichtiges Hilfs
mittel fUr deren Untersuchung, andererseits darf sie aber auch 
nicht uberschatzt werden. Hefelmann und Mann 8) untersuchten 
verschiedene Handelsfirnisse sowie Gemische von Leinol mit 
Harz, Harzol und Mineralol und stellten die Grenzwerte 80,6 
bis 84,2 fur die Refraktionszahl (bei 250) reiner Leinolfirnisse 

1) Benedikt-Ulzer S. 502. 
0) Chern. Rev. 1900, 7, 1. 
3) Analyst 1904, 29, 2. 
4) Lewkowitsch, Bd. II, S.977. 
5) Chem.-Ztg. 1906, 30, 583. 
6) Zu beziehen von F. Rohrbecks Nachf., Wien I, Karntnerstr. 59. 
7) Chem.-Ztg. 1906, 30, 643. 
8) Pharm. Zentra,lh. 1895, 36, 685. 
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auf. Ein haherer Wert soIl eine Verfiilschung mit einer der drei 
oben erwahnten Substanzen anzeigen. Weger 1) wies indessen 
nach, daB zwar die meisten Firnisse der obigen Bedingung ent
sprechen, daB aber doch die Grenzen zu eng gefaBt sind; z. B. 
gab ein indisches Leinol die Refraktionszahl 80,2, ein daraus 
mit 5 % harzsaurem Bleimangan in der Kalte bereiteter Firnis 
85,8 und derselbe Firnis, 1 Stunde auf 1500 erhitzt, 86,7. Ein 
Firnis mit 4 % harzsaurem Mangan zeigte frisch die Zahl 85,0, 
12 Monate geschlossen im Dunkeln aufbewahrt die Zahl 85,7 
und 12 Monate offen am Licht aufbewahrt die Zahl 94,0. DaB 
auch durrh das Blasen die Refraktionszahl stark erhaht wird, 
wurde srhon friiher (s. S. 130) erwahnt. Ferner gibt es Mineralole 
mit der niedrigen Refraktionszahl 67-72. Die Bestimmung del' 
Refraktionszahl eines Firnisses kann daher wohl gewisse An
haltspunkte geben, es lIluB abel' auf Mineral- und HarzOl noch 
besonders gepriift ,verden. 

Wie die Refraktiollszahl speziell durch Harzzusatze be
einfluBt wird, hat H. Wolff 2) untersucht. Er empfiehlt, die Be
stimmung im ZeiBschen Butterrefraktometer bei 150 und bei 
Natriumlieht vorzunehmen. Unter Verwendung von 6 ver
schiedenen Sorten Leinol und 5 Sorten Harz stellte er sich eine 
groBere .Anzahl von l<'irnissen im Laboratorium selbst her und 
priifte dieselben mit folgenden Resultaten: 

Mittel- Hochster Niedrigster 
wert Wert Wert 

20 harzfreie Firnisse . 88,0 91,2 86,2 
12 Firnisse mit 3 % Harz 90,0 92,2 88,5 
12 5 " 92,5 94 91,8 
15 

" .. 10 
" 

97,5 100 96,7 
10 

" 
.. 15 

" " 
1,4920 1,4975 1,4896 

5 
" 

.. 20 1,4980 1,5012 1,4960 

Bei den Firnissen mit mehr als 10 % Harz wird naturgemaB 
das ganze Gesichtsfeld erhellt, man hilft sich dadurch, daB man 
den Firnis mit dem gleichen Gewicht TerpentinOl von bekannter 
Refraktion verdiinnt und d~s Gemisch priift. Ist der gefundene 

1) Zeitschr. f. angew. Chern. 1899, 12, 297. 
2) Farben-Ztg. 1910, 16, 268,. 
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Brechungsexponent ng , derjenige des Terpentincils nt, so ist der 
gesuchte Exponent des Firnisses 

x = 2,09 ng - 1,093 n t + 0,003. 

Wolff empfiehlt, bei allen Firnissen mit erhohtem spez. Gew. 
und einer Refraktionszahl iiber 92 das Harz quantitativ zu be
stimmen. 

Das Verhalten der Firnisse im polarisierten Licht 
kann speziell zum Nachweis von Harz und Harzol dienen. 
F. Filsinger 1) schlug vor, den }1'irnis zur Aufhellung mit 2 Vol. 
Chloroform und 1 Vol. absolutem Alkohol zu verdiinnen. Reine 
Oxyd- und Linolatfirnisse geben nur minimale, Resinatfirnisse 
etwas hohere Ablenkungen, fUr harzalhaltige Firnisse fand Fil
singer Werte von + 25 bis + 30°. 

Chemische Untersuchung der Leini:ilfl.rnisse. 

Zur qualitativen Unterscheidung von LeineH und 
Leinolfirnis hat Finkener eine Methode angegeben, bei welcher 
die Probe mit einer wasserigen Lasung von Bleiazetat, Glyzerin 
und Ammoniak geschiittelt bzw. erhitzt wird. Beim LeinOl solI 
die wasserige Schicht klar, beim Firnis schleimig sein. Die 
Methode diirfte sich auf den Mehrgehalt der Firnisse an freien 
Fettsauren griinden und kaum zuverlassig sein .. Nach Evers 2) 
solI sie allerdings fiir Oxydfirnisse zu empfehlen sein. 

Eine andere Methode wurde von Mopurgo 3) angegeben. 
5 g der Probe werden mit alkoholischer Natronlauge verseift, 
der Alkohol verjagt, die Seife in Wasser und in der Seifenlasung 
so viel Kochsalz gelost, bis keine Seife mehr abgeschieden wird. 
Das Filtrat wird mit Essigsaure versetzt; bei reinem LeinOl 
entsteht kein Niederschlag, wohl aber bei "gekochtem". Wie 
man sieht, bedeutet die Methode nichts weiter als einen quali
tativen Nachweis der nicht aussalzbaren Oxysauren, sie wird 
daher bei kalt bereiteten Firnissen versagen und nur bei stark 
geblasenen oder beim Kochen oxydierten Firnissen eintreten. 

Zur qualitativen Priifung eines Firnisses auf Reinheit kann 
wiederum die Wasserreaktion (s. S. 92) dienen. Einige 

') Chem.-Ztg. 1894, 18, 1867. 
2) Chem.-Ztg. 1899, 23, 334. 
3) Chem.-Ztg. Rep. 1897, 21, 36. 
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Kubikzentimeter werden mit alkoholischer Lauge verseift und 
die Seifenlosung mit viel Wasser verdiinnt, wobei sie klar bleiben 
solI. Eine Triibung deutet auf Milleralol oder Harzol, geringe 
Mengen del' letzteren kOllncn sich abel' del' Beobachtung ent
ziehen. Ferner ist zu bel'iieksichtigen, daB leinolsaures und 
hal'zsaureioi Pb und }\lIn in \Vasser unloslich sind, so daB auch 
sikkativl'eiche, abel' sonst reine Firnisse eine Tl'iibung geben 
konnen. Es diirfte sich daher empfehlen, die Reaktion erst mit 
dem vom Metal! befreiten Firnis vorzunehmen. 

Die l~eaktioll Storch-Morawski (s. S. (4) zum quali
tativen Xaeh'leis von Hi1l'Z und Harzol soIl nach Vlzer 1) beim 
Leinolfirniioi unzuverliissig ioicin, weil auch bei Abwesenheit von 
Harz rotbraune Fiirbungen entstehen konnen, besondel's wenn 
der FirniR liingel'e Zeit del' Luft ausgesetzt war. Hiermit stimmt 
eim' Angabe von .J. Grosser 2), laut welchel' gewisse "Oxysiiuren" 
sich sowohl bei del' obigen Reaktion als auch bei del' Methode 
Twitchell genau wie Abietinsiiure vel'halten. Aueh H. Wolff 3) 
erhielt bisweilen mit harzfreien Manganfirnissen Fiirbungen, 
welche mit der in Frage stehenden verweehselt werden konnten. 
Andererseits behauptet zwal' Lippert 4), daB die Reaktion auch 
bei LeinOlfirniRsen eindeutige Resultate gebe; er scheint abel' 
zu Heinen Yersuchen anstatt EHsigsiiureanhydrid Eisessig benutzt 
zu haben. Yerf. mochte empfehlen, VOl' der Priifung die Me-calle 
zu entfernen. oder nO,eh besser, sie mit den abgeschiedenen, 
petroliitherloslichen Fettsiiuren auszufiihren. 

Zum Xachweis groHerer Mengen Kolophonium 
schiittelt H. Wolff 5) 5 cern Firnis mit 20 ecrn Alkohol und 
1 cem knnz. He! kriiftig durclL dampH die alkoholisehe Vjsung 
ein, lost den Riiekstand in Benzin und sehiittelt diese Losung 
mit !~2 ccm 25 proz. Ammoniak. Eine Triibung zeigt Harz 
an, doeh versagt die Reaktion bei Mengen unter 10 % hiiufig. 

Von den q uan ti ta ti yen Methoden interessiert natur
gemi1H hauptsi1chlich die Bestimmung des Metallgehaltes, 
und kann in dieser Hinsicht auf die Analyse der Sikkative 1m 

1) Mitt. des K. K. Techno!. Gewerbe-MuR., Wien 1896. 
') Chem.-Ztg. 1906, 30, aao. 
:J) Farben-Ztg. 1910, 16, 268. 
') ('hem. Rev. 190i5, 12, 4. 
5) Farhen-Ztg. 1910, 16, 268. 
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10. Kapitel verwiesen werden. Da ein klarer Firnis Pb und Mn 
nur in loslicher Form enthalt, so ist es am einfachsten, die Metalle 
in der Asche zu bestimmen. Statt dessen empfehlen Fresenius 
und Schattenfroh 1), die atherische Losung des Firnisses mit 
verdiinnter Salpetersaure auszusehiitteln, oder, falls es sich nur 
um Pb handelt, entweder direkt Schwefelwasserstoff in den 
Firnis einzuleiten oder denselben mit verdiinnter Schwefel
saure zu schiitteln. 

Die Saurezahl eines Leinolfirnisses wird um so hOher sein, 
je langer und hoher er erhitzt oder geblasen wurde. Durch ge
fallte Sikkative wird sie nicht, durch geschmolzene Linolat
sikkative kaum erhoht, wohl aber durch geschmolzene Resinat
sikkative, weil diese ausnahmslos freies Harz enthalten. Weger 
und Wolff geben iibereinstimmend als obere zulassige Grenze 
den Wert 12 an. Eisenstein 2) fand in 3 "doppeltgekochten" 
Leinolfirnissen Saurezahlen von 16,2, 14,0 und 11,8, er scheint 
indessen nicht auf Kolophonium gepriift zu haben. 

Die Verseifungszahl des LeinOls wird, wie schon friiher 
dargelegt, durch das Kochen kaum verandert, durch starkes 
Blasen unter Umstanden erhoht. Durch den Sikkativgehalt 
wird sie nur unwesentlich erniedrigt. Filsinger 3) hatte die Grenz
zahlen 180-190 angegeben, dagegen meint Weger 4), die Ver
seifungszahl normaler Firnisse liege zwischen 190 und 195, eine 
Verseifungszahl von 180-185 erwecke den Verdacht einer Bei
mischung von Harz- oder MineralOl und ein Wert unter 175 
beweise sicher eine Verfalschung. Ulzer 5) fand in 5 Oxydfirnissen 
(davon 3 mit PbO, 2 mit Mn0 2 gekocht) Verseifungszahlen 
von 188,1-192,0, Mc Ilhiney 6) in 8, allem Anschein nach mit 
loslichen Sikkativen bereiteten Firnissen 187,5-192,2, dagegen 
Eisenstein in den 3 oben erwahnten Firnissen nur Werte von 
182,5-185,2. 

Die J odzahl kann bei Firnissen mit lOslichen Sikkativen 
fast ebenso hoch sein wie beim Leinol, z. B. fand Me Ilhiney 

1) Zeitschr. f. anal. Chern. 1895, 34, 38l. 
2) Mitt. des K. K. Techno!. Gewerbe-Mus., Wien 1908, 18, Heft 1. 
3) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1867. 
0) Benedikt-Ulzer, S.503. 
5) Daselbst S.507. 
8) Lewkowitsch, Bd. II, S.977. 
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(s. 0.) 180,4-1H3,3. Dagegen wird die Jodzahl naturgemaB 
dureh Kochen, Bh1sen und durch Zusatze von Mineral- und 
Harzol herabgedriickt. Die untere Grenzc fiir reine Firnisse 
\I'ird versehieden angegeben, z. B. von Filsinger zu 160, von 
Hefelmann und Mann 1) zu 163, von Ulzer (s. 0.) zu 145, von 
Charitschlwff 2) zn 130. Die Jodzahl spielt daher bei der Analyse 
der Firnis~w nicht die groHeRolle wie bei derjenigen des Leinols. 
Zu enviihnen ist noeh, daf3 Le\dmwitseh 3) riit, VOl' Bestimmung 
del" .Jodzahl die Metalle zu entfernen, weil sonst unter Um
Htiinden )l;ll holl(' \Yerte gefunden ,,,erden. 

Die Hexahrornidzr,hl llluB naeh friihel'en Angaben bis 
Zll einem ge\\is,sen C-rade dariiber AufsehluG geben, ob ein FirniR 
f;tark gekoeht odeI' viellcicht ga,nz in der Kalte hergestellt wurde. 
Eingehendere Untersuchungen him'iiber schein en noch nicht an
gestellt Zll :-;ein, dip Zahlen del' nachstehenden Tabelle wurden 
VOIl Le\lkO\\-itN('h ~) ermittelt. 

d lo .1odzahl Hexabrorniu-
zahl 5) 

Rohes Leinol. 0,9308 186,4 24,17 
Heller Firnis . 0,9429 171,0 20,97 
" Doppelt gekoehter" Firnis 0,9449 170,0 13,0:~ 

.J )7,onisiertf'l' ,- FirniR I 0,9310 180,1 a6,30 

" 
IT. 0,\)388 171.2 25,7:3 

" 
r II 0,9483 16fJ,7 :~O, I!) 

A uell die ~ [t U e r s t 0 f f Z a, hI kann bei del' Firnisa,nalyse nul' 
wenig Anhaltspunkte geben. Kalt bereitete odeI' nul' rnaBig 
el'hitzte FimiBSP werden im a,llgemeinen anniihernd diesel ben 
Zahlen liefern \Iie reines Leinol. ~tark gekoehte und stark ge
blasene (ile \\'l.rden niedrigere Wel'te zeigen, zu unterseheiden 
sind sip aiJPI' dllrch die O-Zahl nicht, man kann hoehstens sagen, 
daLl die Pl'steren langt-:amel' troeknen und das Oewichtsmaximulll 
spiiter t'lTPidlt'1l \\'('rdt'n als dip letzte],Pll 6). 

I) Phanll. hOlltmlh, J 895, 3(;, 6S";. 
") Chell!. l{PI. 1900, 7. I. 
') Balld U, ~,378, 
4) .\ mtl~'st 1 HO-l-, 29, 2. 
5) lJil'{'kt" Brmnierung del' Ulyzel'ide. 
ti) \'.~L \\'Pgf'l', ('helll. Rev. 1898, ;). 237. 

l1ahrion,OJf'. 16 
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Von einer gewissen Bedeutung ist sicher die Bestimmung 
der Oxysauren, wenn sie auch bis jetzt wenig ausgefiihrt 
wurde. Wie schon friiher dargelegt, steigt ihre Menge beim 
Kochen ohne Luftzutritt kaum, wohl aber beim Blasen und 
beim offenen Lagern. Geringe Mengen von Oxysauren konnen 
auch aus dem Kolophonium der Resinatsikkative stammen. 

Man glaubte friiher, daB beim Firniskochen auch die Menge 
des Unverseifbaren zunehme. R. Williams 1) fand in rohen 
LeinOlen 0,8-1,3, in "gekochten" 1,3-2,3 % Unverseifbares. 
Indessen wurde schon friiher dargetan, daB sowohl beim Kochen 
als beim Blasen des Leinols eine irgendwie betrachtliche Ver
mehrung des Unverseifbaren nicht stattfindet. In der Tat fand 
denn auch Ulzer in den oben erwahnten Oxydfirnissen nur 0,5 
bis 0,92 % Unverseifbares. Da das Kolophonium zuweilen viel 
Unverseifbares enthalt, so kann bei den Resinatfirnissen immer
hin eine geringe Erhohung des urspriinglichen Gehaltes eintreten. 
O. Bach 2) fand in Oxydfirnissen 0,43-0,74, in Resinatfirnissen 
0,95-1,71 % Unverseifbares. 

Man wird daher auch bei den Firnissen 2 % als zulassige 
obere Grenze fUr den Gehalt an Unverseifbarem annehmen diirfen. 
Bei hoheren Gehalten wird man zunachst die J 0 d z a h 1 des 
Unverseifbaren feststeIlen, sie wird gemaB friiheren Angaben 
bei reinen Firnissen kaum unter 70-80 sinken, wahrend sie 
durch Harz- und besonders durch Mineralol stark herabgedriickt 
wird. 

Es kann vorkommen, daB weniger als 2 % Unverseifbares 
gefunden werden, und doch Kohlenwasserstoffe zugegen sind. 
G. Knappe 3) fand in einem Leinolfirnis 2-3 % Petroleum, 
welches sich weder durch den Geruch noch bei der Wasser
reaktion bemerkbar machte. Dagegen trat im Apparat von 
Abel-Pensky bei 80-90° eine deutliche Entflammung ein. 
H. Wolff 4) fand in einem anderen FaIle die Verseifungszahl 
188,5, die Refraktion 87 und das spez. Gew. 0,9309. Die Trocken
zeit war normal, der Gehalt an Unverseifbarem wurde zu 1,2 % 
ermittelt. Trotzdem enthielt der Firnis 4 % Leichtbenzin, 

") J. Soc. Chern. Ind. 1898, 17, 305. 
') Zeitschr. f. off. Chemie 1898, 4, 167. 
3) Chem.-Ztg. 1903, 27, 930. 
') Farben-Ztg. 1910, 16, 267. 
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welches durch Wasserdampfdestillation isoliert werden konnte. 
SchlieHlich ist noch an die Firnisse zu erinnern. welche auf kaltem 
Wege mit Hilfe von.,flussigen Sikkativen" (s. S. 189) gewonnen 
wurden und daher einige Prozent Terpentinol enthalten. 
Aueh dieses wirel am besten durch Wasserdampfdestillation 
abgeschieden. 

Wegen del' Ausfuhrung del' versehiedenen, vorstehend an
gefuhrten Untel'suehungsmethoden sowie aueh vvegen Prufung 
del' Leinolfirnisse auf einen Gehalt an halbtrocknenden Olen, 
wie Bohnenol usw., kann auf Kapitel4, Abschnitt H, verwiesen 
werden. Dort wurde auch die Methode Twitchell-Wolfl zur 
q u a,n ti ta ti ve n Besti m mung des Kolophoniu ms schon 
besprochen, welehe fur die Firnisanalyse von besonderer Be
deutung ist. X achdem heute die geschmolzenen Resinate die 
am meisten verwendeten Sikkative sind, muBte die Frage auf
tauc-hen: Wieviel Kolophonium, frei und gebunden, dad 
ein reeller Firnis enthalten? Diese Frage hat C. Niege
mann 1) dahin beantwortet, daB 5 % Resinat unter allen Um
stiinden genugen. und daB hohere Gehalte als Yerfiilsehung an
gesehen werden sollten. ::-;ehon 7 % Harzsiiuren genugen, um 
einen! Fil'llis beim Anriihren mit BleiweiB .. stocken" zu machen. 

I i, 

Nach H. WolfP) geniigen :.;chon 8-4 %, und 6 % sind entsehieden 
zu vieI. 

Es wurden schon Versuehe gemacht, Normen fUr die Begut
achtung von Firnissen aufzustellen, doch sind sie bis heute an 
den groBen Schwierigkeiten del' Materie geseheitert 3). 

Zum Schlus"e glaubt Verf. fUr die vollstandige quan· 
titative Analyse eines Leinolfirnisses folgenden Gang 
empfehlen zu konnen. 

