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Yorwort.

Fir die hohe technische und wirtschaftliche Bedeutung der
trocknenden Ole spricht schon der Umstand, daB bereits im
Jahre 1867, zu einer Zeit, als noch keinerlei Spezialwerk tiber Fett-
chemie und Fettanalyse existierte, ein solches tiber die ,,Chemie
der austrocknenden Ole erschien, und zwar in demselben
Verlag wie das vorliegende Buch. Der Verfasser war allerdings kein
deutscher, sondern der hollindische Chemiker G. J. Mulder,
u. a. auch bekannt durch verschiedene Streitigkeiten mit Liebig.
Sein Buch hat einige Méngel, die Anordnung des Stoffes ist keine
glickliche und die Ubersetzung (durch J. Miiller) keineswegs
mustergiiltig. Wenn man sich aber in den Geist des Werkes ein-
gearbeitet hat. so mull man von der Griindlichkeit, Gewissen-
haftigkeit und wissenschaftlichen Befahigung des niederlindischen
Forschers cine hohe Meinung erhalten. Die gesamte einschligige
Literatur wurde zusammengetragen, gesichtet. berichtigt und
durch ecine grofle Anzahl eigener. wertvoller Beobachtungen
vermehrt.  Wenn diese Beobachtungen teilweise zu SchluB-
folgerungen fithrten. die heute als irrtimlich erkannt sind, so
ist dies lediglich durch den damaligen Stand der chemischen
Wissenschaft zu erkliren. {iber seine Zeit konnte Mulder nicht
hinaus.

Nun hat die Chemie als Gesamtwissenschaft in den letzten
40 Jahren ungeheure Fortschritte gemacht, die Fettchemie da-
gegen und insbesondere die Chemie der trocknenden Ole wurde
ziemlich vernachlissigt, immerhin sind ein paar Dutzend Arbeiten
erschienen, welche den von Mulder eingenommenen Standpunkt
stark verschoben haben. Ferner wurde, den Bediirfnissen der
Praxis entsprechend, dic Fettanalyse systematisch ausgebaut,
und sie gibt uns heute eine Reihe von Hilfsmitteln an die Hand,
welche Mulder vollig abgingen. Endlich haben sich auch in tech-
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nischer Hinsicht seit Mulders Zeiten grofe Umwélzungen voll-
zogen. Wahrend damals jeder Maler sich seinen Bedarf an Firnif3
selber herstellte, werden heute sowohl die Firnisse als die Sikkative
im GroBen fabrikm&Big erzeugt. Angesichts dieser verdnderten
Sachlage mufite ein Buch, &hnlich dem Mulderschen, aber auf
modernen Grundlagen beruhend, als eine Notwendigkeit erscheinen,
und in der Tat schrieb M. Weger, der sich nach Mulder die
grofiten Verdienste um die Firnischemie erworben hat, schon
im Jahr 1898: , Es ist zu bedauern, daf sich kein zweiter Mulder
findet, der mit gleichem Verstdndnis fiir 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 l6sen, entschlossen.
Seit vielen Jahren zwar nicht in der Firnisindustrie selbst, aber
in einem verwandten Zweige der Fettindustrie praktisch tétig,
. habe ich mich auch theoretisch an den Arbeiten zur Aufklirung
der Zusammensetzung des Leinols und der chemischen Vorginge
beim TrockenprozeB beteiligt und mir dadurch eine ziemliche
Kenntnis des Gegenstandes erworben. Aber Irrtimer 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. Fir alle dies-
beziiglichen Mitteilungen wére ich den Fachgenossen zu Danke
verpflichtet.

DaB eine bloBe Umarbeitung des Mulderschen Buches
wenig Wert gehabt hitte, ist leicht einzusehen, es konnte lediglich
das von ihm beigebrachte Material wie alles 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 Anzahl
guter Werke iiber die Fettanalyse, m. E. geht aber keines derselben
auf die besonderen Schwierigkeiten, -welche die trocknenden
Ole bieten, geniigend ein. Ferner beruhen alle diese Werke auf
deduktiver Grundlage, sie bringen zuerst allgemein und oft in
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breiter Ausfiihrlichkeit die Arbeitsweisen. um erst nachher auf
dic cinzelnen Iette und Ole cinzugehen. Es liegt mir ferne, die
Berechtigung dieser Methode zu bestreiten; dafl sic aber ge-
wisse Mingel hat. ist meines Erachtens auch unbestreitbar.
Es mulite daher cinen gewissen Reiz bieten, auch einmal den um-
gekehrten, den induktiven Weg einzuschlagen und an dem Bei-
spiel des Leinols die analvtischen Methoden zu entwickeln, und
zwar in leicht verstindlicher Fassung. ohne unndétiges Beiwerk
und auf Grund langjihriger Laboratoriumspraxis. Kenntnisse
der allgemeinen Analyse sind dabei natiirlich vorausgesetzt.