Et"a 10 g Firnis werden in 100 ccm Petrolather gelost und 
diese Losung im Scheidetrichter zweimal mit verdunnter HCI 
geschuttclt, einmal mit Wasser gewaschen. Die vereinigten 
wiisserigen LiSsungen "'erden eingedampft und im Ruckstand 
die Metalle lwstimmt. Die Petroliitherlosung wird mit 50 ecm 
Alkohol vermischt, Phenolphthalein zugegeben und unter Um
schiitteln mit Normallauge auf Rot titriert. Man fUgt so viel 

1) Seifens .. Ztg. 1910, 37, 1040. 
2) Farben.Ztg. 1910, 16, 268. 
3) \' gL Treumann, Cl!elll.·Ztg. 1905, 28, 1071. 

16* 
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Wasser zu, daB seine Gesamtmenge ca. 50 ccm betragt, schiittelt 
tiichtig durch, iiberlaBt eine Stunde der Ruhe und wiederholt 
das Ausschiitteln der Seifenlosung noch zweimal mit je 50 ccm 
Petrolather. Die vereinigten Petrolatherausziige werden einmal 
mit 20 ccm 50 proz. Alkohols gewaschen und dei' Waschalkohol 
mit der Seifenl6sung vereinigt. In der letzteren hat man die 
freien sowie diejenigen Fettsauren, welche im Firnis an Metall 
gebunden waren, ferner die Harzsauren. Man fiigt noch etwas 
Lauge zu, verdampft zur Trockne, nimmt den Riickstand mit 
Wasser auf und schiittelt die Losung im Scheidetrichter mit 
Petrolather und HOI. Jener nimmt die Fett- und Harzsauren 
auf, welche im Verdunstungsriickstand in bekannter Weise ge
trennt werden. 1m Scheidetrichter kann eine geringe Menge 
Oxysauren zuriickbleiben. 

Die zuerst erhaltene Petrolatherlosung (200 ccm, s. 0.) ent
halt das Neutral£ett, das Unverseifbare des Leinols und des 
Kolophoniums sowie etwa vorhandenes Mineral-, Harz-, Terpen
tinol. Das Losungsmittel wird verdunstet und im Riickstand 
in bekannter Weise Fettsauren, Oxysauren und Unverseifbares 
bestimmt. 

Linoxyn. 

Die Haut, welche beim Eintrocknen der Firnisse entsteht, 
kann naturgemaB nicht ohne weiteres als Linoxyn angesprochen 
werden; zunachst enthalt sie eine gewisse Menge Metall und 
bei Resinatsikkativen eine gewisse Menge Kolophonium. Der 
Metallgehalt wirkt nach Mulder vorteilhaft, indem er den An
strich harter und dadurch gegen die reibende Wirkung des Regens 
und des Sandes widerstandsfahiger macht. Auf der anderen 
Seite wird dem Firnis haufig etwas rohes Leinol beigemischt, 
um den Anstrich elastischer zu machen. Das Kolophonium 
wirkt, sobald es einen gewissen Prozentsatz iiberschreitet, un
giinstig, indem es die spatere RiBbildung beschleunigt. Ferner 
ist zu beriicksichtigen, daB die Firnisse fast nie allein, sondern 
zumeist im Gemisch mit anorganischen Farbkorpern aufgestrichen 
werden. Die letzteren sind teilweise vollkommen indifferent, 
wie z. B. das Baryumsulfat, teilweise sind sie aber basisch und 
wirken auf die Firnisse, wenn auch nur in geringem MaBe, ver
seifend, wie dies z. B. beim Blei wei 13 schon Mulder feststellte. 
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DaB die Firnisse sogar, vermutlich erst wahrend des Trocken
prozesses, mit Schwefelzink, einem Bestandteil der Litho
phone, einer weil3en Anstrichfarbe, welche auBerdem noch 
Baryumsul£a t enthiil t, reagieren, hat neuerdings Meister 1 ) gezeigt ; er 
konnte in einem ZnS enthaltenden Firnishautchen nach 3 Wochen 
gelostes Zn naehweisen. AuBerdem enthalten die Anstrichfarben 
manchmal etwas Terpentinol, entweder von fiiissigem Sikkativ 
herstammend oder dem Anstrich als Verdiinnungsmittel, zur 
Erhohung der StreichHihigkeit, zugesetzt. Wahrend des Trocknens 
verfiiichtigt sich zwar der groBte Teil, der Rest verharzt. Umge
kehrt enthalten die Malerfarben zuweilen Verdickungsmittel. Die 
friiher verwendeten: Paraffin, Japanwachs usw., sind aller
dings heute fast durchweg durch Standol verdrangt. 

Die wertvollsten Eigenschaften eines Anstrichs sind natur
gemaB eine gewisse Elaf4tizitat und eine gewisse Koharenz 
bzw. UndurchHissigkeit fiir Gase und Fliissigkeiten. Infolge 
wechselnder Temperatur wird sich die bestrichene Flache aus
dehnen und zusammenziehen, und der Anstrich muB ihr folgen. 
Nun wird der Ausdehnungskoeffizient der Unterlage, des Farb
korpers und des Linoxyns ein ganz verschiedener sein, und die 
Differenzen miissen durch die Elastizitat des Linoxyns ausge
glichen werden. Ferner werden die Farbkorper in Form staub
feiner Pulver verwendet, das Linoxyn muB ihnen nicht nur die 
fehlende Koharenz bringen, sondern es muB auch mit ihnen 
gemeinsam eine vollkommen dichte Decke fUr die zu schiitzenden 
Flachen abgehen. 

Beide Eigenschaften sehrieb Mulder dem Lino xyn in 
vollem Umfang zu. Er wird fast begeistert, wenn er die Fort
schritte schildert, welche die hollandischen Maler Hubert und 
Johan van Eyk dadurch hervorriefen, daB sie im 14. Jahrhundert 
als Erste Leinol (bzw. Leinolfirnis 1) verwendeten. Die Wasser
far ben wurden beim Trocknen im Ton stumpfer, ferner trock
neten sie sehr schnell, so daB die Grenzen nicht ineinander fiossen, 
was dem Bild eine gewisse Harte, einen Mangel an Harmonie 
gab. Ferner gaben die Wasserfarben eine undurchsichtige Schicht, 
und ein t:bermalen (Korrigieren) der Gemalde war unmoglich. 
Dagegen endefl sich das "gekochte Leinol" als ein nahezu ideales 

1) Farben-Ztg. 1910, 15, 2274. 
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Vehikel fUr Malerfarben. Es hat eine gewisse Konsistenz, welche 
durch die festen Farbteilchen noch erhOht wird. Es HiBt sich 
gut streichen und trocknet rasch genug, daB man weiter malen 
kann, aber doch nicht so rasch, daB die neue Schicht sich mit 
der alten nicht mehr verbindet. Ganz trocken gewordene Schichten 
konnen mit en benetzt und dadurch von neuem aufnahmefahig 
gemacht werden; das fertige Gemalde ist elastisch genug, daB 
es der Ausdehnung und Zusammenziehung der Unterlage zu 
folgen vermag. Die Farbschichten sind durchscheinend, so daB 
die einzelnen Farben in ihrer voUen SchOnheit und gegenseitigen 
Harmonie zur Wirkung kommen. "Die Olfarbe hat der 
Kunst neues Leben und eine friiher nicht geahnte 
GroBe verliehen." 

Mulder hielt das Linoxyn auch fiir vollkommen undurch
lassig. Er steUte sich Anstrichfarben in der Weise her, daB er 
Leinolfirnis (mit 2-3 % PbO) mit 5 % feingepulverter Blei
mennige und mit 40-200 % eines indifferenten Pulvers, z. B. 
Sand, Pfeifenerde, Toneisenstein, Ziegelpulver usw., mischte. 
Damit strich er eiserne Platten auf einer Seite und setzte sie 
alsdann monatelang Wind und Wetter, Regen und Sonnenschein 
aus. Die nicht gestrichene Seite iiberzog sich mit einer dicken 
Rostschicht, auf der gestrichenen haftete der Anstrich fest, und 
war keinerlei Rostbildung zu beobachten. 

Trotzdem diese Resultate Mulders eigentlich nicht be
zweifelt werden diirfen, ist man heute zumeist anderer Ansicht. 
J. Treumann 1) erklarte die Firnishaute fiir undicht und fiihrte 
sogar Mulder als Kronzeugen fiir diese Behauptung an. Wenn 
wahrend des Trocknens, auch aus den untersten Schichten des 
Anstrichs, Wasserdampf und Kohlensaure entweichen, so miissen 
diese Anstriche sowohl fUr Wasser als fiir Gase durchlassig sein. 
Man kann· hiergegen einwenden, daB die fliichtigen Oxydations
produkte vorwiegend in den ersten Stadien des Trockenprozesses 
weggehen, und daB die betreffenden Poren sich in den spateren 
Stadien wieder schlieBen konnen, ganz abgesehen davon, daB 
nur wenige derselben ganz auf die bestrichene Flache hinab
reichen werden. Treumann lieB ferner Firnisse und Olfarben 
auf Platten von Glas, Metall oder Porzellan auftrocknen und 

') Chern. Rev. l898, 0, 135. 
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brachte die Platten alsdann unter Wasser von gewohnlicher 
Temperatur. Friiher oder spater bildeten sich Runzeln und 
Blasen, die Raut wurde zwar nicht zel'stort, aber ihr Zusammen
hang mit del' bestrichenen Fliiche wurde teilweise aufgehoben. 
Aber in der Praxis sind die Anstriche zumeist nicht standig 
unter Wasser, und ferner kommen hei der Treumannschen Ver
suchsanordnung Rander in Betracht, welche in der Praxis eben
falls nicht vorhanden sind. Treumann kam zu dem Schlusse, 
daB die Zerstarung des Anstriehs durch das Wasser umso raseher 
el'folge, je mehr vel'hal'ztes 01, hzw. je weniger Mineralfarbe 
zugegen ist. Ferner sei die Art des Farbkarpers auf die Durch
lassigkeit \'on EinfluB, Anstriche mit RuB und Ocker seien am 
meisten durchliissig, weniger solche mit BleiweiB und Mennige, 
am wenigsten solche mit ZinkweiB. Dabei gibt aber Treumann 
seIber zu, daB es einwandsfreie Methoden zur Bestimmung der 
Durchlassigkeit gar nicht gibt, weil zwei verschiedene Anstriche 
in wissenschaftlicher Rinsieht niemais identisch sind, auch wenn 
sie offenbar ganz gleich ausgefiihrt wurden. Auch wenn I]1an 
Glastafeln dureh einen handwerkstuehtigen Maler mehrmals mit 
Olfarbe hestreiehen IaBt, so konnen sie bei der mikroskopischen 
Prufung noch Fehistellen aufweisen. Und wenn ein Anstrich 
auch zunachst vollkommen dicht ware, so wird er doeh im Lauf 
der Zeit undicht werden, indem infoige wechselnder Temperatur 
und ungleicher Ausdehnung mikroskopisch wahrnehmbare Raar
risse entstehen. 

Aueh C. P. Dudley 1) kam zu dem Resultat, daB die ge
trockneten Firnishaute wasserdurchlassig seien. Er laste 20 g 
De x t r i n in einem Gemisch von 40 cern Wasser und 30 cern 
Alkohol. braehte auf eine gut gereinigte Glasplatte einen mehrere 
Zentimeter breiten Fleck obiger Losung, lieB ihn bei hachstens 
65° trocken werden und bestrich dann die Platte wiederholt mit 
Firnis, dem jedesmal 10-12 Stunden Zeit zum Trocknen ge
lassen ",urde. Hierauf wurde die Platte 12 Stunden in Wasser 
gelegt. Das Dextrin wurde regelmaBig fleckig, ein Beweis, daB 
das Wasser zu ihm gelangt war. Wenn dem Firnis Pigmente 
beigemiseht wurden, sank die Durchlassigkeit. Gegen obige 
Versuchsanordnung lassen sich dieselben Einwande erheben wie 
bei Treumann. 

I) Seifens.-Ztg. 1905, 32, 218. 
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Von anderer Seite 1) wurde behauptet, daB zum mindesten 
die Mennige) mit moglichst wenig Leinolfirnis aufgestrichen, 
einen volIkommen wasserdichten Dberzug gebe. Wenn dieser 
trotzdem keinen unbedingten Schutz gegen Rost gewahre, so 
miissen dafiir andere Griinde vorliegen. In letzterer Hinsicht 
mag kurz W. Thomson 2) erwahnt sein,. welcher vermutet, daB 
durch die Wechselwirkung zwischen dem Eisen und den Metallen 
der Firnisse schwache galvanische Strome entstehen. Ebenso 
vermutet E. Tauber 3) schwache elektrische Strome als Ursache 
der RiBbildung in Olgemalden. 

Die Durchlassigkeit der Firnishaute fUr Wasser fUhrte Treu
mann (s. 0.) zum Teil auch darauf zuriick, daB das Linoxyn 
stark hygrosko'pisch sei. Er brachte volIkommen oxydierte, 
lufttrockene und zerkleinerte Firnishaute auf Uhrglaser und die 
letzteren gemeinsam mit einem teilweise mit Wassel' gefUlIten 
GefaB unter eine Glasglocke. Die Ge"\\-ichtszunahme der Haute 
betrug in 4-8 Tagen 7-15 %, beim Liegen an der Luft wurde 
das Wasser wieder abgegeben. Obige Zahlen sind sehr hoch; 
Mulder und Weger fanden viel niedrigere. Wenn Mulder die 
Platten mit getrocknetem Leinol oder Firnis einige Stunden 
auf 80° erwarmte, so nahm das Linoxyn ungefahr 4 % an Ge
wicht abo LieB er die Platten nunmehr an der Luft liegen, so 
stieg das Gewicht des Linoxyns wieder urn etwa 1,2 %. Daraus 
schloB Mulder, daB das Linoxyn regelmaBig ungefahr obigen 
Betrag an "kondensiertem Wasserdampf" enthalte. Weger 4) 
legte gut getrocknete Firnishautchen im Exsikkator abwechselnd 
neben Wasser und neben konz. H 2S04, Er fand Gewichtsdiffe
renzen bis 2,4 % , betont aber, daB solche Extreme in der Luft
feuchtigkeit praktisch nicht in Betracht kommen, daB der Ein
fluB der letzteren vielmehr unter 1 % liegt. Es ist daher zweifel
los iibertrieben, wenn W. Jones 5) behauptet, daB die Firnis
haut "wie ein Schwamm" Wasser aufsauge. 

DaB die guten Eigenschaften des Linoxyns nicht ewig vor
halten konnen, daB es vielmehr, wie alle organischen Korper, 

1) Chern. Rev. 1902, 8, 33, 59. 
2) Chern. Rev. 1898, 0, 136 . 
• ) Chem.-Ztg. 1909, 33, 85. 
') Chern. Rev. 1898, 0, 215. 
i) Chern. Rev. 1898, 0, 136. 
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dem ~pateren Untergang geweiht ist, hat wiederum schon Mulder 
betont. Rchon das Licht kann ungiinstig wirken; Mulder kon
statierte eine Braunfarbung innerhalb der ersten Monate. Unter 
dem EinfluB des direkten Sonnenlichtes verschwindet der braune 
Korper wieder; aber dadurch konnen die Farben nachteilig be
einfluBt werden. Vor allen Dingen ist es aber die Luft bzw. 
der Luftsauerstoff, welcher zwar zuerst den Firnis troeknet, 
aber auch den getrockneten Firnis nieht unverandert laBt. Bei 
Olgemiilden wird zwar die Yorderseite durch einen Lackiiberzug, 
die Riickseite dureh eine dicke Farbschicht nach Kraften geschiitzt, 
aber ein \'ollstiindiger LuftabschluB ist nicht moglich und daher 
ein Verderben unvermeidlich. Den betreffenden chemischen 
ProzeB dachte sieh Mulder in der Weise, daB zunachst die Olsaure 
dureh Oxydation verfliichtigt wird, die Farbe wird harter. Dann 
erleiden die Palmitin- und Myristinsaure dasselbe Sehicksal: die 
Farhe ,,-ird noeh harter. Zuletzt kommt die Reihe an das Linoyxn: 
die Farbe geht unter. 

Auch M. Toeh 1) konstatierte, daB die Olgemalde schon 
unter dem EinfluB des Lichtes altern. Die weiBen Farben werden 
gelb, indem untflr dem EinfluB des im Firnis enthaltenen Ph 
und Mn das Xanthophyll des Leinols zu Chlorophyll reduziert 
wird. rill hellen Sonnenlieht wird die weiBe Farbe zuriickge
hildet. Xach W. Lippflrt 2) wird ein im Dunkeln getrockneter 
Firnis braunrot, im direkten Licht abel' wieder entfiirbt. Bei 
Innenanstrichen werden weiBe :Farben allmahlieh gelh, was dureh 
einen Zusatz von Ultra marin vermieden werden kann. 

Verf. 3) hat die Ansieht ausgesprochen, daB das Linoxyn, 
wenn au('h in maskierter Form, noch aktiven Sauerstoff enthalt, 
und dan eR mit diesem den Keim der Zerstorung in sich tragt. 
Die Peroxygruppen werden sich spontan, wenn aueh nur sehr 
langsam, zu Ketoxygruppen umlagern, die dabei entstehenden 
Hydroxylgruppen werden Wasserabspaltung, diese Volumver
minderung und diese RiBbildung herbeifiihren. DaB letztere 
die endgiiltige Zerstorung der Anstriehe beschleunigt, liegt auf 
der Hand, na('hdem Reid (s. S. 169) gezeigt hat, daB bei der 

') Vortrag auf dem VII. Internationalen KongreB fUr angew. Chemie 
in London, vgl. Zeitschr. f. angew. Chem. 1909, 22, ll5!. 

2) Chem. Rev. 1910, 17, 191. 
3) Zeitschr. f. angew. Chemie 1910, 23, 726. 
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Weiteroxydation des Linoxyns auch wasserlosliche Korper ent
stehen. 

Nur ganz kurz sei hier auf die von Pettenkofer angegebene 
Methode zur Restaurierung alter, schadha.It gewordener Olge
malde hingewiesen, darin bestehend, daB dieselben kiirzere oder 
langere Zeit Alkoholdampfen ausgesetzt werden. 