Die Literatur ist bis Knde 1910 berticksichtigt, tiberall
sind die Quellen angegeben ; auch die Patentliteratur wurde nicht
vernachlassigt.  Leider war cs mir nicht méglich, alle fremd-
sprachigen Arbeiten im Original einzusehen, ich muflite mich
teilweise auf die Referate im ,.Chemischen Zentralblatt® und
einigen andercn Zeitschriften beschrinken, ich hoffe indessen,
dal} die Gesamtdarstellung darunter nicht gelitten hat. Mulder
hat noch die alten Atomgewichte ((' = 6, O = 8) angewendet,
des besseren Verstindnisses halber habe ich seine Formeln unserem
heutigen System gemil abgeéindert. Fiir die Zwecke der Analyse
wurden die bequemen und keine merklichen Fehler bedingenden
ganzzahligen Atomgewichte (H = 1, (' = 12, 0 = 16, K = 39)
benutzt.

Gerne hoffe ich, durch das vorliegende Buch nicht nur den in
der IFirnis-, Lack- und Linoleumindustric tdtigen, sondern auch
manchen fernerstehenden Fachgenossen einen Dienst zu erweisen.
Ganz besonders wiirde ich mich freuen, wenn es zur Folge hitte,
dal} die rein wissenschaftliche Forschung sich mehr als seither
diesem vielfach noch dunklen Ciebiete zuwendet,

Hochst a. M., im Juni 1911.
W. Fahrion.
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Einleitune.

Die natiirlich vorkommenden Fette lassen sich nach ver-
schiedenen Prinzipien einteilen, einerseits nach ihrer Konsistenz
in feste, halbfeste und fliissige, andererseits nach ihrer Herkunft
in tierische und pflanzliche. Die trocknenden Ole gehoren zu den
fliissigen Pflanzenfetten.  lhren Namen verdanken sie
der Eigenschaft, dali dinne Schichten unter dem Einflufi der
Luft allmihlich ihre Flissigkeit verlieren und in eine feste, aber
elastische Haut {ibergehen. Schon vor Jahrhunderten erkannte
man, dal eine derartige Haut zum Schutze von Flachen, z. B.
gegen die schitdlichen Einwirkungen der Atmosphire, dienen kann.
Es lag nahe, mit dem Zwecke des Schiitzens auch denjenigen des
Schmiickens zu verbinden, indem man dem Ol vor dem Trocknen
feingemahlene Farbkorper beimischte, welche noch den weiteren
Vorteil bringen, die Widerstandsfihigkeit der Firnishaut zu
erhohen. Man braucht nur an eine grolle eiserne Eisenbahnbriicke
zu denken, deren Haltbarkeit durch einen geeigneten Anstrich
um viele Jahre verlingert wird, um einen Begriff zu erhalten
von den enormen (lmengen, welche Jahr fiir Jahr zu Anstrich-
zwecken verwendet werden. Aber auch die Kunst bedient sich
ihrer, und wenn wir heute die Meisterwerke lange verstorbener
Maler bewundern, so verdanken wir auch dies zu einem guten
Teil der konservierenden Wirkung der trocknenden Ole. Der
Chemismus des Trockenprozesses bietet daher in technischer
und wissenschaftlicher Hinsicht hohes Interesse. Von seiner
Erforschung konnte natirlich in fritheren Jahrhunderten keine
Rede sein. Als Geburtsjahr der Fettchemie kann man das Jahr 1823
und als den ,.Vater der Fettchemie* den franzosischen Chemiker
M. E. (Chevreul bezeichnen, welcher 1889 im hohen Alter von
103 Jahren starb. Im oben genannten Jahre 1823 erschien seine
berithmte Abhandlung: Traité des corps gras d’origine animale,
in welcher er die Konstitution der tierischen Fette als Glyzerin-
ester hochmolekularer, fester und flisssiger Fettsiuren aufklarte.
Dafl auch die pflanzlichen Fette Glyzerinester sind, wurde bald
darauf erkannt, aber tiber 60 Jahre dauerte es, bis die chemische

Fabrion, Ol ]



2 Einleitung.

Natur der in den trocknenden Olen enthaltenen Fettsiuren
vollstindig erkannt wurde (Hazura 1886—1888). Mit dem
Trockenprozell beschéftigte 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. Uber die Sikkative und Firnisse haben haupt-
sichlich Weger (1897—1899) und Lippert (1897—1903) wert-
volle Arbeiten geliefert.

Die Anzahl der trocknenden Ole, welche uns die Natur zur Ver-
fiigung stellt, ist eine ziemlich grofle, die Anzahl derjenigen dagegen,
welche bis heute in groferer Menge technische Verwendung finden,
eine beschrinkte. Essind in der Hauptsache nur 5, das Lein-,
Mohn- Hanf- NuB6l-,sowiedasHolzdl. Dieersteren4stammen
von Kulturpflanzen, welche auch in Europa gedeihen, das Holzol
von einem in Asien wild wachsenden Baum. Auller den trocknen-
den gibt es auch sog. ,,halbtrocknende Ole*, welche nur sehr lang-
sam die Firnishaut liefern. Zu ihnen gehoren hauptsichlich
das Baumwollsamen-, Raps-, Mais-, Sonnenblumen- und Soja-
bohnensl. 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
ErdnuB6l zu nennen. Von den tierischen Olen zeigen die Trane
in beschrinktem MafBe die Eigenschaft des Trocknens. Sie
kommen, wie auch die halbtrocknenden Pflanzenole, als Ver-
filschungs- bzw. Verbilligungsmittel der trocknenden Ole in
Betracht, wihrend die nichttrocknenden Ole fiir die vorliegenden
Betrachtungen vollkommen ausscheiden.