Es kann oft notig werden, das Linoxyn quantitativ zu 
bestimmen, z. B. im Linoleum oder in getrockneten Farben
aufstrichen. Genau genommen, handelt es sich dabei allerdings 
nicht urn eine Bestimmung des Linoxyns, sondern urn eine solche 
des gesamten oxydierten und unoxydierten LeinOls. DaB beim 
TrockenprozeB die Olsaure gar nicht, die Linolen- und Linol
saure nicht quantitativ oxydiert werden, geht aus friiheren An
gaben deutlich hervor. Infolgedessen fand Mulder in getrocknetem 
Leinol nur etwa 80 % atherunlosliches Linoxyn. In neuester 
Zeit hat sich Meister!) bemiiht, das Leinol auf dem Wege des 
Trockenprozesses moglichst weit zu oxydieren; er gelangte zu 
der minimalen Jodzahl 26,9. Bei der Linoleumfabrikation ist 
die Oxydation aus naheliegenden Griinden noch weniger voll
stiindig als beim TrockenprozeB. In der Tat fand H. Ingle 2), 
daB gepulvertes Linoleum an Ather 4,5 % in Form einer gelben 
kristallinischen Masse, an Alkohol 3,2 % in Form einer rot
braunen, amorphen Masse abgibt. Dem Linoleum das gesamte 
Linoxyn durch Ather entziehen zu wollen, wie dies Pinette 3) 
vorschlug, war natiirlich von vornherein aussichtslos, nachdem 
schon Mulder festgestellt hatte, daB das Linoxyn in Ather un
loslich ist. Diese Unloslichkeit in Fettlosungsmitteln ist aller
dings, wie zuerst Livache 4) fand, nur eine relative. Bei langerer 
Behandlung mit Benzol quoll das Linoxyn auf und ging teilweise 
in Losung, es zeigte somit ein ganz ahnliches Verhalten wie 
Kautschuk. Der ungeloste Anteil war zwar noch elastisch, aber 
mit dem Finger zerdriickbar. Der geloste hinterblieb nach dem 
Verdunsten des Benzols als eine feste, aber am Finger klebende 
und beim Erwarmen erweichende Masse. Livache folgerte, daB 
del' losliche Anteil wie eine Art Zement den unloslichen zu-

1) Chern. Rev. 1910, 17, 260. 
2) J. Soc. Chern. Ind. 1904, 23, 1197. 
3) Chem.-Ztg. 1892, 16, 282. 
') Compt. rend. 1891, 113, 136. 
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sammenkittet. Ulzer und Baderle 1) lieBen das Benzol unter 
Druck (im Bombenrohr 1 Stunde bci 150°) auf Linoxyn wirken 
und kon::;tatierten vollstiindige Lasung. Bei derselben Behand
lung blieb Korkmehl nahezu unveriindert, nur etwa 4 % des
selhen gingen in Losung. LTlzer und Baderle empfahlen daher 
die obige "ylethode zur Bes ti m mung d.es Linoleu mze men ts 
(~ Linoxyn -I unoxydiertes LeinOl -I- Harz) im Linoleum. Sie 
fanden in nI'schiecienen Sorten 13-25 %. Nach F. Fritz 2) 
ist dies abel' zu wenig, ein verkanfliches Linoleum muB mindestens 
30 % Linoleumzement enthalten, welcher seinerseits in der Regel 
aus etwa H2 % Leinol (zum griiBten Teil oxydiert), 12 % Kolo
phonium, 5 0 0 Kopal und 1 % Rizinusol besteht. Er meint, 
daB vielleieht eine del' Benzolbehandlung folgende Extraktion 
mit Benzol-Chloroform zum Ziel fUhren kannte, ferner erkHirt 
er eine Methode zur Trennung del' ohigen 4 Substanzen fiir 
wiinsehenswert, weil del' Linoleumzement neuerdings Handels
artikel geworden ist, den besonders die Lincrustafabriken 3) von 
den groBen Linoleumf1tbriken heziehen. 

Da das Linoxyn beim Erwarmen mit wasseriger odeI' 
bessel' mit alkoholischer Lauge vollstandig in Losung geht, so 
liiBt sich seine Bestimmung (inklusive des unoxydierten Lein
ols) in getrockneten Farbenaufstrichen einfach durch Verseifung 
und nachherige lsolierung der Fettsauren und Oxysauren aus
fiihren, "'obei aber del' wasserloslic:he Anteil del' letzteren 
keinesfalls vernachlassigt werden darf. Beim Linoleum dagegen 
ist dieser Weg ungangbar, weil dabei auch das Korkmehl 
zum groBen Teil in Lasung geht. Vlzer und Baderle (s. 0.) 
erhielten fiir Kork die Verseifungszahl 23H,5, und Ingle (s. 0.) 
erhielt lwi del' Behandlung yonKorkmehl mit alkoholisc:herLauge 

Zellulose 24,4 % 
Aflche . 1,8 " 
Ranren, in Ather loslich 

" Alkohol 
"Wasser " 

Unverseifbares, in Ather loslich 
" Alkohol 

1) Benedikt-Ulzer, S. 540. 
2) Chem. Rev. 1910, 17, 126. 

22,7 " 

5,9 " 
34,4 " 

3,4 " 
7,4 " 

") Lincrusta heil.lt eine tapetenartige Wandbekleidung, welche aus 
einer Papierunterlage mit aufgepreJ3tem, farbigem Linoleumzement besteht. 
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Nachdem LeinOlfirnis rascher 0 aufnimmt als unverandertes 
Leineil, 1aBt sich voraussehen, daB er unter geeigneten Bedin
gungen auch mehr zur Se1bstentziindung geneigt sein wird. Dem 
ist auch in der Tat so. Nach Bing 1) entziinden sich Watte und 
Putzbaumwolle, mit rohem Leino1 getrankt, nicht, dagegen mit 
Leino1firnis innerha1b 30-60 Minuten. Bis zu einer gewissen 
Grenze herab erfo1gt die Se1bstentziindung urn so rascher, je 
geringer die Menge des Firnisses ist. Auch Flachs gibt, mit 
Leino1firnis getrankt, noch eine Entflammung, wahrend Wolle 
und Seide nur verkoh1en, Holzmehl und Badeschwamm kaum 
reagieren. L. Haepke 2) fiihrt fo1genden Fall an: Ein Berliner 
Geschaft bezog direkt von der Fabrik eine Kiste mit kiinst1ichen 
Blumenstenge1n. 12 Stunden nach Empfang entziindeten sich 
dieselben von selbst. Es ergab sich, daB sie aus griin gefarbtem 
Baumwollzeug bestanden, 8 % nicht vollstandig getrockneten 
Firnis enthielten und mit Wollstaub bestreut waren. Einen 
ahnlichen Fall erw1ihnt R. KiBling 3). In einer Fabrik war ein 
FaB mit Leino1firnis undicht geworden. Der ausgelaufene Firnis 
wurde mit Sagespanen aufgenommen und die mit Firnis ge
trankten Sagespane in einen Eimer geworfen, in we1chem sie 
sich in der nachsten Nacht von selbst entziindeten. 

Zwolftes Kapitel. 

OUack. 
Unter 611acken versteht man Gemische von trocknen

dem 61 oder Firnis mit Kopa1en oder anderen Harzen, 
die mit Terpentino1 oder dessen Surrogaten verdiinnt 
sind 4). Sie werden zu ahnlichen Zwecken verwendet wie die 
Firnisse; die beim Trocknen zuriickbleibende Schicht ist aber 
harter, gliinzender und widerstandsfahiger. Der Kopal gibt ihr 
die Harte, das Linoxyn die E1astizitat, das Terpentino1 verleiht 
dem Anstrich die Streichfahigkeit, und das Sikkativ befordert 

1) Rigasche Ind.-Ztg. 1906, 32, 139. 
2) Die Selbstentziindung, Bremen 1893. 
3) Zeitschr. f. angew. Chemie 1895, 8, 44. 
4) M. Weger, Benedikt-Ulzer, S.511. 



Lackleinijl. KopalschmelZf1. 253 

das Troeknen 1). Man unterscheidet £ette Lacke mit mehr 
Leinol als Kopal, magere mit mehl' Kopal als Leinol und halb
fette mit ungefiihr gleichen Mengen beider. 

Von den vel'schiedenen Leinolsorten ist das kaltgeschlagene 
baltische wiederum am besten geeignet, es trocknet hart und 
klebfrei, wiihrend die iibrigen Sorten eine gewisse Klebrigkeit 
beibehalten und die betreffenden Lacke unter Umstanden im 
Sonnenlieht wieder erweichen. Da sich der Leinolschlei m 
mit dem Kopal nicht vertl'agt. so muB das fiir Lacke bestimmte 
Leinol unhedingt entschleimt werden, daher del' Name "Lack
lei n 61"'. Man verwendet im allgemeinen das Leinol als solches 
und setzt erst dem fertigen Lack ein fliissiges Sikkativ zu, in 
der Regel leinolsaures oder hal'zsaures Blei oder Bleimangan, 
in 'rerpentinOi gelost. Na('h Meister 2) ist besondcrs harzsaures 
Blei-Zink empfehlenswert, weil es eine Rotung der Lacke ver
hindert. Au!3erdem erhalten viele Lacke auch noch einen Zusatz 
von Standol. 

Di e K 0 P a I e sind vorwiegend fossilen U rsprungs; sie werden 
zumeist ausgegraben. Es gibt eine groBe Anzahl von Varietaten, 
fiir die Fabrikation del' Ollacke kommen hauptsachlich Kauri-, 
Sansibar- und Manilakopal in Retracht. Die Kopale bestehen 
zum geringeren Teil aus Kohlenwasserstoffen, zum groBeren aus 
Harzsiiuren. Vie letzteren sind aber in den iiblichen Losungs
mitteln vipj schwerer loslieh und auch viel schwerer verseifbar 
al" die Ahiptinsiiure des Kolophoniums. infolgedessen sind die 
entspreehenden Aufstriche ungleieh bestandiger. Andel'erseit:; 
haben die Kopale dem Kolophonium gegeniiber den NachteiI, 
daB sie sieh aueh im LeinO! nul' teilweise auflosen. Um sie darin 
lOslich zu machen, miissen sie einer partiellen trockenen Destil
lation, der sog. KopalRch melze, unterworfen werden. Rei 
300-380U geht das sog. "Kopalol" iiber, welches in der Haupt
sache aus Kohlenwasserstoffen besteht, aber auch sauerstoffhaltige 
Korper enthiilt. Seine Menge ",ird ganz verschieden angegeben, 
von 1 0-50 ~'o des urspriinglichen Kopals; nach Weger betragt 
der Gewichtsverlust beim Schmelzen 115-30 %, kann abel" bei 
gewissen Sorten auch auf 40 % steigen. Da die Kopale immer 
teurel' werden, und da del' obige Gewichtsvel'lust mit einer Ein-

') W. Lippert, Chern. Rev. 1898, 5, 235. 
2) Farben-Ztg. 1909, 14, 731. 



254 OUack. 

buBe an Harte und Widerstandsfahigkeit Hand in Hand geht, 
so wurden schon groBe Anstrengungen gemacht, die Kopal
schmelze zu umgehen. Man suchte zunachst nach einem Mittel, 
welches gleichzeitig den Rohkopal und das LeinO! lOst. H. Flem
ming 1) empfahl fiir diesen Zweck die Chlorhydrine des Glyzerins, 
speziell Dichlor- und Epichlorhydrin, C. G. Lyman 2) ein 
Gemisch von Methylalkohol und Azeton, Bedford 3) Lein
olsaure, ein anderer 4) Olsaure, M. Winkelmann 5) Palmitin
saure, A. Tixier 6) Terpineol, d. h. ein mit Salpetersaure 
oxydiertes Terpentinol, H. Terrisse 7) Naphthalin, A.Livache 8) 

nitrierten Amylalkohol. AuBerdem meinte Livache, die 
Kopalschmelze sei entbehrlich, wenn man anstatt Leinol ein 
Gemisch von 2/5 LeinO! und 3/5 Leinolfettsaure verwende; der 
geringen Trockenkraft der letzteren sei durch Manganresinat 
aufzuhelfen. 

Andere suchten den Gewichtsverlust dadurch herabzu
mindern, daB sie das gesamte Kopalol 9) oder wenigstens die 
neutralen Anteile desselben 10) dem fertigen Lack wieder zu
setzten. M. GuMras 11) will das Kopalol durch Behandeln mit 
Salpetersaure in Terpentinol loslich machen. 

Schon vor langer Zeit hatte Violette 12) die Behauptung auf
gestellt, daB sich die Kopale unter Druck im Leinol vollig auf
lOsen. A. J. Smith 13) griff diesen Gedanken wieder auf und hielt 
einen Druck von 2 Atm. fUr geniigend. Nach A. Ph. Bjerre
gaard14) ist sogar ein erhohterDruck ganz iiberfiiissig; es geniigt, 
den Kopal direkt mit ungekochtem Leinol auf 3150 zu erwarmen 

1) D.R.P. 84 146. 
2) Amer. Pat. 655499 von 1900. 
3) Engl. Pat. 19736 von 1897. 
') Engl. Pat. 9048 von 1902. 
5) D.R.P. 129677, 145388. 
6) D.R.P. 16079I. 
7) D.R.P. 165008. 
8) Compt. rend. 1908, 146, 259, 898. 
9) Worstall und Hackathorn, Amer. Pat. 663594 von 1902. 

10) A. L. Tedesco, D.R.P. 138 270. 
11) Chem. Rev. 1903, 10, 14. 
12) Compt. rend. 1866, 63, 46I. 
13) J. Soc. Chem. Ind. 1901, 20, 1076. 
ti) D.R.P. 123147. 
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und das Gemisch mit Terpentinol zu verdiinnen. W. Lippert 1) 
hat diese V Ol'schHige nachgepriift und gefunden, daB unter ge
wohnlichem Druck del' Kopal in Leinol von 3000 1081ich ist, 
daB er sich abel' beim Erkalten teilweise wie(ier ausscheidet. 
Im Autoklaven findet eine starke Zersetzung des Kopals statt, 
die Zersetzungsprodukte sind zwar in Leinol 1081ich, geben abel' 
keine brauchbaren Lacke. Sach E. Schafer 2) mu13 bei del' 
Losung unter Druck WT asser zugegen sein, welches aus dem 
Leinol freie Leinolsaure abspaltet. 

Auch von den oben genannten Losungsmitteln hat sich auf 
die Dauer hines bewiihrt, und man wird wohl Ch. Coffignier 9) 
reeht geben miissen, wenn er erkHirt, daB es iiberhaupt keinen 
Fortschritt bedeuten wiirde, ein derartiges Losungsmittel zu 
finden. Die Kopalschmelze wird daher noch heute ausgeiibt: 
Nach dem Abtreiben des Kopalo18 setzt man dem noch 3000 

heiBen Riickstand das zuvor auf 1000 erwiirmte Leinol zu, erhitzt 
nochmals auf 300-320°, liiBt auf etwa 2000 abkiihlen, mischt 
das Terpentinol bei, filtriel't noch warm, setzt 8chlie81ich das 
fliissige f-likkativ zu und iiberlaBt den fertigen Lack, oft ein 
.Tahr und noch langer, del' Ruhe. 

Fiir billige Lacke werden die Kopale ganz odeI' teilweise 
durch Kolophonium ersetzt. Urn letzterem eine gr<iBere 
Widerstandsfiihigkeit zu geben, neutralisiert man die Abietin
saure durch ein Erdalkali, zumeist durch Kalk, seltener durch 
Baryt odeI' :\Iagnesia. Der sog. "H arzkalk" wird in groBen 
l\Iengen zu Lal'ken vcrwendet, er gibt den Anstrichen eine groBe 
Hiirte, soIl aber auch nach dem Trocknen gegen Wasser nicht 
ganz bestiindig sein. Er "'urde daller in letzter Zeit teilweise 
d urc h das h a I' Z S <1 U r e Z ink verdriingt, welches bestiindiger sein 
und auch den Glanz del' Anstriche flfhohen soIl. Einen anderen 
Weg hat E. Schaal 4) eingeschlagen, indem er die Abietinsiiure 
durch Erhitzen mit Alkoholen, wie CHyzerin, Mannit usw., unter 
gewohnlichem odeI' erhohtem Druck verestert. Nach A. Heupel 5) 
sind die sol! ... Esterlacke" sehr widerstandsfiihig gegen 'Vasser 

') Chem. Rev. 1901, 8, 177; 1902, 9, 252. 
2) Fal'ben.Ztg. 1910, 15, 2a34. 
") Bull. soc. chim. 1905 [3], 33, 169. 
4) V!-'1. D.RP. 32083, 38467, 6944-1, 75119, 75126, 801:37. 
5) ('helll, Rey. 19m, 10, 125. 
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und sogar gegen schwache Alkalien, sie trocknen aber langsam, 
und die Anstriche erweichen leicht wieder. 

Da auch das Terpentinol, welches, wie schon friiher er
wahnt, neben K-olophonium bei der Destillation des Fichtenharzes 
gewonnen wird, seit Anfang· dieses Jahrhunderts ganz bedeutend 
im Preise gestiegen ist, so wird es mehr und mehr durch billigere 
Verdiinnungsmittel ersetzt. Am nachsten kommen ihm noch 
die sog. "Kienole", welche durch trockene Destillation des 
Holzes, speziell der Wurzelstocke gewisser Fichtenarten, ge
wonnen werden und durch einen RaffinationsprozeB von harzol
artigen, sauerstoffhaltigen Verunreinigungen befreit werden 
miissen. AuBer ihnen haben sich wegen ihrer Billigkeit gewisse 
Petroleumdestillate trotz verschiedener Nachteile mehr und 
mehr eingebiirgert. Man stellt folgende Anforderungen an die
selben: Flammpunkt iiber 200°, Siedegrenzen 140-180°, milder 
Geruch, keine ,Fluoreszenz, hohes Losungsvermogen. Vollstandig 
ersetzen konnen sie das Terpentinol nicht. 

Das Auftrocknen der Lacke ist wiederum ein Autoxy
dationsprozeB, bei welchem nicht nur das Leinol, sondel'll auch 
der Kopal und das Terpentinol aus der Luft Sauerstoff aufnehmen. 
Von den Kopalen hat dies Weger 1) experimentell bewiesen. 
Er loste 2 Teile Sansibar- bzw. Manilakopal in 3 Teilen Mangan
fil'llis bei 170-1800 auf und erhielt mit den Gemischen Sauer
stoffzahlen von 12-14. 

Das Terpentinol besteht bekanntlich aus einem Kohlen
wasserstoff Pinen, OloH16, mit zwei Doppelbindungen, es ist 
daher sehr zur Autoxydation geneigt, andererseits ist es auch 
leicht fliichtig. Mulder war der Ansicht, es erschwere den Trocken
prozeB des Leinols, indem es teilweise verdunste und teilweise 
verharze. Dem Verharzungsprodukt, in seiner Konsistenz dem 
venetianischen Terpentin ahnlich, schrieb er dagegen einen 
giinstigen EinfluB auf die Lackschicht zu, indem es die Sprodigkeit 
des Harzes vermindere. Nach W. Lippert 2) wirkt das Terpentinol 
nicht nur als Verdiinnungsmittel, sondern gleichzeitig als Sik
kativ: der nicht verdunstende Anteil nimmt aus der Luft Sauer
stoff auf und gibt ihn an das Leinol und den Kopal wieder abo 

1) Chem. Rev. 1898, 0, 238. 
2) Maler-Ztg. 1900, 201; Chern. Rev. 1904, 11, 177. 
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A. Genthe 1) erhielt nur mit anoxydiertem Terpentinol giinstige 
Resultate. G. Bornemann 2) glaubt experimentell bewiesen zu 
haben, daB das Terpentinol den TrockenprozeB des LeinOls be
schleunige, seine Versuche sind abel' wegen viel zu groBer 
Schichtendicke nicht unbedingt be,veiskdiftig. Er nimmt an, 
daB bei del' Autoxydation des Tel'pentinOls Sauren und Wasser
sto££superoxyd entstehen, und daBletzteres seinen aktivenO 
an das Leinol abgibt. Hiel' ist abel' an den Befund Genthes zu 
erinnern, wonach H 20 2 den Tl'ockenprozeB des Leinols nicht 
beschleunigt. K. Rebs 3) vertrat wiederum die Ansicht, daB das 
Terpentinol den TrockenprozeB ungiinstig beeinflusse. M. Ragg 4) 
konstatiel'te, daB die Verhal'zung des Terpentinols in zwei Stufen 
verlauft, indem zunachst ein dickes braunes 01 und erst aus 
diesem ein hal'zartiger Korper entsteht. Beide Produkte wurden 
in wechselnden Mengen einem Kopallack zugesetzt, dessen 
Trockenkl'aft sie nicht beeintl'achtigten. Bei Leinolfirnis und 
sikkativfreien ()l£arben halt abel' Ragg eine derartige Beein
trachtigung fUr moglirh. W. E. F. Powney 5) lieB rohes LeinOl 
und Leinolfirnis, teilweise fiir sich und teilweise mit Terpentinol 
gemischt, in flachen Schalen an der Luft stehen und stellte von 
Zeit zu Zeit die Gewichtszunahme fest. Er kam zu dem Schlusse, 
daB das Terpentinol den TrockenprozeB des LeinOls nicht merk
lich beeinfluHt. Trotzdem auch bei seinen Versuchen die Schichten
dicke zweifellofl zu hoch war, halt Verf. obigen SchluB fiir richtig, 
nac:hdem gefunden wurde (s. S. 206), daB die Sikkative sehr 
wahrscheinlich molekularen 0 iibertragen, wahrend das Terpen
tinol nur atomaren 0 abgeben kann. 

Die Analyse del' Ollacke ist eine schwierige und in ver
schiedenen Punkten noch nicht geloste Aufgabe. Ais Vorprobe 
empfiehlt sirh die schon friiher (s. S.92) erwahnte Wasser
reaktion, del' Lack soIl durch alkoholische Lauge vollstandig 
verseifbal' sein. Einschrankend ist hier allerdings zu bemerken, 
daB bei groBeren Mengen von Harzkalk eine klare Losung erst 
naeh del' Zersetzung mit Hel zu erzielen sein wird. Beim Schiitteln 

') Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 2094. 
2) Chem. Rev. 1907, 14, 280. 
3) Chem. Rev. 1908, 15, 13. 
4) Chem. Rev. 1908, 15, 262. 
5) AllaJy~t 1910, 35, 192. 

FuhrioIJ, (lIe. 17 
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mit Wasser soll der Lack an letzteres keine Saure abgeben. Ferner 
empfiehlt sich gleich zu Anfang eine Aschenbestimmung, der 
Aschengehalt solI gering und auBer Mn und Pb solI nur wenig 
Ca vorhanden sein. . Eine groBere Menge Kalk deutet auf Harz
kalk, da nur in seltenen Fallen auch geringe Kopalsorten mit 
Erdalkalien neutralisiert werden, Nach Weger entspricht I Teil 
Ca durchschnittlich 25 Teilen Harzkalk. 

1m iibrigen ist der Gang der Analyse ziemlich vorgezeichnet. 
Man wird zunachst die fliichtigen Bestandteile durch Wasser
dampfdestillation iibertreiben, wobei allerdings ein Teil des 
Terpentinols verharzt. Zur Unterscheidung von Terpen
tinol, Kienol und Mineralol konnen das spez. Gew., die 
Refraktion und die Polarisation dienen, ferner das Verhalten 
gegen Schwefelsaure 1) und Salpetersaure 2), gegen Bromdamp£e 3) 
und besonders auch die Jodzahl, welche beim Terpentinol iiber 
300, beim Kienol zwischen 200 und 300, bei der Harzessenz 
um 180 und bei Petroleumdestillaten wenig iiber 0 liegt. 

Nach Entfernung des Losungsmittels hat man ein Gemisch 
von Leinol, Kopal und eventuell Kolophonium oder Harzkalk. 
Man wird dasselbe verseifen, die Sauren abscheiden und in irgend 
einer Weise zu trennen versuchen. P. C. Mc Ilhiney 4) schlagt 
vor, sie zunachst mit Petrolather zu behandeln, wobei die un
oxydierten Fettsauren des LeinOls, das Unverseifbare und die 
Abietinsaure in Losung gehen, um alsdann nach bekannten 
Methoden getrennt zu werden. Ungelost bleiben die Oxysauren 
und die eigentlichen Kopalsauren. Beide konnen durch 85 proz. 
Alkohol getrennt werden, in welchem nur die Oxysauren loslich 
sind. In der sauren wasserigen Losung solI das Glyzerin nach 
Hehner (Oxydation mit Chromsaure) bestimmtwerden, um einen 
RiickschluB auf die Menge des Leinols zu gestatten, indessen 
wurde von verschiedenen Seiten konstatiert, daB in solchen Fallen 
aIle Oxydationsmethoden zu hohe Resultate liefern. 

') VgI. H. Herzfeld, Chem.-Ztg. 1909, SS, 1081; 1910, 34, 885. 
2) Vgl. J. Marcusson, Chem.-Ztg. 1909, SS, 966; Chem. Rev. 1910, 

17, 6. 
3) C. Grimaldi, Chem.-Ztg. 1910, 34, 72. 
') Proc. of the Amer. Soc. for Testing Materials, Bd. 8, Philadelphia 

1908. 
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Livache 1) glaubt das Leinol in :Form von Linoxyn be
stimmen zu konnen, indem er eine gewisse Menge Lack auf
trocknen laBt und die getrocknete Schicht mit einem "geeigneten 
Losungsmittel", vermutlich Alkohol oder Ather, behandelt, wobei 
das Linoxyn zuriickbleibt. Aber getrocknetes Leinol besteht nicht 
ausschliel3lich aus Linoxyn, und ob der TrockenprozeB des Leinols 
in Gegenwart von Terpentinol und Kopal ebenso verlauft wie 
ohne diese, ware erst noch festzustellen. 

W. G. Scott 2) will den Lack unterhalb 00 mit Petrolather 
ausziehen. Dabei solI nur das 01 und wenig Harz in Losung 
gehen, und letzteres solI durch Schiitteln der Losung mit Wasser 
'wieder zu beseitigen sein. 

Nach A. Heupel 3) fiihrt die Methode Twitchell nicht zum 
Ziel, wenn gleichzeitig Kolophonium und Kopal vorhanden sind. 
Dagegen gelingt eine annahernde Trennung von 01 und Harz 
auf folgende Weise. Von dem yom atherischen 01 befreiten 
Lack werden 10-15 g mit alkoholischer Lauge verseift, der 
Alkohol verjagt, der Riickstand in viel Wasser gelost und die 
Losung mit verdiinnter Saure zersetzt. Die Fettsauren steigen 
an die Oberftiiche oder bleiben im Wasser suspendiert, wahrend 
die spezifisch schweren Harzsiiuren zu Boden sinken. Sie werden 
noch einigemal mit Wasser digeriert, dann bei hochstens 400 

getrocknet und gewogen. Dann bestimmt man ihre Saurezahl; 
sie liegt bei geschmolzenen Kopalen immer unter 100, beim 
Kolophonium bei etwa 160. 

Nach Ch. Coffignier 4) laBt sich nach dem Verdunsten des 
Terpentinols das Leinol durch Amylalkohol isolieren. 

A. H. Gill 5) vel'setzt 60 g Lack in einem Rundkolben von 
500 ccm 1nhalt mit 40 ecm Wasser und treibt das Terpentinol 
durch Wasserdampf iiber. 1st nur Kopal vorhanden, so legt sich 
das gesamte Harz an die Kolbenwand an, bei Gegenwart von 
Kolophonium nur teilweise. Der gesamte Riickstand wird ver
seift, die abgeschiedenen Fettsauren werden in Alkohol gelOst, 
die Losung mit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure angesauert und 

') Vernis et huiles siccatives, S. 296. 
2) Farben-Ztg. 1902, 7, 43. 
3) Chem. Rev. 1903, 10, 125. 
4) Manit. scientif. 1906 [4], 20, I, 106. 
'J .J. Amer. Chern. Soc. 1906, 28, 1723. 

17* 
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mit Ather ausgeschiittelt. 1m Verdunstungsriickstand werden 
nach Twitchell die Fett- und Harzsauren getrennt. 

H. Rebs 1) lost 3 g des yom Terpentinol befreiten Lacks 
in 200 ccm Petrolather und schiittelt die Losung zur Zersetzung 
der Sikkative mit 5 ccm verdiinnter Essigsaure. Der Kopal 
scheidet sich beim Stehen der Losung ab, urn so langsamer, je 
mehr 01 vorhanden ist. Die filtrierte Losung wird mit Ammoniak 
bis zur volligen Fallung des Kolophoniums geschiittelt und 
dann Alkohol zugefiigt, welcher das abietinsaure Ammoniak lost. 
Es bilden sich zwei Schichten, von denen die obere das 01 enthalt. 

Von einer Unterscheidung der einzelnen Kopalsorten kann 
bis jetzt gar keine Rede sein. Einmal schwanken schon die Kenn
zahlen derselben Sorte sehr stark, und ferner werden sie durch 
den SchmelzprozeB stark verandert. 1m allgemeinen sinken die 
Saure-, Verseifungs- und Jodzahl, wahrend der Gehalt an Un
verseifbarem steigt, doch lassen die Veranderungen keinerlei 
GesetzmaBigkeiten erkennen 2). 

Zum SchluB mag erwahnt sein, daB die Internationale 
Analysen-Kommission die Lackanalyse auf ihr Programm ge
setzt hat. 

Seiner ganzen Zusammensetzung nach muB der Ollack 
mindestens ebensogut Selbstentziindungen veranlassen konnen 
wie der Leinolfirnis und in der Tat hat W. Lippert 3) einen 
derartigen Fall beschrieben. Zum Zweck einer ersten Rohfiltration 
werden die Lacke noch ziemlich warm durch Watte gegossen, 
welche sich in runden Sieben von etwa 0,5 m Durchmesser be
findet. Derartig impragnierte Watte wurde ausgedriickt, zu
sammengefaltet und an einen Ort gelegt, der dem Winde aus
gesetzt war, so daB durch Abkiihlung eine Warmezufuhr von 
auBen vermieden wurde. In das lnnere der Watte tauchte ein 
Thermometer. Die Temperatur stieg bald auf 600, nach 15 Minuten 
hatte sie 1380 erreicht. Dabej entwickelten sich reichlich Dampfe, 
wahrend im lnnern der Watte am Thermometerrohr sich dicke 
Oltropfen absetzten. Nach 45 Minuten war die Temperatur auf 
2750 gestiegen, die Dampfe zeigten einen auBerst unangenehmen 
Geruch, welcher unter Umstanden als Warnungszeichen dienen 

') Lack- und Farbenindustrie 1908, 13, 12l. 
2) J. Lewkowitsch, Analyst 1901, 26, 37. 
3) Zeitschr. f. angew. Chern. 1897, 10, 434. 
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kann, dann stieg das Thermometer plOtzlieh auf 3000 und noeh 
hoher. Wurde nunmehr die Watte auseinandergefaltet, so zeigte 
sieh das Innere stark verkohlt, wahrend die AuBenseite intakt 
und gegen die Rander hin noeh vollig weiB ersehien. An den 
verkohlten Stellen trat unter dem EinfluB der Luft sofort Glimm
erseheinung ein, welche sich energiseh verbreitete, sobald der 
Luftzug dariiber fuhr, so daB die Watte in wenigen Augenblieken 
vollig in Brand stand. Der ganze Vorgang dauerte nur eine 
Stunde und lieB sieh noeh wesentlieh dadureh besehleunigen, 
daB die iiuBere Abkiihlung durch eine eiserne Haube verhindert 
wurde. 

Lippert erkliirt den Vorgang folgendermaBen. Infolge der 
vorausgegangenen Erwiirmung und der Gegenwart von Sikkativen 
tritt eine lebhafte Autoxydation des Leinols ein. Die Reaktions
warme wird dureh die Watte als einen sehleehten Warmeleiter 
im Innern zusammengehalten, sie steigert sieh daher derartig, 
daB eine Zersetzung der organise hen Substanz eintritt und daher 
Kohlenstoff ausgesehieden wird. Sobald dieser fein verteilte 
pyrophorisehe Kohlenstoff mit der Luft in Beriihrung kommt, 
ist die Bedingung der Selbstentziindung gegeben. 



Zweiter Teil. 

Die itbrigen trocknenden Ole. 
Es wurde schon in der Einleitung zum ersten Teil gesagt, 

daB die Anzahl der natiirlich vorkommenden trocknenden Ole 
eine sehr gro13e ist. Benedikt-Ulzer fiihrt 49 auf, und zweifellos 
gibt es noch eine ganze Anzahl solcher, welche bis jetzt nicht 
dargestellt und niiher untersucht wurden. Fiir die vorliegende 
Arbeit kommen aber nur diejenigen trocknenden Ole in Betracht, 
welche, wenn auch nicht in Deutschland, in technisch bedeutsamen 
Mengen gewonnen werden, und iiber deren Trockenvermogen 
bzw. iiber deren Eignung fUr Firniszwecke schon etwas ein
gehendere wissenschaftliche Untersuchungen vorliegen. 

Schon im ersten Teil wurden auBer dem Leinol das Holzal, 
Mohnal, NuBal und Hanfal genannt. Die drei letzteren stehen 
in ihrer chemischen Zusammensetzung dem Leinol nahe, nur 
enthalten sie weniger Linolensaure. An technischer Bedeutung 
stehen sie heute dem Holzol nach, welches sowohl in seiner 
chemischen Zusammensetzung als auch in seinem Verhalten beim 
TrockenprozeB vom Leinol stark abweicht. AuBer obigen vier 
Olen ist noch zu besprechen das Perillaal, welches in der 
Trockenfiihigkeit das Leinol sogar iibertrifft. Von schwacher 
trocknenden Olen wurden das Sojabohnenol und die Trane schon 
im ersten Teil abgehandelt, wei 1 sie an erster Stelle zum Ver
schneiden des Leinols in Betracht kommen. Ihnen schlie13en sich 
an das Sonnenblumen- und das Nigeral. 

Erstes Kapitel. 

Das Holzol. 
Das Holzol, auch Tungal genannt (vom chinesischen tung = 

Baum), stammt aus den Samen des Olfirnisbaums, einer Euphor
biacee, welche in zahlreichen Spielarten in den gebirgigen Gegenden 
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yon China und Japan heimisch ist. Die Fruchte iihneln unseren 
Walnussen, sie enthalten 3-5 Kerne, welche zusammen etwa 
das halbe Gewicht der Schalen haben und ihrerseits etwas mehr 
als 50 % (it enthalten. Das 01 wird in China und Japan in sehr 
primitiveI' \Veise gewonnen. es wurde daher wiederholt yorge
sehlagen. die ~iisse selbst nach Europa einzufiihren und in ratio
neller Weise auf 01 zu verarbeiten; doch wurde dieserVorschlag 
bis jetzt nicht in die Tat umgesetzt. Wohl aber wurden, haupt
siichlich in Amerika und den franzosischen Kolonien, Anbau
versuche mit dem Firnisbaum gemaeht, iiber deren Erfolg abel' 
nichts Sic hen's bekannt ist. 

Bei del' kalten Pre8sung licfern die Samen bis zu 40 % eines 
hellgelben und fast neutralen 018 von schwachem Geruch; das 
warm geprcf3te 01 ist dunkel gefarbt und riecht stark und unan
genehm. :-';ur die erstere Sorte ,,-ird ausgefuhrt, der Hauptaus
fuhrhafen fUr China ist Hankow, wiihrend die Japaner fast ihre 
gesamte Produktion selbst verbrauchen. Eine Verwendung als 
Speiseol ist ausgesehlossen, dagegen ,,-ird das 01 in den Ursprungs
landern twhon seit Jahrhunderten benutzt zum Wasserdicht
machen von Papier und Geweben, zum Kalfatern von Booten, 
zu Firnissen fiil' i\Jeibel usw. Bei uns trat es erst VOl' einigen 
20 .Jahren in die El'scheinung, cs nimmt abel' heute unter den 
Rohstoffpn del' Firnis- und Lackindustrie einen achtunggebietenden 
Platz ein. 

Zw('i Eigensehaften sind es, die in manehen Fallen seiner 
Verwendung hindernd im Wege stehen, namlieh sein ubler Gerueh 
und seine Giftigkeit. Del' erstere seheint durch gewisse Autoxy
dationsprodukk bedingt zu sein, er wird beim Stehen an del' Luft 
immer intcnsiwr. P. Vlzer 1) hat Versuche zur Desodorisierung 
des 0 Is angestellt und die hesten Resultate bei der Behandlung 
mit uberhitztem WaHscrdampf und nachhcrigem El'kalten bei 
LUftl1bschluB crhalten; sobald das 01 abel' mit Luft in Beruhrung 
kommL kehl't, auch d0r Geruch ,,-ieder zuruck. 1m Widerspruch 
hiel'mit steht cine Angabe von Bang und Ruffin 2), laut welcher 
dureh 6-8 stiindigeR Blasen des ()ls bei 500 del' Gerueh fast 
vollstandig zum \'eJ'sehwinden gebracht werden kann. 

1) Chem. Rev. 1901, 8, 7. 
2) Chern. Rev. 1905, 12, 87. 
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Nach J. Hertkorn 1) kann das HolzOl auf der Haut schwere 
Eiterungen und Abszesse hervorrufen, er warnt daher vor seiner 
Verwendung fur kosmetische Zwecke. In China solI als Gegen
mittel eine Abkochung von Fichtenspanen verwendet und die 
verletzten Hautstellen damit gebadet werden. 

Verhalten gegen Losnngsmittel. 
Das Holzol ist leicht loslich in Petroliither, Ather, Chloro

form, unloslich in kaltem Alkohol. Es lost sich in kochendem 
Alkohol und kochendem Eisessig, beim Erkalten scheidet es 
sich aber wieder abo Mischt man 5 g 01 mit 2 ccm Schwefel
kohlenstofl' und 2 ccm Chlorschwefel, so erstarrt es zu einer 
Gallerte (Jenkins). 

Verhalten gegen chemische Agenzien. 
Bei der Elaidinprobe gibt das Holzol eine braunrote Masse, 

aus einem schwereren, fast festen Anteil und aus einem oligen 
Rest bestehend. Durch konz. H 2S04 wird es in eine feste, schwarze 
Masse ubergefiihrt, auch bei der Behandlung mit HNO a liefert 
es eine zahe Masse, welche beim Erhitzen noch dunkler und 
spr6der wird. Versetzt man die Chloroformlosung mit einer 
gesattigten Losung von Jod in Chloroform, so erstarrt das Ganze 
zu einer harten, zerreiblichen Masse. In einem Falle wurde die 
Silbernitratreaktion (s. S. 88) erhalten, nie aber die Halphen
reaktion (Jenkins). Bei der Reaktion Storch-Morawski liefert 
das 01 eine weinrote Farbung (Boughton). 

Die physikalischen und chemischen Kennzahlen 
schwanken sehr stark. Zwischendem chinesischen undjapanischen 
01 scheinen prinzipielle Unterschiede nicht zu bestehen, vermutlich 
sind die Schwankungen in der Hauptsache auf die verschiedenen 
Varietaten des Firnisbaums und vielleicht teilweise auf autoxy
dative Veranderungen zuruckzufiihren. Aus den Arbeiten einer 
groBeren Zahl von Analytikern 2) ergeben sich die folgenden 

1) Chem.-Ztg. 1903, 27, 635. 
2) H. Davies, Pharm. J. and Trans. 1885, 634; Holmes, Chem. Rev. 

1895,2, 15; R. Henriques, Chem. Rev. 1894,4,81; de Negri und Sburlati, 
Monit. scientif. 1897, 11, 678; J. H. B. Jenkins, J. 80c. Chem. Ind. 1897, 
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Grenzwerte. welche wahrscheinlich auf Grund weiterer Unter
~mchungen mit ausschlieBlieh frisehen Olen teilweise noch naher 
zusammenriieken werden. 

Spez. Ge\\'. bei 15°. . 
Erstarrungspunkt 
Breehungsexponent . 
Saurezahl ... 
Yerseifungszahl 
Hehnerzahl 
.Jodzahl ... 
LT nverseifbares 
f-)chme1zpunkt der Fettsiiuren 
Er~tarnmgsp. 

Mitt\. Mol.-Gew.1) der 

0,H36-0,!)44 
-17 bis -180 

1,503-1,504 
2-11 

190-197 
96-96,7 

154-170 
0,4-0,7 % 
35-440 
31-370 

283-285 

Chemiscbe Zusammensetzung del' HolzO!
fettsauren. 

Hieriiber hat als erster Cloez 2) gearbeitet. Er fand, daB 
die Fettsauren aus einem fliissigen und einem festen Anteil be
stehen. Ersterer erwies sich als normale Olsaure. Die feste Fett
same, durch Pressen mit Filtrierpapier von der Olsaure getrennt 
und wiederholt aus Alkohol kristallisiert, schmolz bei 48°; die 
Verbrennung und die Analyse der Salze fiihrten zu der Formel 
C17Hao02' Cloez nannte die Saure Elaeomargarinsaure und 
fand 72 % davon im Holzol. Er konstatierte, daB sie sehr unbe
standig ist und aus der Luft rasch Sauerstoff aufnimmt. 