Von den 5 oben genannten, trocknenden Olen ist das Holzol
ungenieBbar, die anderen 4 kommen auch als Speisetle in Betracht.
Beim Leindl tritt aber die letztere Verwendung gegeniiber der
technischen weit in den Hintergrund, wie tiberhaupt an technischer
Bedeutung das Leinol alle brigen trocknenden Ole weit hinter
sich 1aBt. Infolgedessen ist es auch am eingehendsten studiert
worden, so dal der erste, groflere Teil des vorliegenden Buches
ausschlieBlich dem Leindl gewidmet und alle allgemeinen Fragen
in diesem ersten Teile abgehandelt sind. Im zweiten Teil folgen
dann die iibrigen trocknenden Ole, von denen besonders das
Holzol in den zwei letzten Jahrzehnten eine besondere Bedeutung
erlangt hat.



Erster Teil.

Das Leinol.

Das Leinsl stammt aus den Samen des Leins oder Flachses
(linum usitatissimum). Die Pflanze wird schon seit den &ltesten
Zeiten kultiviert, die Stammpflanze scheint nicht bekannt zu
sein. Die Frucht ist eine Kapsel mit 10 Samen von 3,5—5,5 mm
Linge. Der Flachs wird nicht nur wegen der 6lhaltigen Samen
angebaut, sondern auch wegen der Fasern, welche durch geeignete
Behandlung des Stengels gewonnen werden, um das als Leinwand
bekannte Gewebe zu liefern. Beide Zwecke des Anbaus stehen
in einem gewissen Widerspruch zueinander: will man eine gute
Faser erzielen, so muf3 der Flachs vor der Reife geerntet werden,
und die Samen sind klein und 6larm. Da aber die Leinwand viel-
fach durch baumwollene Gewebe verdringt wurde, so ist heute
die Saatgewinnung der weitaus iiberwiegende Zweck des Anbaus.
Die Samen enthalten 32—43 9 01, gewonnen wird das letztere
fast ausschlieBlich durch hydraulische Pressung. Die kalte
Pressung liefert ein hellgelbes Ol, welches besonders in Rufiland,
Nordostdeutschland, Ungarn und Indien fiir Speisezwecke Ver-
wendung findet. In der Regel wird aber die Leinsaat vor dem
Pressen angewirmt und liefert dann in einer Ausbeute von
29--36 ©, ein gelb bis braungelb gefirbtes Ol. Der Rest des Ols
bleibt in den PreBkuchen zuriick, deren Fettgehalt bis zu 12 9;
betragt. Er lieBe sich zwar durch Extraktion so gut wie voll-
stindig gewinnen, doch wiirde dadurch der Wert der Leinkuchen,
welche als Viehfutter dienen, zu stark vermindert.

Auf die Einzelheiten der Leindlgewinnung einzugehen,
ist hier nicht der Ort, es sei in dieser Beziehung auf das im gleichen
Verlag erschienene Werk: Chemische Technologie der Fette
und Ole von Gustav Hefter verwiesen. Nur iiber die Pro-
duktionsverhiltnisse mag kurz einiges ecrwihnt werden.
Die Weltproduktion an Leinsaat betrigt heute tiber 3 Millionen

1*
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Tonnen jahrlich. Die hauptsichlichsten Produktionslinder sind
Argentinien (La Plata-Saat), die Vereinigten Staaten von Nord-
amerika, Indien (Bombay- und Kalkutta-Saat), Ruflland (baltische
und Schwarzmeer- oder Asowsaat). Geringere Mengen von
Leinsaat produzieren Ruminien, Agypten, Kanada, Nordfrank-
reich, Dinemark, Belgien, Holland, Ungarn. In Deutschland
geht die Produktion stindig zuriick, dagegen importierte es im
Jahre 1909 436867 Tonnen Leinsaat, davon die groflere Hélfte aus
Argentinien. Die Einfuhr an fertigem Leinél kommt kaum in
Betracht, ebensowenig die Ausfuhr. Iu den Handel kommt das
Leinél in den bekannten Barrels, Holzfissern von 160—180 kg
Inhalt. Der Preis des Leindls ist starken Schwankungen unter-
worfen, zurzeit ist er abnorm hoch.

Die nachstehenden Ausfithrungen iiber das Leinol gliedern
sich in 12 Kapitel, und zwar:

1. Allgemeine und physikalische Eigenschaften.
. Verhalten gegen chemische Agenzien.
. Chemische Bestandteile.
. Chemische Analyse.
. Quantitative Zusammensetzung.
. Verinderungen beim Lagern und Erhitzen ohne Luft-
zutritt.
7. Veranderungen beim Lagern und Erhitzen mit Luft-
zutritt.
8. Gewichtsverinderungen beim Trockenprozef.
9. Chemismus des Trockenprozesses.
10. Sikkative.
11. Leinolfirnis.
12. Ollack.

SO W

Erstes Kapitel.

Allgemeine und physikalische Kigenschaften
des Leinols.

Das Leinol ist von hellgelber bis brauner Farbe und von
eigentiimlichen Geruch und Geschmack. DaBl die beiden
letzteren von fliichtigen Fettsiuren herriihren, wie man frither
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bei den Fetten allgemein annahm, bestritt Mulder, weil er keine
fliichtigen Fettsduren im Leindl nachweisen konnte. Er schlof3
daher auf einen geringen Gehalt an, bis dahin unbekannten Sub-
stanzen. Nach A, Mitarewski!) zeigt geprefites Leindl den-
selben charakteristischen Geruch wie Leinsaat und Leinkuchen,
extrahiertes dagegen einen fischtrandhnlichen Geruch. Eine
Ausnahme macht das mit Schwefelkohlenstoff ausgezogene Ol
welches einen scharfen Knoblauchgeruch aufweist. M. Tsuji-
moto?) behandelte Leinol mit 10 95 Fullererde (s. spéter),
neutralisierte das Filtrat mit alkoholischer Kalilauge und ent-
fernte die Seife durch sorgfaltiges Waschen mit Wasser. Das so
gereinigte Ol war nahezu geruchlos, nachdem es aber einige Tage
auf ecinem Uhrglas im zerstreuten Tageslicht gestanden hatte,
zeigte es wiederum den alten charakteristischen Geruch.
Tsujimoto schloB daraus, dafl der Geruch dem stark ungesittigten
Linolensiiureglyzerid bzw. gewissen Autoxydationsprodukten
desselben zuzuschreiben ist. Leindl aus indischer Saat soll
zuweilen beim Lagern bitter werden. Auch direkt giftiges
Leinol soll schon im Handel vorgekommen sein, ebenso wurden
schon schédliche Einwirkungen der Leinkuchen auf das Vieh
beobachtet.  Manche schreiben die Giftwirkung Fremdsamen
zu, z. B. denen des Taumellolehs, andere einem Glukosid Lina-
marin, das zusammen mit einem Enzym (Emulsin) im Lein-
samen vorkommen soll. Bei der warmen Pressung wird das
Enzym zerstért, bei der kalten bleibt es aber aktiv und kann bei
Gegenwart von Wasser eine Abspaltung von Blauséure aus dem
Glukosid veranlassen. Die Menge des letzteren steigt beim
Keimen der Leinsaat betrachtlich, so dall besonders bei
schon angekeimter Saat die Giftwirkung eintreten kann.

A. Dichte.

Im allgemeinen ist das spezifische Gewicht eines fetten
Ols um so hoher, je hoher sein Erstarrungspunkt liegt, d. h. je
mehr feste Fettsiuren es enthidlt. Das Leinol macht indessen eine
Ausnahme von dieser Regel, es hat, wie im nichsten Abschnitt

2) Journ. of the College of Engineering, Tokyo 1909, 4, 181.
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gezeigt werden wird, einen sehr niedrigen Erstarrungspunkd,
dagegen ist sein spezifisches Gewicht verhdltnismaBig hoch.
Was die Bestimmung des letzteren betrifft, so geniigt fir die
Zwecke der Praxis ein Ardometer, am meisten wird die sog.
Fischersche Olwage verwendet. Fiir genauere Bestimmungen
beniitzt man das Pyknometer. Mit der Mohrschen Wage
erhielt zwar Utz ') dieselben Resultate, trotzdem dirfte sie
weniger zu empfehlen sein, weil, wie schon hier bemerkt sei,
bei analytischen Arbeiten mit Leinél die Luft tunlichst abzu-
halten ist. Bekanntlich spielt bei der Bestimmung des spezifischen
Gewichts die Temperatur eine wichtige Rolle, und sollten daher
Ariometer und Pyknometer stets mit einem Thermometer
kombiniert sein.