Nach langerer Zeit nahm L. Ma quenne 3) die Untersuchung 
der festen Holzolfettsaure von neuem auf. Er nannte sie oc-Elaeo
stearinsaure (s. spater), bei der Oxydation mit KMn04 (nicht 
in alkalischer Losung) erhielt er Azelainsaure und n-Valerian
saure, anstatt C17Hao02 fand er die Formel ClsHao02' 

16, 193, 684; Analyst 1898,23, 113; R. Williams, J. Soc. Chern. Ind. 1898, 
17,304; F .. Jean. Rev. Chim. Industr. 1898,9,161; M. Kitt, Chem.·Ztg. 1899, 
23,23; Ghem. Rev. 1905,12,241; W. Normann, Chem.-Ztg. 1907,31,188; 
A. Rathje, Dissertation Kiel 1908; A. Kreikenbaum, J. Ind. and Eng. Chem. 
1910,2.205; Meister, Chern. Rev. 1910,17,150. 

I) A us dE'!" Verseifungszahl (Kitt). 
2) ('ompt. rend. 1875, 81, 69; 1876, 82, 501; 83, 943. 
") ('umpt. rend. 1902, 135, 696. 
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Schon die Jodzahl des HolzOls spricht dagegen, daB dessen 
Hauptbestandteil ein Isomeres der Linolensaure ist, ferner fanden 
Walker und Warburton 1) bei der Bromierung des HolzOls in einem 
FaIle gar keine, in einem zweiten nur 0,38 % atherunlosliche 
Hexabromide. 

In der Tat konnte auch T. Kametaka 2) nachweisen, daB 
die Elaeosterainsaure nicht ein Isomeres der Linolensaure, sondern 
ein solches der Linolsaure, C1sH3202' ist. Fiir die, aus Alkohol 
kristallisierte Saure fand er nur den Schmelzp. 43--44°, beim 
Bromieren in Eisessiglosung gab sie Tetrabromlinolsaure vom 
Schmelzp. 114° und bei der Hazura-Oxydation Sativinsaure 
(Tetraoxystearinsaure) und Dioxystearinsaure. Letztere beweist, 
daB die Saure noch 0lsaure enthielt, daher der zuniedrige Schmelz
punkt. 

M. Kitt 3) fand wiederum den hoheren Schmelzp. 48° und 
wies darauf hin, daB auch die Stearolsaure, C1sH3202' mit einer 
dreifachen Bindung obigen Schmelzp. zeigt. Bei der Oxydation 
mit HN03 erhielt er nur etwas Azelainsaure, bei der Hazura
Oxydation eine sehr geringe Menge Dioxystearinsaure sowie eine 
wasserlosliche Saure, im rohen Zustand bei 97-102° schmelzend. 

s. Fokin 4) erhielt bei der elektrolytischen Reduktion der 
Holzolfettsauren Stearinsaure, wodurch der Kern C1S erneut be
wiesen war. 

A. Rathje 6) trennte die beiden Holzolfettsauren nach Varren
trapp. Das Bleisalz der Elaeomargarinsaure ist in Ather un
loslich; die Trennung ist aber keine scharfe, was schon daraus 
hervorgeht, daB Rathje fiir die 0lsaure anstatt 90 die Jodzahl 93 
und fiir die Elaeostearinsaure den zu niedrigen Schmelzp. 43 
bis 440 fand. Im iibrigen stimmt sein Befund, daB die Holzol
fettsauren zu 75 % aus Elaeostearinsaure und zu 25 % aus 
0lsaure bestehen, mit der Angabe von Cloez, laut welcher das 
Holzol 72 % der festen Fettsaure enthalt, iiberein. 

Endgiiltige Aufklarung iiber die Konstitution der Elaeo-
s tearinsa ure brachte eine Arbeit von R. Majima 6). Er gibt 

1) Analyst 1902, 27, 237 . 
• ) J. Chern. Soc. 1903, 83, 1042. 
3) Chern. Rev. 1904, 11, 190. 
4) J. Russ. phys.-chern. Ges. 1906, 38, 419. 
5) Dissertation, Kiel 1908. 
0) Berl. Ber. 1909, 42, 674. 
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den Schmelzp. 48-49° an; im Kohlensaurestrom unter 12 mm 
Druck siedet die Saure unzersetzt bei ca. 235°, im Riickstand 
bleiben 11-l4 % einer braunen, amorphen, wahrscheinlich poly
merisierten Masse. Die gereinigte Saure wurde in Chloroform
losung unter Eiskiihlung ozonisiert, es resultierte ein gelbIiches, 
halbfestes, beim Entziinden verpuffendes Ozonid del' Formel 
C1sH320S' Durch Kochen mit Wasser wurde es zersetzt, das 
Wasser zeigte H 20 2-Reaktion, und es lieBen sich daraus isolieren 
n-Valeraldehyd, Azelainsaurehalbaldehyd, n-Valeriansaure, Aze
lainsaure. Daraus folgt fiir die IX-Elaeo s tearinsa ure die 
Formel 

CH3 . (CH 2)3 . CH : CH . (CH2)2 • CH : CH . (CH 2h . COOH. 
Sie hat somit mit del' Linolsaure (s. S. 44) die zentrale 

Doppelbindung gemeinsam, dagegen findet sich die zweite Doppel
bindung nicht in del' 6.7-, sondeI'll in del' 5. 6-Stellung. 

Nachweis von Verfalschungt-'Il. 
In Zeiten starker Kachfrage soll das Holzol von den Chinesen 

Of tel'S verfalscht \yerden, womit, weiB man nicht recht. Rathje 1) 
erwahnt die Moglichkeit einer Verfiilschung mit Gurj un balsa m, 
del' auch zuweilen unter dem Namen Holzol gehandelt wird; es 
mag dahingeHtellt sein, ob eine derartige Falschung rentabel 
ware. Zu ihrem Nachweis empfiehlt Rathje die schon friiher 
(S. 264) angegebene Reaktion von Jenkins: 5 ccm 01 mit 2 ccm 
C8 2 und 2 ccm 8Cl2 gemischt, erstarren nach 1 Yz Minuten zu 
einer dicken, steifen Masse. Bei Anwesenheit von Gurjunbalsam 
soIl diese Reaktion nicht eintreten. 

Mit Mineralol und Harzol scheint das HolzOl nur selten 
verfalscht zu werden, wenigstens ist in del' Literatur nichts 
dariiber zu finden. Del' Nachweis 'ware in derselben Weise zu 
fiihren wie beim Leinol. Oh dieser Nachweis auch bei einem 
Zusatz von Kolophonium in derselben Weise qualitativ und 
quantitativ gelingt, ware noch zu untersuchen. 

Eine Verfalschung des Holzols mit anderen trocknenden 
odeI' nichttrocknenden Olen kam in friiheren Jahren wegen del' 
geringen Preisdifferenz kaum in Betracht. Nachdem abel' heute 
das Leinol im Preise wesentlich hoher steht als das Holzol, ist 

') Dissertation, Kiel 1908. 
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umgekehrt auf eine Verfii1schung des LeinOls mit Holzol Riick
sicht zu nehmen. Zum qualitativen Nachweis von HolzOl im 
Leinol erhitzt man nach E. W. Boughton 1) 10 ccm 01 mit 10 ccm 
einer gesattigten Losung von Jod in Chloroform auf dem Wasser
bad bis zur volligen Verfliichtigung des Losungsmitte1s, dann 
noch 1 Stunde im Olbad auf 200°. Reines Leinol bleibt fliissig, 
solches mit minimal 10 % Ho1zol wird fest. Oder man schiittelt 
10 ccm 01 mit 10 ccm konz. HN03 tiichtig durch und stellt 
das Gemisch 1 Stunde in Eiswasser. Bei 10 % Ho1zOl wird es 
halbfest. Wie leicht einzusehen, erniedrigt ein Zusatz von Ho1zol 
die J odzahl und die Hexa bromidzah1 des Leino1s; die Differenzen 
werden aber auch nur bei groberen VerfiiIschungen sichere Sch1iisse 
zu1assen. 

Verhalten des Holzols beim Lagern nnd beim 
Erhitzen nnter Lnftabschln6. 

Beim Aufbewahren im Dunkeln und bei LuftabschluB scheint 
sich das Holzol ahnlich zu verhalten wie das Leinol. Meister 2) 
untersuchte im Friihjahr 1909 ein Holzol, das im Dezember 
1908 in China verladen worden war. Es ergab die Saurezahl 4,2, 
die Verseifungszah1 3) 181,2 und die Jodzahl 163,0. Nach ein
jahrigem Lagern im FaB waren die entsprechenden Werte 7,1, 
175,9 2) und 161,9. 

Ein wesentlich anderes Verhalten als das Leinol zeigt das 
Holzol, wenn man es ohne Luftzutritt dem Licht aussetzt, z. B. 
in einem GlasgefaB. Es wird dabei allmahlich fest, und der Schmelz
punkt steigt auf 32°. Das Umwand1ungsprodukt ist in allen 
Fett1osungsmitte1n unloslich, aber noch leicht verseifbar. Diese 
Erscheinung hat schon C10ez beobachtet. Fiir die aus dem festen 
Holzol abgeschiedene Fettsaure, die er E1aeostearinsaure 
nannte, fand er den Schmelzp. 72° und dieselbe Zusammensetzung 
wie fUr die E1aeomargarinsaure. Er faBte daher den Umwand-

') Seifens.-Ztg. 1909, 36, 1031. 
2) Chern. Rev. 1910, 17, 150. 
3) Die abnorm niedrigen Verseifungszahlen riihren wahrscheinlich von 

der angewandten Methode her; die SeifenlOsung wurde vor der Titration 
eingedampft. 
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lungsprozeB aIR cine Polymcrisation auf. Maquenne 1) fand 
den Schmelzp. 71 0 und die Formel ClsH3002' er nannte die beiden 
Sauren tt.- und ~-Elaeostearinsiiure. Die Polymerisation be
stl'itt er, vielmehl' nahm er eine molekularc Umlagerung in dem 
Sinne an, daD die ~-Siiurc zur IX-Saure in demselben Verhiiltnis 
stehe wie diE' Elaidin- zur Olsaure. W. Normann 2) analysierte 
ein im zugeschmolzenen Rohr mchrcre Wochen lang belichtetes 
Holzol, das abE'r noch nicht fest geworden war, zusammen mit 
dem unveranderten Ol. Das Molekurlagewicht wurde aus del' 
Siedepunkttlerhohung in Bcnzollosung ermittelt, je nach del' 
Konzentration \\urdE'n stark schwankende Werte gefunden. 

Verseifungszahl 
Jodzahl . 
Mol.-Gew. 
Mol.-Gew. der Fettsiiuren 

Holzol 

Hl5,3 
159.6 

810,4-572,5 
441,6-3fl9,6 

Belichtetes 
Holzol 
196,1 
156,2 

730,6-534,1 
469,0-428,1 

Aus den :Vlolekulargewichten schloD Normann, daD bei del' 
Belichtung nur eine geringe Polymerisation eintrete; doch liiDt 
sich hiergegen einwenden, daB die Umwandlung nur in gering em 
MaBe stattgefunden hat, solange das belichtete 01 noch in Benzol 
IORlich ist. Xormann kom.;tatierte auch, daB die wasserig-alko
holische Seifenlosung, wie sie bei Bestimmung der Verseifungs
zahl resultiert. im Dunkeln unverandert bleibt, dagegen im Licht 
breiartig wird. Rathje 3) setzte eine gesattigte alkoholische 
Losung del' tt.-Elaeostearinsaure dem Lichte aus, wobei sich 
weiDe Kristallchen del' hochschmelzenden ~-Saure ausschieden, 
welche indessen bei liingE'rem Aufbewahren verharzten. 

Ungleich ra8cher als durch Belichten erfolgt das Festwerden 
oder, wie es in del' Praxis heiDt, das "Gerinnen" des Holzols 
durch Erhitzen. Als geeignete Temperatur wird zumeist 2500 

angegeben, doch geniigen bei Hingerem Erhitzen auch wesentlich 
niedrigere Temperaturen. Cloez zog Holzol aus den Kernen mit 
Schwefelkohlenstofi' aus und erhielt schon beim Verdunsten des 
LosungsmittelH festes Holzeil vom Schmelzp. 34°. Maquenne 

') CompI. rend. 1902, 135, 696. 
2) Chern.-Ztg. 1907, 31, 188. 
3) ni~sprtati()n, Kiel 1908. 
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fand, daB die IX-Saure schon beim Schmelz en in die ~-Saure 

iibergeht, wenn man ihr eine Spur Schwefel oder Jod zusetzt. 
DaB das Festwerden des Holzols durch Erhitzen auf einem 

Polymerisationsvorgang beruht, behauptete auch A. Kronstein 1). 
Er lieB sich ein Verfahren schiitzen, wonach beliebige Gegen
stande mit Holzol iiberzogen oder durchtrankt und dann bei 
'LuftabschluB auf Temperaturen iiber 1000 erhitzt "\vurden. Sie 
sollten dadurch gegen die Einwirkung hoher Hitzegrade und 
chemischer Agenzien widerstandsfahig werden; indessen erwies 
sich das Verfahren in dieser Form als undurchfiihrbar. 

M. Kitt 2) konstatierte beim Festwerden des Holzols durch 
Erhitzen eine Gewichtsabnahme. Das festgewordene 01 war 
unloslich in Ather, Alkohol, Benzol, es loste sich in heiBem Eis
essig, schied sich aber beim Erkalten wieder abo Der Glyzerin
gehalt war von 10,3 auf 6,8 % gefallen, die Reichert-MeiBl-Zahl 
(s. S. 122) von 0,7 auf 3,3 gestiegen. Kitt vermutet, daB auBer 
der Polymerisation eine Bildung von inneren Anhydriden 
oder Lactonen aus den {rei gewordenen Fettsauren stattfinde. 

W. Normann 3) fand bestiitigt, daB zum Gerinnen des Holz
ols kein Sauerstoff erforderlich sei; beim Erhitzen im zuge
schmolzenen Rohr auf 2900 wurde es in kurzer Zeit fest. Die Ver
seifungszahl war von 195,5 auf 190,8, diejenige der Fettsauren 
von 202,9 auf 201,9, die Jodzahl der Fettsauren von 162,9 auf 
102,0 gefallen. Dagegen war das Mol.-Gew. der Fettsauren von 
(durchschnittlich) 427,9 auf 620,9 gestiegen. Beim Erhitzen auf 
300-3200 trat auch eine geringe Zersetzung ein, beim Offnen 
des Rohrs zeigte sich Gasentwickelung und ein brenzlicher Ge
ruch, das feste 01 war von Blasen durchsetzt. Die Jodzahl der 
abgeschiedenen Fettsauren betrug nur noch 68,6, dagegen ihr 
Mol.-Gew. 744,2. 

Fiir die Bildung innerer Anhydride (s. O. Kitt) spricht auch 
der Befund von Meister 4), wonach beim Erhitzen des Holzols 
auBer der Jodzahl auch die Saurezahl sinkt. Dies zeigt die 
folgende Tabelle. 

') D.R.P. 170788 vom 4. 1. 1901. 
0) Chem. Rev. 1905, 12, 241. 
3) Chem.-Ztg. 1907, 31, 188. 
4)Chem. Rev. 1910, 17, 151. 
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Holzol 1 

Holzol IT 

2 Stunden auf 1500 erhitzt 
5 
U 
fest 

1500 

1500 

nach 9% Stunden 

:2 Stunden auf 1500 erhitzt 
5 1500 

fest nach G t::;tunden 

Saure-
zahl 
7,1 
:3,9 
1,1 
0,6 

5,6 
5.1 
2,6 

Vers.
Zahl 
175,9 
185,8 
185,3 
180,1 
195,4 
19B,9 
193,4 
1£10,4 
187,2 

Jodzahl 

161,9 
162,2 
154,5 
142,2 

160,7 
157,8 
143,5 

Die leichte Gerinnbarkeit des Holzols machte sich III del' 
Technik des ofteren unliebsam bemerkbar, solange man mit 
demselben noch nicht richtig umzugehen wu13te. Besonders 
die Uberfiihrung in Standol machte Schwierigkeiten, umsomehr 
als sich auch verschicdene Ole ganz verschieden verhalten konnen. 
L. Bock 1) pmpfiehlt, fiir jedes OJ die zulassige Hochsttemperatur 
durch Vorvcrsuche festzustellen. 1m allgemeinen solI man ein 
gutes Holzol-Standol erhalten durch 3-4 stiindiges Erhitzen auf 
21O~220o, vorher empfiehlt sich ein Bleichen des Rohols mit 
5~ 10 % Fullererde. 

~ach Traine und Hauff 2) HUH sich das Gerinnen verhindern, 
wenn man dem Holz()l VOl' dem Erhitzen eine geringe Menge 
Kalk, Alkali odeI' Alkalikarbonat zusetzt, nach Meffert 3) durch 
b1013es Riihrcn. nach Weinschenk 4) durch Zusatz einer geringen 
Menge Zinkstaub. 

Dm das cinmal festgewordene 01 wieder verwcndungsfahig 
zu machen, erhitzt cs W. Haller 5) mit derselben Menge Mohn
odeI' Nul3O! odeI' mit 30°; LeinO! und 30 % Kolophonium auf 
4000 ; das Gem isch ist in Benzin und Terpentinol wieder loslich. 
A. H. Dewar 7) verwendet ein Gemisch von festem Holzol mit 
Harzol oder oxydiertem Leinol zur Linoleumfabrikation. 

In del' Tedmik erkannte man bald, daB es fiir die meisten 
Zwecke bessel' ist, das HolzO! nicht rein, sondeI'll im Gemisch 

') Farbcn-Ztg. 1908, 14, l:l. 
2) D.H.P. 161 !l41. 
") D.R.P. 211 405. 
') n.R.p. 219715. 
5) D.R.I'. 114400. 
") Eng. Pat. 578!l v. 1903. 



272 Das Holzol. 

mit Leinol oder Kolophonium zu verwenden. DaB dadurch 
die Gefahr des Gerinnens nicht ganz beseitigt ist, zeigen einige 
Versuche, welche Meister (loc. cit.) mit Gemischen von 25 % 
Leinol und 75 % der schon oben erwahnten Holzole anstellte. 

Saure- Vers.-
Jodzahl zahl Zahl 

Holzol I + 25 % Leinol 6,0 177,9 172,6 
Nach 2 stiindigem Erhitzen auf 1800 3,1 188,1 151,7 

" 
5 

" " " 
1800 1,1 187,3 136,1 

" 
5~ Stunden fest 191,6 

Holzol II + 25 % Leinol . 4,8 192,3 165,2 
Nach 2 stiindigem Erhitzen auf 1800 2,1 192,7 147,3 

" 
4 Stunden fest 193,4 

Beim Erhitzen von Holzol mit Kolophonium solI sich nach 
K. 1) nicht nur die Saurezahl des ersteren, sondern auch die
jenige des Harzes stark vermindern, wahrend ein Gemisch von 
Leinol und Harz beim Erhitzen seine Saurezahl erhoht. K. 
fand 

Holzol 

" 
auf 2000 erhitzt 

" ,,2450 " 

Kolophonium, auf 3000 erhitzt 

Saurezahl 
ll,8 
10,7 
7,0 

298,2 
1 Teil Kolophonium und 2 Teile Holzol, auf 3000 

erhitzt. . . . . . . . . . . . . . . . 66,4 
(berechnet 104,4). 

Es wird aus der letzten Zahl geschlossen, daB die Holzol
fettsaure mit der Harzsaure eine chemische Verbindung eingeht. 
Wenn aber tatsachlich die Saurezahl des Kolophoniums durch 
bloBes Erhitzen auf 3000 sich nahezu verdoppelt, so konnte 
man als Grund auch eine Bildung niedrigmolekularer Sauren 
vermuten, welche in Gegenwart des Holzols nicht eintritt. 

Dber das Verhalten des Holzols beim Erhitzen unter 
Luftzutritt ist wenig zu sagen; geblasenes Holzol wird kaum 
hergestellt, da auch hier die Gefahr des Gerinnens im Wege steht. 

1) Farben-Ztg. 1910, 16, 74. 
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Verhalten des HolziHs beim rrrocknen. 
Die Troekenkraft des HolzOls ist trotz seiner niedrigeren 

Jodzahl groBer als diejenige des Leinols. Wahrend reines Leinol 
in 3-7 Tagen trocknet (s. S. 182), trocknet reines Holzol schon 
in 1-3 Tagen. Aber wahrend das Leinol eine glatte und glanzende 
Haut liefert, trocknet das Holzol matt und netzartig (eisblumen
artig). Ferner trocknet es nicht von oben nach unten, sondern 
von innen heraus. Schon der letztere Umstand spricht dafiir, 
daB beim Trocknen auBer einer Autoxydation auch diejenigen 
Prozesse eintreten, welche das Gerinnen veranlassen. 