Die &ltesten Angaben iiber das spezifische Gewicht des
Leinols diirften diejenigen von de Saussure ?) sein. Er fand

bei 120 . . . . . . . 0,939
, 25° ... . .. .00930
, 500 . . ... . .0921
, 949 . ... ... 0881

Bei 100° hitte de Saussure demnach ungefshr 0,877 ge-
funden. Dagegen findet W. Thorner 3) das spez. Gew. des Leinols
bei 100° zu 0,9162. Die Ursache dieser betrichtlichen Differenz
liegt darin, daB sich in der Zwischenzeit die Definition des spez.
Gewichts geindert hat. Frither sagte es aus, wieviel Mal schwerer
ein Korper ist als dasselbe Volumen Wasser von - 49, Heute
sagt es, wie viel mal schwerer ein Kdérper ist als dasselbe
Volumen Wasser von derselben Temperatur. Wenn
nun Leinol und Wasser denselben Ausdehnungskoeffizienten
hitten, so wire das spez. Gew. bei jeder Temperatur dasselbe.
Nun dehnen sich aber beim Erwirmen von 0 auf 100° 100 ccm
Wasser um 4,5 cem, 100 cem Leindl dagegen um 7,2 cem aus
(vgl. Thorner, loc. cit.). Infolgedessen sinkt das spez. Gew. zwar
nach wie vor mit steigender Temperatur, doch sind die Differenzen
nicht mehr so gro wie frither.

1) Chem. Revue iiber die Fett- und Harzindustrie 1907, 14, 138.
?) Ann. chim. phys. 1820, 13, 351.
%) Zeitschr. f. chem. Apparatenkunde 1908, 8, 165.



Dichte. 7

Aus leicht ersichtlichen Griinden empfiehlt es sich, das
spez. Gew. immer bei derselben Temperatur zu bestimmen. In
Deutschland ist man mehr und mehr zu der Normaltemperatur
von 15° ' iibergegangen, in England und Amerika wéhlt man
hiufig die Temperatur (60° F =) 15,5° C. Die Differenz zwischen
beiden Werten ist etwa 0,00008, kann also fiir praktische Zwecke
vernachlissigt werden.

Beim Arbeiten mit dem Pyknometer fullt man dieses zunéachst
mit destilliertem Wasser von 15° und stellt das Gewicht b der be-
treffenden Wassermenge ein fiir allemal fest. Dann fiillt man es mit
Leindl von 15° und wiegt wieder. Ist a das Gewicht der entsprech-

. a .
enden Leindlmenge, so ist der QuotlentT das spez. Gew. Nun
macht es manchmalSchwierigkeiten, dasOl genau auf 15° zu halten.

A . a
Wiegt man es aber z. B. bei 17° (a;), so ist das spez. Gew. ~1 zu

b

at
b
zu hoch. Ein Korrektionsfaktor fiir derartige ungenaue Zahlen
ist daher wiinschenswert. Einen solchen ermittelte zuerst Allen?)
mit + 0,00064 pro 1°C, giiltig fiir alle Ole, weil alle annihernd
denselben Ausdehnungskoeffizienten haben. Zu dem obigen Wert

niedrig, wiegt man es z. B. bei 129 (a,), so ist das spez. Gew.

%1 wiren somit 2 x 0,00064 = 0,0013 zu addieren, von dem

Wert %2 3 x 0.00064 = 0,0019 zu subtrahieren. P. C. Mc Ilhiney 3)
hat die Sache speziell beim Leindl untersucht. Aus den oben an-
gegebenen Zahlen von Saussure berechnete er den Korrektions-

faktor zu

0,0069 zwischen 12 und 25°
0,0036 . 25 ,, 50°
0,0091 . 50 ,, 94°

Diese stark differierenden Zahlen wiirden nur dadurch zu
erklaren sein, dal die Ausdehnung des Leinols zwischen 12 und

1) Vgl. Allens Commercial Organic Analysis, 4. Aufl., London 1910,
Band 11, S. 49.
2) Chem. Revue 1901, 8, 226.
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949 eine ganz verschiedene ist. Bei eigenen Versuchen fand
Mc Tlhiney dies aber nicht bestétigt, vielmehr war der Faktor

0,000 654 zwischen 15,5 und 28°
0,000 72 ' 28 ,, 1000
0,000 71 v 15,5 ,, 100°

Einen ganz &hnlichen Faktor, namlich 0,00071, hatte
Mc llhiney gefunden, wenn er aus den Saussureschen Zahlen
auch noch die Differenz zwischen 25 und 94° herangezogen héatte.
Es folgt daraus, daBl der von Saussure gefundene Wert d % — 0,923
zu hoch und durch 0,918 zu ersetzen ist. Nachdem sich schlieBlich
auch noch aus den Thérnerschen Zahlen der Korrektionsfaktor
zwischen 0 und 100° zu etwa 0,000 67 pro 1° berechnet, darf
man annehmen, dafl die Ausdehnung des Leindls zwischen 0 und
1000 tatsichlich eine sehr gleichméBige ist.

Die Literaturangaben iiber das spez. Gew. des Leindls sind
sehr zahlreich und koénnen hier nicht alle angefithrt werden.
Zum Teil verdienen sie auch keine Beriicksichtigung, weil ent-
weder keine Temperatur angegeben ist, oder weil das betreffende
Ol nicht rein, oder weil es nicht mehr frisch war. La8t man nimlich
Leindl an der Luft stehen, so steigt infolge von Sauerstoffauf-
nahme das spez. Gewicht, gleichzeitig sinkt die Jodzahl. Volles
Vertrauen verdienen daher eigentlich nur diejenigen Angaben,
bei welchen gleichzeitig die Jodzahl bestimmt und nicht unter 170
gefunden wurde. Der nachstehenden Tabelle liegt die Priifung
von iiber 80 Olproben zugrunde.