Auch in Gemischen au Bert das HolzOl seine hohe Trocken
kraft. N'ach M. Kitt 1) trocknete ein Leinol in 40 Stunden (!), 
nach Zusatz von 20 % Holzol schon in 18 Stunden, eine noch 
groBere Beschleunigung erzielte er durch Zusatz von belichtetem 
Holzol. W. N. Blakeman 2) behauptet, daB z. B. geblasenes 
Baumwollsamenol nach Zusatz von 15 % Holzol gut trockne. 

M. Weger 3) erhielt bei der Anwendung des Glastafelver
fahrens auf das HolzOl sehr stark differierende Resultate. Die 
mittlere Sauerstoffzah1 gibt er zu 14-16 an, in einze1nen Fallen 
erhielt er aber vie1 hohere oder vie1 niedrigere Werte. Er er
wiihnt auch die Moglichkeit, daB die von ihm untersuchten Ole 
zum Teil sehon in China gefiilscht worden waren, weil damals 
(1897) das HolzOl sehr knapp war. Ferner wies schon Weger 
darauf hin, daB, wahrend beim Leinol Trockensein und Gewichts
maximum im allgemeinen zusammenfallen, diese1ben beim Holzol 
mehrere Tage auseinander liegen konnen. 

Gut iibereinstimmende Resultate auch mit verschiedenen 
Holzolen erhielt Meister 4). Ais mittlere Sauerstofl'zahl gibt er 
den Wert 14 an, aber sehon bei einer Gewichtszunahme von 
4-6 0;;) ist das 01 trocken, so daB der groBere Teil des Sauerstoffs 
erst naeh dem Trocknen aufgenommen wird. Ferner geben 
erhitzte Holzole (Dickole) fast dieselben Sauerstoffzahlen wie die 
nicht erhitzten. wahrend Lein01-Dickole bekanntlich viel niedrigere 
Zahlen liefem als unbehandeltes Leinol. 

1) ChE'm. Rev. 1901, 8, 157; 1905, 12, 244. 
') Amer. Pat. 767 682/3 von 1904. 
") Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 509; Chem. Rev. 1898, 5, 241. 
4) Chem. Rey. HIIO, 17, 1;"")2. 

18 
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Als typisch mag ein Versuch mit dem schon friiher er
wahnten Holz61 I angefiihrt sein. 

Stunden Sauerstoffzahl 
4 2,9 
6 2,5 

23 5,2 
27 6,1 trocken 
30 9,3 
46 12,3 hart 
48 13,1 
54 14,1 
72 14,6 
80 15,0 

100 15,2 
140 14,6 

Diese Zahlen ergeben folgendes Bild. 

18 

2 

Fig. 9. 

Meister halt die Annahme, daB das friihe Antrocknen durch 
den GerinnungsprozeB veranlaBt werde, fUr weniger wahrschein
lich als diejenige, daB in den ersten Stadien des Trockenprozesses 
sehr viel fliichtige Substanzen weggehen, wahrend in den spateren 
Stadien die Sauerstoffzunahme stark iiberwiegt. 
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Holzolfirnisse haben sich besonders fUr FuBboden6le sehr 
bewahrt. Bei ihrer Herstellung muB naturgemaB auch auf die 
Gerinnungsgefahr Riicksicht genom men werden; die Temperatur 
beim Einverleiben der Sikkative solI 1800 nicht iibersteigen. 
Rosenblum und Rideal 1) haben sich die Verwendung der Holz61-
fettsauren zur Fabrikation von Sikkativen (Tunga ten) schiitzen 
lassen; dieselben konnten sich aber nicht einfUhren. Von manchen 
wird behauptet, daB Bleisikkative besser geeignet seien als 
Mangansikkative und Linolate besser als Resinate. 

Meister 2) 16ste in den beiden schon friiher erwahnten Holz
Olen je 5 % harzsaures Bleimangan, die Firnisse trockneten in 
18 bzw. 12 Stunden mit einer O-Zahl von 6,8 bzw. 4,2. Die 
maximale O-Zahl mit 14,3 bzw. 13,1 wurde in 30 bzw. 48 Stunden 
erreicht. Auah die Holz6lfirnisse nehmen somit fast ebensovie1 
Sauerstofl' auf als das Holz6l selbst. 

In der Regel werden abel' keine reinen HolzOlfirnisse ver
wendet. Meister erhitzte das Holz61 I 9, das Holz61 II 5 Stunden 
auf 1500 und versetzte sie alsdann mit je 5 % harzsaurem BIei
mangan und 10 % Kolophonium. Die Trockenzeit betrug 18 
bzw. 9 Stunden, die entsprechende O-Zahl 5,9 bzw. 3,7, nach 
48 Stunden war sie auf 1l,2 bzw. 1l,0 gestiegen. 

Weger 3) fand fUr einen Firnis aus 100 Teilen Holz61, 8 Teilen 
Leinol und 4 Teilen harzsaurem BIeimangan eine Trockenzeit 
von 8Y2 Htunden mit del' O-Zahl 12,1; letztere stieg innerhalb 
5 Tagen auf 15,8. 

Ganz besonders hat das HolzOl in der Fabrikation der 01-
lacke Eingang gefunden. Es macht den getrockneten Lack harter, 
zaher und widerstand:>fiihigel' und kann daher in Verbindung 
mit Kolophonium die Kopale ganz odeI' teilweise ersetzen. 
Dabei muB man sich aber vor einem UberschuB an Sikkativen 
hiiten, weil sonst leicht ein Wiedererweichen der Lackschieht 
eintritt. Analog den Lein6lfettsauren wurden auch die HolzOl
fettsauren zur Umgehung der Kopalschmelze empfoh1en 4). 

Ein Fall von Selbstentziindung scheint beim Holz61 nieht 
bekannt ZU Rein; dagegen wird angefUhrt, daB, wenn das 01 

I) Eng!. Pat. 16147 von 1897. 
2) Chern. Rev. 1910, 17, 15a. 
3) Zeitschl'. f. angew. Chem. 1898, 11, !)09. 
4) F" Hecht. D.R.P. 124427. 

18* 
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nicht nul' bis zum Festwerden, sondern Hinger erhitzt und nach 
dem Erkalten in Stiicken aus dem Kessel ausgebrochen wird, 
diese Stiicke an del' Luft verkohlen 1). 

Zweites Kapitel. 

Das Mohnol. 
Das Mohnol wird aus den Samen des Mohns (papaver som

niferum), welche 40-50 % Fett enthalten, durch Pressen ge
wonnen. Die Pflanze wird auch in Deutschland und dem iibrigen 
Europa angebaut, hauptsachlich abel' in China, Indien, Persien, 
Kleinasien, Agypten, AlgieI'. Deutschland importiert jahrlich 
einige 30 000 Tonnen Mohnsaat, seine eigene Produktion diirfte 
heute kaum mehr den zehnten Teil betragen. 

Die Mohnsamen sind je nach Spielart, Erntezeit usw. ver
schieden gefarbt, weiS, gelb, braun, grau, schwarz, die weiSen 
sind die olreichsten und geschatztesten. Die kalte Pressung 
gibt ein kaum gefarbtes, geruchloses und angenehm schmeckendes 
01, das als beliebtes Speiseol hoch im Preise steht. Das 01 del' 
zweiten Pressung sowie dasjenige aus geringerer Saat ist zumeist 
stark sauer, dunkel und nur als Brennen und in del' Seifen
fabrikation yerwendbar. 

Das Verhalten gegen Losungsmittel und gegen chemische 
Agenzien bietet nichts Besonderes. Die physikalischen und 
chemischen Kennzahlen bewegen sich innerhalb folgender Grenzen. 

Spez. Gew. bei 15° . . 0,924-0,927 
Erstarrungspunkt. . . -15 bis - 20° 
Refraktionszahl (25°) 2) 71-72 

(150) 3) 77,8-78,4 
Saurezahl 4) . . 0,4-35 
Verseifungszahl . 189-197 
Hehnerzahl. 94,9-95,5 

') Chern. Rev. 1905, 12, 56. 
2) Beckurts und Heiler, Arch. Pharm. 1895, 238, 423; Thomson und 

Dunlop, Analyst 1906,31,283; Olig und Brust, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.
und GenuBm. 1909,17,561. 

3) Tolman und Munson, J. Amer. Chern. Soc. 1903, 25, 690; Utz, 
Chem.-Ztg. 1903, 27, 1176. 

4) Vgl. besonders H. Nordlinger, Zeitschr. f. anal. Chern. 1889,28,183. 



Jodzahl ... 
lJnverscifbares 
Sehmelzpunkt 

Kennzahlen des ;\Iohniils. 

dCf Fettsiluren . 

Erstarrungspunkt " 
Mittl. Mol.-Uew.1) ., 

140-160 

0,4-0,6% 
20-21° 
15-17° 
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Zu obigel' Tabelle ist ergiinzend noeh folgendes zu bemerken. 
M. Rakusin 2) gibt dpn Flammpunkt des Mohnols mit 250° 

an. Einzelne O];;orten el'kannte er als optisch inaktiv, in andel'en 
fand pr pin Drehungtivcrmogen bis + 0,17°. Auch Crossley 
und Le Sueur 3) hattcn -I 4° angegeben, indessen wies Utz 4) 

nach, daf3 reines Mohniil optisC'h inaktiv ist. 
Die von friiheren Autoren gefundenen Jodzahlen bewegten 

sieh im allgemeinen zwis('hen 130 und 140; die Grenzzahlen 140 
bis 160 wurden von Ctz aufgestellt, nachdem er naehgewiesen 
hatte, daB die ~Iohniile des Handels ausnahmslos Sesa mol (bis 
zu 40 0/0) enthielten. Er extrahierte indisehe, levantinische und 
deutsche Mohnsaat mit Petrolather und fand fur die so erhaltenen 
Ole die ,Jodzahlen 153,5. 157,5 und 156,9. Ferner fand er fi.ir 
zwei Handelsiile. welchc nur eine sehwaehe Sesami:ilreaktion 
gaben, die ,}odzahlen 151,6 und 150,6. Immerhin ist einzuwenden, 
daB Tolman und Munson 5) fUr kaltgepreBte Ole aus angeblich 
reiner Mohnsaat Jodzahlen von 133,2 und 134,!l erhielten.Fur 
die innere ,lodzahl fanden 8ie den Wert 151,7, Tortelli und 
Ruggeri 6) 14!l.fl. 

Zum qualitativen ~aehweis von Sesamol im Mohnol 
empfiehlt Utz 7) eine von Soltsien angegebene Reaktion in folgen
der Ausfuhrungsform. 5 eem 01 werden in einem Reagenzglas 
mit eingesehliffenem Stopfen mit dem halben Volum einer Li:isung 
von SnCl 2 in konz. HCl gesehuttelt. Hierauf hiilt man das Glas 
bis zur Trennung del' Sehichten in lauwarmes Wasser, alsdann nur 
die untere Schicht 1,-1, Stunde in koehendes Wasser. Bei Gegen
wart von Sesamol tl'itt einp RoWirbung ein. 

1) Aus dC'r Verseifungszahl 199, ygl. W. Thorner, Chem. Ztg. 1894, 
18, 1154. 

2) C'hem.-Ztg. 1905, 29, 690; ,J. russ. phys.-chem. Ges. 1905, 37, 442. 
3) ,r. Soc. Chem. Ind. 1898, 17, 989. 
") C'hem.-Ztg. 1903, 27, lli6; 1904, 28, 25i. 
') .r. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 690. 
6) Annali del Lab. Chim. delle Gabelle 1900. 
') Apoth.-Ztg. 1904, 111, 444. 
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Da das Sesamol nur eine Jodzahl von 103-112 hat, so 
emiedrigt es naturgemaB diejenige des MohnOls. Auch die Re
fraktion wird emiedrigt, gegeniiber 78,1-78,4 beim MohnOl hat 
das Sesamol nur eine Refraktionszahl von 73,0 (bei 150). End
lich ist das SesamOl auch optisch aktiv, sein Drehungsvermogen 
betragt + 0,8 bis + 1,6°. 

Chemische Zusammensetzung des l\'IohnOis. 
Da das Mohnol nicht so stark zur Autoxydation neigt wie 

das Leinol, so stimmen auch die Literaturangaben iiber seine 
prozentische Zusammensetzung besser iiberein. 

Sacco . 
Lefort. 
Oloez . 
Mulder 

%0 %H 
76,6 11,6 
77,2 11,4 
77,5 11,4 
76,6 11,2 

%0 
11,8 
11,4 
11,1 
12,2 

Was die festen Fettsauren des Mohnols betrifIt, so lieB 
Mulder die alkoholische Losung der Gesamtfettsauren lange Zeit 
bei Winterkalte stehen, die Ausscheidungen betrugen 13,7 % 
des Ols. Mulder hielt diese Zahl aus verschiedenen Griinden 
fUr zu niedrig und schatzte den Gehalt des Mohnols an gesattigten 
Glyzeriden auf 20 %. Durch fraktionierte Kristallisation der 
festen Fettsauren aus Alkohol konnte er Myristinsaure, 
014H2S02' vom Schmelzp. 53,2° und Laurinsaure 012H2402' 
vom Schmelzp. 46° isolieren, erstere in groBerer Menge. Stearin
saure fand er iiberhaupt nie, dagegen einmal eine geringe Menge 
Palmitinsaure vom Schmelzp. 62°. 

Ein ganz anderes Resultat erhielten Tolman und Munson 
(loc. cit.). Sie trennten die Gesamtfettsauren nach Varrentrapp 
und fanden nur 6,7 %feste Fettsauren, und zwar Palmitin- und 
Stearinsaure. 

Die fliissige Mohnolfettsaure betrachtete Mulder wiederum 
als ein Gemisch von Leinol- und Olsaure, trotzdem sie, im Gegen
satz zur fliissigen Leinolsaure, an der Luft nicht rot wurde. Die 
trockene Destillation des MohnOls ergab ahnliche Resultate wie 
diejenige des Leinols, nur war der Destillationsriickstand diinn
fliissiger als das "Leinolsaureanhydrid". Mohnolsaures Blei, mit 
Hilfe von Ather an der Luft oxydiert, wurde nicht rot wie linoxy-
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saures Blei und gab auch bei der Analyse stark abweichende 
Zahlen, vor allen Dingen viel weniger O. Mulder erklarte dies 
dadurch, daB es auIler "basisch linoxysaurem Blei" auch noch 
"basisch leinolsaures Blei" enthalte, trotzdem letzteres in Ather 
loslich ist. Vollkommen getrocknetes Mohnol gab an Ather, 
gegeniiber 20 % bei getrocknetem Leinol, 27,5 bzw. 28,6 % abo 
Daraus schloB Mulder zunachst ganz richtig, daB das Mohnol 
mehr Olsaure enthalte als das Leinol; da dies aber in seine ander
weitigen Rechnungen nicht paBte, schatzte er den Olsauregehalt 
auf nur 8 %, den atherunloslichen Anteil des getrockneten Mohnols 
sah er als identisch mit "Linoxyn" an. 

Hazura und Griissner 1) erhielten aus 100 g der fiiissigen 
Mohnolsaure H,5 g Dioxystearinsaure, 18,5 g Sativinsaure und 
0,3 g Linusin- und Isolinusinsaure. Daraus schlossen sie riick
warts, daB die ungesattigten Fettsauren des Mohnols zu ungefahr 
30 % aus Olsaure, zu 65 % aus Linolsaure und zu nur 5 % aus 
Linolensaure bestehe. Alle diese Angaben, auch diejenigen von 
Tolman und Munson (s.o.) bediirfen der Nachpriifung; jeden
falls erklart aber der geringe Linolensauregehalt vollkommen 
die Unterschiede, welche Mulder bei der Autoxydation des Lein
ols und des Mohnols beobaehtete, ferner steht er im Einklang 
damit, daB dar; Mohnol keine Hexabromidzahl hat. 

Verltaltell (Ies )!o]lllOls beim Lagern unter 
Luftzutritt. 

Sherman und Falk 2) lieBen Mohnol in einem offenen, vor 
Staub geschiitzten GefaB unter ofterem Umschiitteln mehrere 
Monate an der Luft stehen, wodurch die Kennzahlen in folgender 
Weise verandert wurden. 

vol'her 
naehher 

d I5,5 

0,923 
0,930 

Saurezahl 
5,5 
7,2 

Jodzahl 
125,3 
117,1 

Die Diffel'enzen beweisen sichel' eine stattgehabte Autoxy
dation, das spez. Gew. und die Jodzahl des Ausgangsmaterials 
sind indessen abnorm niedrig. 

I) Monatsh. Chern. 1888, 9, 188; Zeitschfr. f. angew. Chern. 1888, 
1, 313. 

2) .J. AIllf'r. ('hem. Hoc. 1903, 20, 711. 



280 Das Mohnol. 

In verschiedenen Lehrbiichern findet man die Angabe, das 
Mohnol werde schwer ranzig. Nach Utz dagegen wird es leichter 
ranzig als Sesamol, und ist dies der Grund dafiir, daB ihm die 
Olfabrikanten regelmaBig Sesamol beimischen. Ferner spricht 
auch gegen die obige Angabe die Leichtigkeit, mit welcher das 
Mohnol Glyzerin abspaltet. H. Nordlinger 1) fand in gepreBten 
Speiseolen Saurezahlen bis 5,6, in gepreBten technischen Olen 
bis 35,4 und in extrahierten Olen bis 18,8. Ferner fand er in 
MohnOlkuchen 3,7-6,8 % Gesamtfett und in letzterem Saure
zahlen von 86,8-140,4. Ohne Zweifel hatte dieses Mohnkuchen
fett schon eine Autoxydation hinter sich. 

Del' Trockenproze6 des MohnOls. 
Trotz seines geringen Gehaltes an Linolensaure steht das 

Mohnol an Trockenkraft dem Leinol nicht so bedeutend nach, 
als man eigentlich erwarten soUte; man wird seine Trockenzeit 
zu 6-8 Tagen annehmen konnen. Cloez fand bei seinen Oxy
dationsversuchen in dicker Schicht fUr das Mohnol dieselbe 
Gewichtszunahme "\\1.e fiir das Leinol, namlich 7,0 %. Mulder 
erhielt sogar eine hohere Sauerstoffzahl, als er sie fiir Leinol 
annahm. Bei dem betreffenden Trockenversuch (auf Blech) 
betrug die Schichtendicke 15 mg pro Quadratzentimeter, das Ge
wicht stieg innerhalb 30 Tagen stetig um insgesamt 12,2 %. 
Bei zwei Versuchen im direkten Sonnenlicht, Schichtendicke 4,2 
bzw. 3,2 mg pro Quadratzentimeter, fand er aUerdings nur 4,3 
bzw. 7,6 % Gewichtszunahme; doch hatte er hier sicher das 
Maximum iibersehen, da er vom Vierten bis zum fiinfzehnten Tage 
nicht wog. In Wirklichkeit ist natiirlich die Sauerstoffzahl des 
MohnOls kleiner als diejenige des Leinols, Weger 2) fand sie 
zu 13,4 bei einer Trockenzeit von 6% Tagen. 

Versuche iiber Mohnolfirnisse liegen von J. Petroff 3) vor. 
Er loste 2 % harz~aures bzw. leinolsaures Mangan das eine Mal 
in rohem, das andere Mal in einem bei 200-250°.4 Stunden 
lang geblasenen und dadurchziemlich stark verdickten Mohnol 
und fand folgende Trockenzeiten: 

1) Zeitschr. f. anal. Chern. 1889, 28, 183; 1890, 29, 6 . 
• ) Chern. Rev. 1898, 5, 243. 
3) Seifens.-Ztg. 1906, 33, 922. 
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Rohes Mohnol 
mit 2 % harzsaurem Mn 

2 " leinolsaurem " 
G-eblasenes Mohnol mit 2 % harzsaurem Mn 

2 " leinolsaurem " 
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8 Tage 
25 Stunden 
34 
34 
34 

" 
" 
" 

Die Hehil'htendicke betrug 3 mg pro Quadratzentimeter, so 
daB die Trockenzeiten vermutlieh zu lang sind. 

Fiir gewohnliehe Firnisse kommt das Mohnol wegen seines 
hohen Preises kaum in BetrachL da nul' die besseren Sorten 
brauchbar sind. Dagegen wurde es lange Zeit fiir Malerfar ben 
dem Leinol vorgezogen, und zwar wegen folgender Vorziige. Es 
gibt hellen~ Farbentone, wird bei pastosem Auf trag weniger 
leieht runzelig und in der Tube unter dem EinfluB von Pigmenten 
weniger leicht fest. Auf der anderen Seite stellte sieh aber der 
Naehteil heraus. daB das Mohnol die spiitere RiBbildung mehr 
begiinstigt als das Leinol. 8eine Yerwendung wurde daher teil
,,'eise wieder ganz aufgegeben 1). 

Drittes Kapitel. 

Das Nu13ol. 
Das l':u13o! findet sich in den bekannten Friichten des Wal

nuBbaums, Juglans regia. Er kommt in ganz Europa VOl', doch 
geht die Kultur seit Jahren zuriick, weil das Holz fUr Mobel
zwecke und besonders fiir Gewehrschafte sehr geschatzt wird. 
Die NuBkerne enthalten bis zu 65 % Fett. 1m frischen Zustand 
gepreBt. liefern sie ein triibes. nur schwer zu klarendes 01. Die 
Niisse werden daher zuniichst einige Monate gelagert, dann auf
geschlagen. die Kerne zwischen Walzen zerquetscht und zuerst 
kalt, dann warm ausgepreBt. Die Gewinnung des Ols erfolgt 
kaum im GroBbetrieb, sondern in der Regel - besonders in 
Frankreich und der Schweiz - durch den Produzenten selbst. 
Das kalt gepreBte 01, nur sehwach gefarbt, fast geruchlos und 
von angenehmem Geschmack, ist ein sehr geschatztes und daher 
hoehpreisigeR Speiseol. Das warm gepreBte 01 ist dunkIer, von 

') Vgl. E. Tauber, Chem.-Ztg. 1909, 33, 85. 
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eigentiimlichem Geruch und scharfem, bitterem Geschmack. Es 
wird leicht ranzig und dient vorwiegend als Brennol. 

Folgendes sind die Kennzahlen des NuBols 1): 

Spez. Gew. bei 150 0,925-0,927 
Refraktionszahl bei 400 • 65-68 
Saurezahl ... 
Verseifungszahl 
Jodzahl 
Schmelzpunkt der Fettsauren 
Erstarrungspunkt " " 

1-10 
189-197 
143-152 
16-200 

14-160 

Nach I .. ivache verdickt sich das 01 von -150 ab, um erst 
bei - 300 fest zu werden. 

Chemische Zusammensetzung. 
Mulder lieB die alkoholischeLosung der Gesamtfettsauren 

bei Winterkalte stehen, wobei sich 10,9 %feste Fettsauren ab
schieden. Ferner konstatierte er, daB vollkommen eingetrocknetes 
NuBol noch 34,9 bzw. 36,1 % an Ather abgibt. Daraus schloB 
er zunachst auf 23-25 % Olsaure. Aber die beiden Befunde 
paBten nicht fiir die Zusammensetzung" des Gesamtols: C 76,05, 
H 1l,25, 0 12,7 %. Mulder nahm daher nicht weniger als 30 % 
gesattigte Glyzeride im N uBol an, was ganz sicher viel zu hoch 
ist, sogar 10,9 % diirfte schon zu viel sein. Durch fraktionierte 
Kristallisation der festen Fettsauren konnte Mulder Myristin
saure vom Schmelzp. 53,50 und Laurinsaure vom Schmelzp. 440 

isolieren, von der ersteren etwa doppelt soviel als von der letzteren. 
Die fliissige NuBolfettsaure hielt Mulder wiederum fiir LeinOl, 

saure mit etwas Olsaure; bei der trockenen Destillation des Ols 
erhielt er ahnliche Resultate wie beim Mohnol. Hazura und 
Griissner 2) erhielten bei der alkalischen Oxydation der fliissigen 
NuBolfettsaure 2,5 % Dioxystearinsaure, 25 % Sativinsaure und 
2 % Linusin- und Isolinusinsaure, woraus sie riickwarts auf 

1) Crossley und Le Sueur, J. Soc. Chern. Ind. 1898,17,989; L.F. Kebler, 
Amer. J. Pharm. 1901,73,173; N. Petkoff, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- und 
GenuBm. 1901,4, 826; A. A. Shukoff, Chern. Rev. 1901,8, 250; Benedikt .. 
Ulzer, S. 672 . 

• ) Monatsh. Chern. 1888, 9, 198; Zeitschr. f. angew. Chern. 1888, 
1, 3~3. 
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etwa 7 % Olsaure, 80 % Linolsaure und 13 % Linolensaure 
schlossen. Hiermit steht im Einklang, daB Hehner und Mitchell 
fUr das Mohnol die Hexabromidzahl 0, fUr das NuBol dagegen 
Werte von 1,4-1,9 fanden. 

Wegen seines hohen Preises wird das N uBOl vielfach ver
fiilscht. Eine haufige Fiilschung solI darin bestehen 1), daB 
Mohnol mit WalnuBkuchen erwarmt wird. Sie laBt sieh naeh 
M. J. Bellier 2) in folgender Weise erkennen. Man verseift genau 
I cem 01 dureh gelindes Erwarmen mit 5 cem 15 proz. alkoho
Ii scher Kalilauge und setzt dann bei 700 die genau der obigen 
Alkalimenge entsprechende Menge 25 proz. Essigsiiure zu. Beim 
nunmehrigen Ahkiihlen auf Zimmertemperatur gibt reines NuBol 
nul' eine ganz geringe, Mohnol dagegen eine das ganze Reagenz
glas erfiillende Ausseheidung von fest en Fettsauren. Bis zu 
20 % Mohnol sollen auf diesem Wege noch nachweisbar sein 3), 
von andel'en Olen, wie OlivenOl usw. noeh geringere Mengen. 

Zum speziellen N aeh we is von Leinol i m N u 1301 lost 
G. Halphen 4) 1 ~ cem 01 in 10 cem Ather und fiigt eine Losung 
von Bl'om in Tetraehlorkohlenstofl' hinzu, wobei in Gegenwart 
von Leinol sofort ein Niedersehlag entsteht. SpateI' 5) hat Halphen 
die Methode in del' Weise abgeandert, daB das Brom tropfen
weise direkt WI' iithel'isehen Losung gesetzt wil'd, und in del' 
Tat wil'd man vorziehen. naeh del' Methode Hehner und Mitehell 
(H. 1:). 77) die Hexahromidzahl quantitativ zu bestimmen; 10 % 
LeinOl diirften Rie schon seh\' merklieh erh(jhen. 

V {-'rhalten tIes N uf301s beim Tl'ocknen. 
Die Trockenkraft des NuBOls steht del'jenigen des Leinols 

nach, iRt. abel' groBer als diejenige des Mohnols. Mulder 
fand bei zwei Parallelversuchen mit Mohnol und einem 
nieht mehl' frischen NuBOl (Sehiehtendicke 16 mg pro Quadrat
zentimeter). daf3 letzteres naeh 5 Tagen um 2,4 % an Gewieht 

') Vgl. Chem. Rev. 1905, 12, 191. 
2) Ann. chim. anal. appl. 1905, 10, 52. 
3) Vgl. a. Ba!avoinr, Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 1906, 

44, 224. 
4) Bull. soc. chim. 1905, [:3], 33, 571. 
") Ber. der Intern. Anal.·Kommission an den VII. KongreB, London 

1909, Suppll'ment H. 13. 
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zugenommen hatte, Mohnol erst urn 0,2 %. Das Maximum 
wurde beim NuBol in 22 Tagen mit einer Sauerstoffzahl von 9,5 
erreicht. Beim Erhitzen gab getrocknetes NuBol einen viel 
groBeren Gewichtsverlust als getrocknetes Leinol, was Mulder 
dem vermeintlichert hohen Gehalt des ersteren an Laurin- und 
Myristinsaure zuschrieb. 

Das kalt gepreBte NuBol ist nach einer eventuellen Bleichung, 
durch die es nahezu farblos wird, ein geschatztes Material fiir 
Kiinstlerfarben. Man glaubte friiher, daB es am allerwenigsten 
zur RiBbildung geneigt sei; nach E. Tauber 1) ist aber in dieser 
Beziehung das Leinol am ungefahrlichsten, dann folgt das NuBol 
und diesem das Mohnol. Dagegen ist das N uBol am wenigsten 
von allen dreien zum Runzeln geneigt und hat vor dem Leinol 
auch noch den Vorzug, die Reinheit des Tons bei leuchtendem 
WeiB und zartem Rosa oder Blau nicht zu beeintrachtigen. 

Viertes Kapitel. 

Das Baniol. 
Das HanfOl stammt aus den Samen - eigentlich sind es 

NiiBchen - des Hanfes, Cannabis sativa. Die Pflanze wachst 
in Siidasien noch wild, wird aber daselbst auch in groBem MaB
stab angebaut, hauptsachlich in China, Indien, Arabien, Persien. 
Auch in ganz Europa, Afrika und Amerika wird sie kultiviert. 
In Deutschland geht die Kultur mehr und mehr zuriick, es fiihrt 
seinen Hauptbedarf an Hanfsaat aus RuBland ein. 

Charakteristisch fiir normales Hanool ist die griine Farbe, 
vom Chlorophyll der Schalen herriihrend. Die kalte Pressung 
liefert bis zu 25 % eines ziemlich diinnen, hellgriinen, die warme 
Pressung bis zu 30 % eines dickeren und dunkelgriinen Ols. Unter 
dem EinfluB der Luft wird das 01 braungelb. Die besseren Sorten 
dienen, besonders in RuBland, als Speiseol, die geringeren werden 
zu Firnissen und Seifen verwendet, die in Norddeutschland sehr 
verbreitete "griine Seife" ist eine Schmierseife aus Hanfol. 

1) Chem.-Ztg. 1909, 33, 85. 



ChemiH(·he Zusammensetzung. 

Die Kenllzahlen d('~ Hanf(}I~l) Kind 

Rpez. Gew. bei ISll 
Siiurezahl. . . 
\ T erseifungRzahl 
Jodzahl .... 
U nverseifbares 
Schmelzpunkt del' :Fettsauren 
Erstarrungspunkt " 
Mittl. Mol.-Gew. 

2R5 

folgende: 

0,025-0,028 
1-10 

190-H)5 
145-166 
bis 1,1 % 

17-10° 
14-16° 
280,5 

Nach Holde 2) ist das Hanfal bei - 10° noch klarflieBend, 
bei - 15° trubt es sieh, flieBt abel' noell. Nach einer anderen 
Angabe wird eK bei - 15° dicker, abel' erst bei - 27° fest. 
M. Rakusin 3) gibt den Flammpunkt zu 250-265°, das Drehungs
vermagen zu + 0,1 ° an. 

Die Jodzahlen fruherer Autoren sind groBenteils zu niedrig; 
F. Ludwig (loe. cit.) fand in 11 Proben als Mindestwert 149,4. 

Chemische Zusammensetzung. 
Mulder fand im Hanfal 76,0 % C, 11,3 % H, 12,7 % 0. 

Die festen Fettsauren scheinen noch nicht naher untersucht 
worden zu sein. Es wird behauptet, daB sie aus Palmitin- und 
Stearinsaure bestehen, LewkC?witsch vermutet, daB die letztere 
fehlt. Die Menge del' festen Fettsauren scheint gering zu sein, 
A. Lidoff 4) fand in den aus einem HanfOlfirnis abgeschiedenen 
Gesamtfettsauren nur 4,8 %. 

Die flussige HanfOlsaure wurde fruher als identisch mit del' 
Leinalsaure, ('\6H2S02, angesehen. Hazura 5) legte ihr in seiner 
ersten Arbeit noch die obige Formel, in seiner zweiten 6) die 
Formel (\SH a20 2 bei, weil er die He xa bro mlinolensaure 
yom Schmelzp. 177°, welche er auBer del' Tetrabromhanfalsaure, 

') Vgl. A. Shukoff, Chern. Rev. 1901, 8, 250; P. Sehestakoff, Chern. 
Rev. 1902,9,204; 8. Talanzeff, Chern. Rev. 1902,9, 162; F. Ludwig, Chern. 
Rev. 1904,11,107; Benedikt-Ulzer, S. 670. 

2) Zeitsehr. f. angew. Chem. 1891, 4, 712. 
3) Chem.-Ztg. 1905, 29, 690; .J. russ. phys.-ehem. Ges. 1905,37, 442. 
4) Chem. Rev. 1900, 7, 121. 
5) Monatsh. Chern. 1886, 7, 216. 
6) lVIonatsh. 1886, 7, 637. 
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ClsH32Br402' Schmelzp. 114-1150, beim Bromieren erhielt, zu
nachst ebenfalls als ein Derivat der Linolsaure ansah. Erst die 
systematische Oxydation mit KMn0( 1) zeigte, daB die Hanfol
saure nicht einheitlich ist, sie lieferte 4 % Dioxystearinsaure, 
24 % Sativinsaure und 2,5 % Linusin- und Isolinusinsaure. 
Daraus wurde geschlossen, daB die fliissige Hanfolsaure haupt
sachlich aus Linolsaure, ClsH3202' besteht (ca 70 %) und auBer
dem ungefahr gleich viel (je 15 %)Olsaure, ClsH3402' undLinolen
saure, ClsH3002' enthalt. 

In seiner Trockenkraft steht das Hanfol dem Leinol nur 
wenig nacho M. Weger 2) fand eine Trockenzeit von 4 bzw. 
4Y2 Tagen; die entsprechenden Sauerstoffzahlen waren 13,6 und 
13,4. Das Hanfol ist daher ein gutes Rohmaterial fUr die Firnis
bereitung, die griine Farbe laBt sich durch Fullererde leicht 
beseitigen, ebenso verschwindet sie .bei liingerem Erhitzen auf 
300°, wodurch man ein gutes, goldgelbes Standol erhalt. 

A. Lidoff 3) hat zwei russische Hanfolfirnisse untersucht 
mit folgenden Resultaten: . 

I II 
Saurezahl . 13,1 12,7 
Verseifungszahl 201,0 
Hehnerzahl . 93,4 92,9 
Jodzahl 140,0 
Satlrezahl der Fettsauren. 148,6 152,8 
Jodzahl 

" " 
149,1 153,4 

Lidoff wunderte sich iiber die hohen J odzahlen der Fett-
sauren, da er in der Literatur die Angabe 122--125 (Morawski 
und Demski) fand. Diese Angabe ist aber viel zu niedrig und 
durch zu langes Erhitzen der Fettsauren veranlaBt. Die Annahme 
Lidoffs, daB bei den Firnissen noch eine besondere Reaktion 
zwischen dem Jod und den Oxydationsprodukten stattfinde, ist 
iiberfliissig, denn aus der Hehnerzahl 93,4 und der Jodzahl 140,0 
des Firnisses I berechnet sich fUr die Fettsauren derselben die 
Jodzahl 149,9, welche mit dem von Lidoff gefundenen Wert 
149,1 gut iibereinstimmt. Auffallend ist der Riickgang der 

1) Hazura und Griissner, Monatsh. 1888, 9, 198; Zeitschr. f. angew. 
Chern. 1888, 1, 313. 

2) Chern. Rev. 1898, Ii, 243. 
3) Chern. Rev. 1900, 7, 120. 
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Aziditat del' Fettsauren urn annahernd 14; die Ursache kann 
nur ein liingeres, starkes Erhitzen bei del' Firnisbel'eitung ge
wesen sein, fur welche auch del' niedrige Gehalt von 5,2 % Glyzerin 
spricht, den Lidoff im Firnis 1 fand. Da13 das Glyzerin beim 
Trockenproze13 eine wichtige Rolle spielt, 8chlo13 Lidoff aU8 zwei 
vergleichenden Oxydationsversuchen mit dem Firnis II und den 
daraus erhaltenen Fettsiiuren. Zwar war die Schichtendicke 
viel zu groB; gegen den Schluf3, daB die freien Fettsiiuren zwar 
mehr Sauerstoff aufnehmen, abel' viel langsamer fest werden 
als die Glyzeride, ist abel' niehts einzuwenden; schon Mulder 
hat ja dassel he heim Leiniil gefunden. Die Siiurezahl del' Fett
sauren "'ar hei dem Yersuch (innerhalb 75 Tagen) von 153,4 auf 
163,2 gestiegen. 

Zwei iihnliche Versuehe, ebenfalls mit viel zu groBer Schichten
dicke, hat ,J. Petroff 1) angestellt, einmal mit einem rohen, dane ben 
mit demselben, aber bei 200-2500 4 Stunden lang geblasenen 
Ranfol. Die Gewicht8zunahme betrug im zweiten Fall 12,0, 
im ersten nur 0,3 %, allerdings innerhalb 75 Tagen. Petroff 
8ehloB daraus. daB beim Hanfol das BIasen einen besonders 
guten Einflu13 ausiibe. Einige aus demse1ben Hanfol hergestellte 
Firnisse ergaben folgende Trockenzeiten: 

RollE'S Hanfiil 

" 

mit 2 % harzsaurem Mn 
2 ,. leinolsaurem " 

Geb1asenes Hanfol mit 2 o~ hal'zsaurem Mn 
2 ,. 1einolsaurem " 

Funftes KapiteJ. 

Das Perilla(il. 

8 Tage 
25 Stunden 
25 
20 

" 34 

Das 01 ist enthalten in den von einer Schale umgebenen 
Samen einer Labiate, Perilla ocymoides, weiche in Japan, China 
und Indien wild waehst und auch angebaut wird. Das fl'ische 
01 ist von gelber }'arbe und erinnert im Geruch und Geschmack 
an Leinol; hei einem alten. stark flamen 01 kom;tatierte Meister 

') ~('if(,lls .. Ztg. I !lOll, 33, D22. 
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(s. u.) eine braunlichgelbe Farbe und einen tranartigen Geruch. 
Das 01 wird in Asien zu denselben Zwecken verwendet wie das 
Holzol, am Himalaja solI es auch als Speise61 dienen. Del' An
bau del' Pflanze in Europa wurde wiederholt empfohlen, das 01 
wurde bis heute nul' in geringen Mengen bei uns eingefiihrt. 

Die Kennzahlen wurden von zwei Seiten bestimmt. 

Spez. Gew ... 
Saurezahl ... 
Verseifungszahl 
Jodzahl. ... 
Schmelzpunkt 
Saurezah1 
Mittl. Mol.-Gew. 
Jodzahl 

del' Fettsauren. 

" 
" 

" " 

Wijs 1) Meister 2) 

0,9306 (d~) 0,9310 (d~~?) 
0,9 10,9 

189,6 192,1 
206,1 194,7 
_5° _4° 
197,7 197,1 
284 284 
210,6 198,2 

Die von Wijs gefundene Jodzahl ist die hochste, welche 
jemals fiir ein fettes 01 ermittelt wurde. Meister fand seinen 
niedrigeren Wert sowohl nach del' Wallerschen als nach del' 
Wijsschen Methode, er schreibt ihn dem Alter seines Musters 
zu. Bei einer mittleren Hehnerzahl von 95 berechnet sich die 
Jodzahl del' Fettsauren bei Wijs zu 217, bei Meister zu 205; daB 
in beiden Fallen niedrigere Werte gefunden wurden, ist nach 
friiheren Angaben leicht begreiflich. 