. Herkunft der Anzahl 15 15,5
Analytiker Saat der | djz bzw. dyjz} |Bemerkungen
Proben ’

F. Filsinger, |Deutschland 1 0,9329 Speiseleingl
Chem.-Ztg. 1894,|Indien 1 0,9329 Firnislein6l
18, 1005. 2 0,9321—0,9326 |{In  England

geprefit.

J. Lewkowitsch, Kalkutta 1 0,9316
Chem. Rev. 1898, |Petersburg 1 0,9334
5, 212. Balt.Provinz. 1 0,9343

Gill und L a m b,|Nordamerika 4 0,931—0,934
J. Amer. Chem.

Soc. 1899, 21, 282.
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Anzahl |
Analvtiker Hcrl:mft der der d1§ bzw. dlé’é Bemerkungen
. Saat 15 15,5 =}
| Proben
A. A, Shukoff, [RuBland ? 0,935—0,936
Chem. Rev. 1901, |
8, 250.
J. J. Ao Wijs, Holland 3 0,9333—0,9352
Z. Unters. Nahr.- Indien 5 10,9313—0,9324
u. GenuBim. 1902,{La Plata 3 0,9311—0,9314
., 497. Nordamerika 1 0,9309
Nordruflland 3 0,9325—0,9335
StdruBland 4 0,9305—0,9319
J. van TItallie, M 2 0,9333 —0,9337
Pharm. Weekblad ? 1 0,9336
1903, 40, 106. j
C. Niegemann, Ruflland ! 5 0,9290—0,9325
Chem.-Ztg. 1904,|La Plata 1 9 0,9290—0,9330
28, 97. Indien 1 0,9305
? ; 2 0,9300—0,9305
H. Thaysen, Ber. ? ‘ 5 0,9300—0,9330*|*Durch kaltes
D. Pharm. Ges.|Sizilien 1 0,9323 Press. selbst
1906, 16. 277. : hergestellt.
(. Tomarchio, Italien 1 0,9320
Chem.-Ztg. 1906, Bombay (| 0,9358
30, 394. Marokko | 1 0,9325
Marmara i 1 0,9360
La Plata i 1 0,9300
RuBland 1 | 0,9372 \
Utz, Chem. Rev. K r22 0,9297—0,93707 +In Deutsch-
1907, 14, 137. — } land gepref3t.
Amer. Soc. ete. s, u.|Nordamerika | 4 1 0,9329—0,9345

Wie man sieht, bewegen sich die Zahlen der Tabelle zwischen
0,929 und 0,937, wobei allerdings Zahlen unter 0,930 eigentlich
nur bei Niege mann anzutreffen sind. Die besonders wertvollen,
weil direkt aus der Praxis der Leinolfabrikation stammenden
Zahlen von Wijs ecrgeben die Grenzwerte 0,930 und 0,935.
Mc Ilhiney ') hat die Grenzzahlen 0,931 und 0,937 aufgestellt,
und das Subcommittee on Linseed Oil der American Society for
Testing Materials?) verlangt sogar 0,932—0,936. Deruntere Grenz-
wert ist hier sicher zu hoch.

) Chem. Rev.

1
2

1901, 8, 226.

) Oil and Col. Journ. 1909, 36, 299.
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B. Zihigkeit.

Die spezifische Zihigkeit oder Viskositat, welche natur-
gemidfl von der Temperatur abhingig ist, wird durch die Aus-
laufgeschwindigkeit gemessen, und zwar zumeist mittels des
Englerschen Viskosimeters, dessen Dimensionen, einschlieB3-
lich der Auslaufofinung, genau normiert sind, und dervon L. Ubbe-
lohde!) in einigen Punkten verbessert wurde. Die Auslaufzeit
in Sekunden, dividiert durch diejenige des Wassers bei 20°, ergibt
die Englergrade oder die Englerzahl. Fir das Leinol fanden
Crossley und Le Sueur?® bei 70° F = 21,1° C den Wert 8,33,
der aber zu hoch zu sein scheint, denn F. Bedford3) fand bei 20°
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 groBle Kaltebestandig-
keit aus; es kann im allgemeinen weit unter 0° abgekiihlt werden,
ohne daB es fest wird. Die Literaturangaben iiber seinen Er-
starrungs- und Schmelzpunkt schwanken ganz bedeutend, was
auch begreiflich ist. Einerseits kénnen verschiedene Sorten und
Jahrgiinge eine verschiedene Zusammensetzung zeigen, und da
ferner das Leinol ein Gemisch verschiedener Korper ist, so wird
auch die Art und Weise der Abkiihlung, ob rasch oder langsam,
ob mit oder ohne Umriihren usw., von Einfluf} sein.

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

Gusserow: — 16°
De Saussure: — 27,5,

Zwel weitere dltere Angaben finden sich im Benedikt-Ulzer®):

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

1) Chem.-Ztg. 1907, 31, 38.

2) J. Soc. Chem. Ind. 1898, 17, 992.

3) Dissertation, Halle 1906.

%) Vgl. dessen Handbuch der Chemie und Technologie der Fette und
Ole, Leipzig 1908, Bd. I, S. 347.

%) Analyse der Fette und Wachsarten, 5. Aufl.,, Berlin 1908, S. 638.



Vorhaltten beimm Abkuhlen. 11

D. Holde') hat zwei Leindle der Kéalteprobe unterzogen
und folgendes konstatiert:

1. Bei — 10° dickfliissig getriibt, geringe Ausscheidung von
Talgkornern.
Bei — 15% nicht mehr flieend, dicksalbig.

LI. Bei — 10° noch klar flieBend.
Bei — 159 noch flieflend, aber triib.

Derselbe?) gibt spiter an. dafl das Leinol bei — 15° noch
flieBt, bel — 27,59 starr ist.

J. Lewkowitschd) findet, dall das Leinol bei — 25° Aus-
scheidungen von Stearin gibt. ‘

Nach B.Sjollema4) ist nordrussisches Ol das kiltebestindigste
und bei — 149 noch vollkommen fliissig, dagegen kann ein Leinol
mit viel frelen Fettsduren schon bei 0° Ausscheidungen geben.

Versuche von L. E. Andés’) ergaben, dali das Leinol bei
—-6Y trith zu werden beginnt und bei — 16° sehr dick, aber
noch fliissig ist. Bei — 290 ist es, bis auf einen kleinen Rest,
fest geworden, und bei noch starkerer Abkithlung wird es voll-
kommen fest, ohne aber kristallinische Ausscheidungen zu
zeigen.

H. Thaysen®) findet reines Leinol bei — 14° noch vollkommen
fliissig.

. Bedford”) brachte Leindl durch flissige Luft zum Er-
starren und fand, dal} es schon bei — 30° wieder fliissig wird.

Nach M. Weger®) ist baltisches Leinol bei — 18 noch fliissig,
indisches fangt bei — 8% an zu erstarren und ist bei — 12 bis 15°
vollig fest.

Fur die Hauptverwendung des Leindls — zu Firnissen —
ist eine moglichst hohe Kaltebestdndigkeit wiinschenswert.
J. Hertkorn®) hat versucht, diese Eigenschaft dadurch zu steigern,

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 4, 712.

2) Untersuchung der Mineralle und Fette, 2. Aufl., 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. Nahr.- u. Genufim. 1903, 6, 631.

%) Chem. Rev. 1905, 12, 79.

%) Ber. D. Pharm. Ges. 1906, 16, 277.

%) Dissertation, Halle 1906.

Y Benedikt-Ulzer, 5. Aufl., S. 502.

%) D.R.P. 129 809, 137 306.
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dafl dasLeinol auf — 3 bis — 25° abgekithlt wird und die ausge-
schiedenen Glyzeride bei derselben Temperatur abgepret 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 ab. Das Verhéltnis zwischen Einfalls- und
Brechungswinkel ist bei derselben Temperatur konstant und
heift Brechungskoeffizient, -exponent oder -index.
Mit steigender Temperatur sinkt er, so dal} stets die Beobachtungs-
temperatur anzugeben ist.

Der Brechungsindex wurde gefunden von

Strohmer?) . . . . . . beil4® zu 14836

,, 160 1,4834
Thémer?) . . . . . . , 60° . 14660
Tolman und Munson 3) ., 15,5°, 1,4831
Harvey4) . . . . . . . , 20 , 14800—1,4812
Procter und Holmes3) . ,, 15,5%,, 1,4817—1,4825
Amerik. Committee®) . , 25° , 1,4795—1,4798

Zur Bestimmung des Brechungsindex hatte man frither
verschiedene Systeme von Refraktometern, heute wird fast aus-
schlieBlich der sog. Butterrefraktometer der Firma Carl
Zeill in Jena benutzt. Eine Beschreibung eriibrigt 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 ibereingekommen, als Normaltemperatur

1) Vgl. Zeitschr. f. angew. Chemie 1889, 2, 326.
%) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1154.

) J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 954.

4) J. Soc. Chem. Ind. 1905, 24, 718.

5) J. Soc. Chem. Ind. 1905, 24, 1289.

8) O1l and Colourm. Journ. 1909, 36, 299.

o
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fir Ole 259 zu wihlen. Man kann aber auch bei einer etwas ab-
weichenden Temperatur beobachten und den gefundenen Wert
umrechnen. Der Faktor betrigt (nach Sjollema) 0,6 Skalenteile
pro 1¢ (', Harvey (s.0.) fand als Korrektionsfaktor fir den
Brechungsindex selbst 0,000 36—0,00037 pro 1°C. Zu beriick-
sichtigen ist, dall bei der Oxydation des Leinéls die Refraktions-
zahl steigt; ferner machte Sjollema darauf aufmerksam, daf} sie
durch freie Fettsduren herabgedriickt wird, und zwar durch 10 9
(auf Olsiure 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.