AuBel' del' hohen Jodzahl wurde auch ein ahnlich niedriger 
Schmelzpunkt del' Gesamtfettsaurennoch bei keinem anderen 
Ole beobachtet. Er deutet auf einen abnorm niedrigen Geha1t 
an gesattigten Fettsauren. 1m iibrigen konnte Verf. 3) die Angaben 
von Wijs und Meister nicht vollkommen bestatigt finden. Leider 
stand nur eine sehr gel'inge Menge Perillasaat zur Verfiigung. 
Sie wurde in del' Reibschale zerkleinert und mit Petrolather 
ausgezogen. Die Olausbeute betrug 36,0 %, was mit del' Wijs
schen Angabe von 35,8 % gut iibel'einstimmt. Die Sa at war 
vermutlich schon alt, die Jodzahl des 01s Letrug nur 192,4. Die 
abgeschiedenen Fettsauren waren z"\var bei Zimmertemperatur 

I) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. GenuBm. 1903,6,492. 
2) Farben-Ztg. 1910, 16, 266. 
3) Unveroffentliche Versuche. 



Das Perillaol. 289 

yollkommen fiiissig, bei 0° schieden sie abel' einzelne Kl'istli1lchen 
yon festen Fettsauren aus. 

Angesi('hts der hohen Jodzahl wird man dem Perillaol ohne 
weiteres auch ein gro!3eres Trockenvermogen zuschreiben als 
dem Leinol. In del" Tat erhieit Weger (s. bei Wijs) Sauerstoff
zahlen von IS.3-20.!I und hiilt diese Werte noch fUr zu niedrig. 
Er betont eine Schwierigkeit, ,relche das Perillaol beim GIas
tr.felverfahren insofern bietet, als es, ahnlich wie Quecksilber, 
zu Tl'opfen zw,ammenliiuft. so da!3 man nicht mit gleichmaI3ig 
diinnen t:lchichten arbeiten kann. 

YIeister (10('. cit.) fand diese Beobachtung bestatigt. Normale 
Aufstriche trockneten daher erst in 6-8 Tagen, dagegen be
",onderR diinne (0,5 mg pro Quadratzentimeter) schon in 2 bis 
:~ Tagen. aller-dings nicht gleichmaBig. Ferner lieB sich der Dbel
:-;tand durch ein einmaliges rasches Erhitzen des Ols auf 2500 

"ollstandig beseitigen. I nfolgedessen trockneten auch Perilla
diekole glei('hmiiBig auf, und Firnisse aus Perillaol zeigten ein 
:-;tiirkeres Trockenvermogen als die entsprechenden Leinolfirnisse. 
nies zeigt die folgende Tahelle. 

Leinol, roh . . . . . . . . . 
PerillaoI, roh. 0,8 mg pro qcm 

0,5 ., 
einmal auf 2500 erhitzt 
i Stunden auf 2500 erhitzt 

Perillaolfirnis, 3 % harzsaures PbMn bei 
1500 gel6st . . . . . . . . . . 

Leinolfirnis, :3 % harzsaures PbMn bei 1500 

gelost. . . . .. ..... .. 

Trockenzeit 
Stunden 

n6 
144 

60 
64-
48 

6 

10 

O-Zahl 
19,3 
18,3 
21,2 
18,3 
13,4 

21,8 

15,1 

Ein Perillaolfirnis mit 5 % des obigen Sikkativs trocknete 
::;ogar schon in 4Yz Stunden, wahrend bei Leinolfirnissen Trocken
zeiten unter 6 Stunden iiberhaupt nicht zu erreichen sind. Da 
die Sauerstoffzahl beim Erhitzen und bei del' Firnisbereitung 
sinkt, so schlieBt Meister aus den gefundenen Werten, daB die 
lllaximale Gewiehtszunahme des reinen Perillaois mindestens 
25 % betriigt. Er konstatierte ferner, daB das 01 schon durch 
El'hitzen auf 2700 his zu einem ge'wissen Grade gebleicht wird, 

F.hriolJ, OJ., 19 



290 Das Sonnenblumenol. 

es wird dabei hell weingelb und dunkelt nieht mehr nacho Dureh 
Floridaerde liiBt es sich fast wasser hell bleichen. Die Perilladiekole 
gleichen in ihren Eigenschaften den Leinoldiekolen und lassen 
sich daher wie diese zu Buehdruekfirnissen, Laeken usw. ver
wenden. Fur die Laekfabrikation kommt noeh der Vorteil hinzu, 
daB die Hartharze gro13ere Zusiitze von Perillaol vertragen als 
von Leinol. Meister erwiihnt allerdings aueh die Mogliehkeit, 
daB Anstriehe mit Perillaolfirnissen, entspreehend ihrer kurzeren 
Troekenzeit, weniger dauerhaft sind als solehe m~t Leinolfirnissen. 
Abgesehen davon zweifelt er aber nieht daran, daB das Perillaol 
einen sehr guten Leinolersatz bilden wurde, wenn es in ent
sprechenden Mengen und zu einem nieht allzu hohen Preise 
an den Markt gebraeht werden konnte. 

Seehstes Kapitel. 

Bas Sonnenblulllenol. 
Obiges 01 wird zumeist den tl'ocknenden Olen zugereehnet; 

eigentlich gehort es wie das' Sojabohnenal in die Klasse der 
halb- oder sehwachtroeknenden.Es findet sich in den Kernen 
der Sonnenblume, Helianthus annuus, welche besonders in Ru!3-
land und Ungarn zum Zweck del' Olgewinnung angebaiUt wird. 
Die Kerne enthalten bis zu 50 % Fett, das kaltgepreBte 01 ist 
hellgelb, von angenehmem Geruch und Geschmaek und dient 
vorwiegend als Speiseal. Die zweite, warme Pressung liefel't ein 
dunkleres tn, das als Brennal sowie zu Seifen und Firnissen 
Verwendung findet. 

Die Kennzahlen sind folgende 1): 

Spez. Gew. bei 15°. . 
Erstarrungspunkt 
Refl'aktionszahl bei 25° 

" 40° 

0,924-0,926 
-16 bis - H}O 

72,2 
62,5-64 

1) D. Holde, Mitt. Techn. Vers.-Anst. Berlin 1894, 12, 36; W. Thorner, 
Chern. -Ztg. 1894, 28, 1154; Beckurts und Heiler, Arch. Pharm. 1895, 
233,423; F. Jean, Ann. chim. anal. appl. 1901,6, 166; A. A. Shukoff, Chern. 
Rev. 1901, 8, 250; P. Schestakoff, Chern. Rev. 1902, 9, 204; Tolman und 
Munson, J. ArneI'. Chern. Soc. 1903,26, 954; N. Petkoff, Z. off. Chern. 1907, 
13, 21; Benedikt-Ulzer, S. 679. 



Saurezah1 . . . 
Verseifungszah I 
Jodzahl ... 

Tho Sonnenblumenol. 

Schmelzpunkt der .Fettsaul'en 
Erstarrungspunkt 
Verseifungszahl 
Mittl. Mol. -Gf'\\. 

291 

(U-ll 

1!J0-194 
127-136 
21-24° 
17-20° 

200-202 
278-280 

Die Menge del' gesattigten Fettsiiuren ist sehr gering, Tolman 
undMunson (". S. 290) fandennach Varrentrappnur 3,9 %. Hier
mit steht in ziemlicher Dbereinstimmung die Angabe von 
K. Hazura 1). \mnach das 01 92,5 % fliissige Fettsauren enthiilt. 
Die Oxydation del' letztel'en liefel'te Dioxystearinsaure und 
Sativim;iiure. ::lie bestehen somit aus 01- und Linolsii.ure. Kimmt 
man 130 als mitt1ere Jodzah1 des Ols. so wiirden sich daraus 
ungefiihr gleiche Mengen yon 01- und Linolsiiure bel'echnen. 

Die .Jodzahl des Sonnenblumenols HiBt a priori auf ein nul' 
miif3iges TrockenH'rmogen schlieHen. In del' Tat el'hielt v. Hiibl 
durch Yermittelung yon Kupferpulver (s. S.141) in 7 Tagen 
nul' eine Sauer,:;toffaufnahme von 5.0 %, und auch .J. Petroff 2) 
erhielt mit Firllissen au" Sonnenb1umenol keine giinstigen 
Resn 1 ta te. Er fand folgende Trockenzei ten: 

Sonnenhlumeniil. roh . . . . . . . . . . . 
4 :::;tunden bei 200-250u gebl. 

Rohes 01 mit 2 % harzsaurem Mangan. . . 
2 " leinolsaurem 

Geb1asenes 01 mit 2 % harzsaurem Mangan. 
2 ., leini)lsaurem 

8 Tage 
8 

15 Stunden 
38 
25 
38 

25 Teile Fi l'1lis , mit 20 Tei1en Blei- odeI' Zink,\ei13 gemischt 
und auf Holz aufgetragen. trockneten erst in 30 Stunden, wiihrend 
die Praxis 8-!J Stunden verlangt. Petroff kam daher zu dem 
Resultat, daB das Sonnenblumenol fiil' sich allein zu Firnissen 
nicht brauchbar ist. 

1) Monatsh. Chem. 1889, 10, 190. 
') Seifens.-Ztg. 1906, 33, 922. 

19* 
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Siebentes Kapitel. 

Das Nigerol. 
Die Pflanze, von der das Nigerol stammt, wird hauptsach

lich in Indien und Abessinien angebaut, es ist eine Komposite, 
Guizotia oleifera. Die Saat "ird auch nach England (Hull) und 
Frankreich (Marseille) eingefiihrt und dort gepreBt, sie enthalt 
30-40 % eines gel ben Ols von angenehmem Geschmack, das 
vorwiegend als Speise- und BrennOl sowie zur Seifenfabrikation 
verwendet wird. Seine Kennzahlen sind 1): 

Spez. Gew. bei 150 0,924-0,927 
Erstarrungspunkt . . . - 9 bis -150 

Refraktionszahl bei 400 • 63 
Saurezahl ... 
Verseifungszahl 
Jodzahl 
Innere J odzahl 

2-11 
189-192 
126-134 

147,5 

Auch das Nigerol gehort seiner Jodzahl nach zu den schwach 
trocknenden Olen. Trotzdem wurde es im vergangenen Jahre, 
angesichts der groBen Leinolknappheit, in groBeren Mengen als 
LeinOlersatz angeboten. Aus diesem Grunde hat Meister (s. u.) 
Trockenversuche damit angestellt. Er fand, daB es fiir sich 
allein in etwa 8 Tagen, mit Zusatz von Sikkativen in 16 bis 
20 Stunden trocknet. Aber die Firnisse fallen wesentlich dunkler 
aus als beim Leinol, und die getrockneten Hautchen bleiben 
noch tagelang klebrig. 1m groBen ganzen steht das Nigerol, 
trotz annahernd gleicher Jodzahl, im Trockenvermogen dem 
Sojabohnenol nach, und es ist nur als Zusatz zum LeinOl ver
wendbar, \Venn es sich nicht um helle Farben handelt. 

SchluBwort. 
Wir haben gesehen, daB unter den verschiedenen trocknenden 

Olen das Leinol weitaus an erster Stelle steht, wenn ihm auch 
das Holzol und das Perillaol in der Trockengeschwindigkeit 

1) Wallenstein und Finck, Chem.-Ztg. 1894, 18, 1190; Crossley und 
Le Sueur, J. Soc. Chern. Ind. 1898,17, 989; Meister, Farben-Ztg. 1910,16, 
20. 
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iiberlegen sind. :\un ist del' Preis des LeinOls seit .Jahl'en :;tarken 
8ehwankungen untenyorfen. in erstel' Linie yenmlaSt durch den 
Weehsel gutel' und 8eblr('hter Ernten. Es s('heint abel' doeh, 
als ob aueh dir Produktion an Leinsaat dem stiindig steigenden 
Bedal'f nieht grnugend folgen \lul'de: denn IIiI' haben zurzeit 
eine Hausse auf dem Leinolmarkt. Irie sie in (lieser Intensittit 
unci langen Dauer nnch nir dit I\ar. (lhne Zweifel wird ja im 
Lanf del' niidlsten .Jahre ein gewissel' Au:,;gleich cintl'eten, immerhin 
ist die Fra)!<, aktueller al" jc: Gibt e" Korpe]' organiseher, 
odeI' schlieBlich aueh anol'gani::;eher Xatu]', welche die 
tl'ocknendell Ole, 8pez;iell das Leino!. ersetz;en ki:innen 
und un~ dadul'ch Hllll Pflanz;enJ'('ieh unabhiingig 
IllHehen i 

em diese Frage richtig Zll lIiirdigen. miissen ,ril' un" die 
folgpnden Eil!ensehaften des Leinalfirnis~ei-i Hll' Augen halten. 

I. Er i"t bei I!ell'olmliclwr Temperatur fiiis,;ig, daher 
"t I'ei(' It ba 1'. 

:2. El' ist ganz odeI' nahezu geruehlos. 
:~. l~l' geht in dunner 8chicht mit dem Luftsauel'stoft eine 

Rcaktion cin. 
-t. Diese Heaktion ist in weniger als U ~tunden beendigt. 
:>. I )a,.; Heaktion:-;produkt hinterbleibt in Porlll einer zu

sallllllenhiinI!E'nd<:'n, dichten und ziihen Haut. 
6. Er zeigt die un tel' 1-5 genannten Eigensehaften aueh, 

ZU!l1 Teil sugar in erhahtem MaSe. im Gemis('h mit festen Farb
kiirp<:'rn. deren Farhe <:'r nieht heeinfluSt. 

I. Er ist \,('J'hiiltnismiiBig billig. 

B<:'i niiherem Zusehen <:'rgiht "ieh, daB fiil' ein Leinolersatz
III i t te I die lintel' 1 und 3 genannten Bedingungen etwas einge
,.;chriinkt werden kannen. Del' Karpel' brauC'ht nieht unbedingt 
fliissig z;u s<:'in. PI' kann fest. muG abel' dann in einem seinerseits 
geru('hlosen lind billigen L(isungsmittel loslich sein. Das naehst
liep'ende dprartip'e Lii';lmgsmitte\ "'are natiirlich das Wasser. 
Fernpr i,.;t auch dp\, A utuxydationsprozef3 nieht unbedingt e1'
fo1'derlich. illl Upgenteil. P8 ,,'iil'e ein YorteiL ",enn del' gesuehte 
Karpt'r ~cgpn rim Luftsallel'stoft beiOtiindig und fiihig ware, in 
('hemis('h ul1It'l'iindertrl1l Zustande dic gelyunsehte Hant z;u 

hildpn. 
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Aber aueh mit dieser Einschrankung finden wir, wenn wir 
uns unter der groBen Zahl bekannter Verbindungen umsehen, 
bis heute keine, die allen Bedingungen gerecht wiirde. Nehmen 
wir als Beispiel das Kollodium. Die nitrierte Zellulose ist zwar 
fest, sie lost sich aber in Atheralkohol. Der Korper ist ferner 
geruchlos, das Losungsmittel dagegen weder geruchlos noch 
billig, und seine Dampfe wiirden physiologiseh nachteilig wirken. 
Dagegen wiirde die Verdunstung rasch vor sich gehen, eine 
Autoxydation iiberfliissig und die gebildete Raut luftbestandig 
sein. Andererseits ware wegen der spezifischen Leichtigkeit des 
Losungsmittels eine innige Mischung mit schweren Farbkorpern 
kaum moglieh, und vor allen Dingen ware der Korper viel zu 
teuer. 

Nun ist es bekanntlieh in vielen Fallen gelungen, pflanz
liehe Substanzen zu ersetzen dureh Kunstprodukte, erhalten 
durch Zerlegung oder ehemische Veranderung der Dberreste, 
welehe uns eine langst vergangene Flora und Fauna in bis heute 
unerschopfliehen Mengen hinterlassen hat: Kohle und Erd61. 
Es war im zwolften Kapitel des ersten Teils davon die Rede, 
daB das zu teuer gewordene Terpentinol in grof3em Umfang 
dureh Erdoldestillate ersetzt wird. Analog hat man einen Ersatz 
fiir das Leinol unter den Teerdestillaten gesucht. Das betreffende 
Praparat, "Leinin" genannt, wurde von Sr. 1) gepriift, die 
Resultate waren aber zunachst wenig ermutigend. Es zeigte 
einen widerlichen Geruch, trocknete erst in drei Wochen und 
die Anstriche ,vurden miBfarbig. Diese Dbelstande verschwanden 
aber, nachdem das Praparat mit Salzsaure und Kaliumbichromat 
oxydiert worden war. Das Oxydationsprodukt trocknete iiber 
Nacht barter dureh als Leinolfirnis. Es lieB slch ohne Beein
flussung des Tons mit bunten Farben mischen, nur ZinkweiB 
wurde gelblich gefiirbt. Auch zur Rerstellung von Lacken war 
es verwendbar. Demnach hatte man ein nahezu ideales Leinol
surrogat vor sich; doch wird man gut tun, eine Bestatigung 
der obigen Angaben abzuwarten. 

1) Farben-Ztg. 1910, 15, 2120. 
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269. 
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46. 
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Leinsamenschleim 50. 
Leitfahigkeit, elektrische 

14. 
Lezithin 46. 
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Einheitsmethoden znr Untersuchung von }<'etten, then,. 
Seifen nnd Glyzerinen sowie sonstigen Materialien der Seifen
industrie. Herausgegeben yom Verband der Seifenfabrikanten Deutsch
lands_ Kartoniert Preis M. 2,40. 

Analyse del' Harze, Balsame nnd Gnmmiharze nebst ihrer 
Chemie und Pharmakognosie. Unter Beriicksichtigung der alteren und 
neuesten Literatur herausgegeben von Privatdozent Dr. Karl Dietrich, 
Direktor der Chemischen Fabrik Helfenberg A.-G. vorm. Eugen Dietrich. 

In Leinwand gebunden Preis M. 7,-. 

Malmaterialiellkunde als Grundlag'e der ~laltechnik. Fiir 
Kunststudierende, Kiinstler, Maler, Lackierer, Fabrikanten und Handler. 
Von Prof. Dr. A. Eilmer (Miinchen). 

Preis M. 12,--, in Leinwand gebunden M. 13,60. 

ner Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fiir die Praxis des chemischen 
Fabrikbetriebes. Von Fabrikdirektor Dr. Richard Dierbach (Hamburg)_ 
Zweite, verbesserte Auflage. Mit 117 Textfiguren. 

Preis gebunden M. 8,-. 

Analyse und KOllstitlltionsermittlullg' org'allischer Ver
billdullgen. Von Dr. Hans Meyer, Professor an der Deutschen 
Universitat in Prag. Zweite, vermehrte und umgearbeitete Auflage_ 
Mit 235 Textfiguren. . 

Preis M. 28,-; in Halbfranz gebunden M. 31,-. 

Die physikalischen und chemischen lUethoden der <luan
titutiven Bestimnmng' orgallischer Verbindullgen. Von Dr. 
W. Vanbel. Mit 95 Textfiguren. Zwei Bande. 

Preis M. 24,-; in Leinwand gebunden M. 26,40. 

GrundriE der anorganischell Chenlie. Von l<'. Swarts, Prof. 
an der Universitat Gent. Autorisierte deutsche Ausgabe von Dr. 
Walter Cronheim, Privatdozent an der Kg!. Landwirtschaftlichen 
Hochschule zu Berlin. Mit 82 Textfiguren. 

Preis M. 14,-; in Leinwand gebunden M. 15,-. 

Taschenbuch fUr die anorganisch-chemische GrolUndustrie. 
Von Professor Dr. G. Luuge und Privatdozent Dr. E. Berl (Ziirich). 
Vierte, umgearbeitete Auflage. Mit 15 Textfiguren. 

In Kunstleder gebunden Preis M.7,-. 

Naturkonstanten in alphabetischer Anordnullg·. Hilfsbuch 
fiir chemische und physikalische Rechnul1gen, mit Unter
stiitzung des Internationalen Atomgewichtsausschusses herausgegeben 
von Prof. Dr. H. Erdmann, Vorsteher, u. Privatdozent Dr. P. Kothner, 
erstem Assistenten des Anorganisch-Chemischen Laboratoriums der 
Kiiniglichen Technischen Hochschule zu Berlin. 

In Leinwal1d gebul1den Preis M. 6,-. 

Zu heziehen durch je(le Bnchhandlung. 
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