Analvtiker Aréz(;hl T?mp‘c- Refraktions-
- Proben ratur zahl
i

M. Weger, Zeitschr. f. angew. Chem. 6 L2530 80,2—81,5
1899, 12, 298. 4 P40 71,4—72,5

J. van Itallie, Pharm. Weekblad 1903, 6 | 250 82,0—86,5
40, 106. |

B. Sjollema, Zeitschr. f. Unters. d. 15 150 87,0—91,6
Nahr.- u. GenuBm. 1903, 6, 631.

Thomson und Dunlop, Analyst 19086, 5 ‘ 250 81,0—85,5
31, 283 |

H. J. F. de Vries, Chem. Weekblad 7 P10 87,3—91,8
1908, &, 555 |

Olig und Brust, Zeitschr. f. Unters. d. 1 “ 25° 80,0
Nahr.- u. GenuBm. 1909, 17, 561. ‘

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, dal} die Leinole van Ttallies teilweise nicht
ganz frisch waren, fiir zwei selbst bereitete fand er 84,0 und 84,5.
Man wird daher sagen konnen, dafi die Refraktionszahl frischen
Leindls bei 253Y nicht unter 80 und nicht @ber 85 liegt.

E. Optisches Drehungsvermogen.

Die Einwirkung des Leindls auf das polarisierte Licht ist,
wie bei den meisten Olen, eine sehr geringe. Seine Glyzeride sind
ginzlich inaktiv. hochstens das Phytosterin konnte cinen Einflufl
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ausiitben. F. Filsinger!) und W. Thorner?) erhielten iiberhaupt
keine Ablenkung, Bishop p3) 4 6’, Crossley und Le Sueur?) — 6,
wahrend in jiingster Zeit M. Rakusin 3) — 0,3 bis + 0,28° angab.

F. Spektroskopisches Verhalten.

Das Lein6l soll chemisch wirksame Strahlen des Spektrums
absorbieren und daher bei der spektroskopischen Untersuchung
charakteristische Linien zeigen. Die Ursache sind wahrscheinlich
lediglich die im Leindl enthaltenen Farbstoffe. Die spektroskopische
Untersuchung konnte daher vielleicht fiir den Nachweis einer
stattgehabten Bleichung in Betracht kommen, oder eventuell
auch, da tierische Ole spektroskopisch indifferent sind, zum
Nachweis von Tran. Patterson®) hat einen besonderen Apparat
zur spektroskopischen Untersuchung der Ole empfohlen, doch
scheinen eingehendere Beobachtungen noch nicht vorzuliegen.

G. Elektrische Leitfiahigkeit.

Auch diese ist, wie bei allen fetten Olen, sehr gering. Mit
fortschreitender Oxydation soll sie steigen, doch fehlen auch hier
noch eingehendere Untersuchungen.

H. Flammpunkt.

Unter Flammpunkt versteht man bekanntlich diejenige
Temperatur, bei welcher ein Ol anfingt, brennbare Dimpfe aus-
zustoBen.  Er kommt mehr fiir die Mineraléluntersuchung in
Betracht, und man hat wiederum vereinbarte Apparate zu seiner
Bestimmung. Er wurde aber auch fiir das Leindl wiederholt er-
mittelt, doch differieren die Angaben stark. Die dlteste und hochste
mit 285° stammt von Kiinkler (1890). Ein Ungenannter?) fand
fiir Ol 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.

4) J. Soc. Chem. Ind. 1898, 17, 992.

5) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1905, 87, 442.
) J. Soc. Chem. Ind. 1890, 9, 36.

?) Oil and Colourm. J. 1901, 22, 2081.
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punkte 250, 275 und 280° Bearn!) fiir indisches Leinol 258,
fiir baltisches 2579, dagegen M. Rakusin?) fiir verschiedene Lein-
ole (spez. Gew. 0,930—0,935) nur 205—225°,

I. Verbrennungswirme.

Die Verbrennungswirme steigt im allgemeinen mit dem
Molekulargewicht und differiert daher bei den fetten Olen nur
wenig. Sherman und Snell?) finden die Verbrennungswirme
frischen Leindls bei konstantem Volumen zu 9364, bei kon-
stantem Druck zu 9379 Kalorien. Bei der Oxydation sinkt sie.

K. Loslichkeit.

Mulder erwihnt von fritheren Angaben, daB das Leinol
in 1,6 Teilen Ather, in 40 Teilen kalten und in 5 Teilen kochenden
Alkohols loslich sei. Nach Girard4) dagegen losen 100 g kochenden
absoluten Alkohols nur 7 g Leinsl. AuBer in Ather ist das Leinol
auch in Petrolither, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstoft-
tetrachlorid leicht loslich. Mit demselben Volumen Eisessig
{(spez. Gew. 1,0562) erhitzt, geht es in Lésung. LdBt man diese
Losung erkalten, so triibt sie sich nach Valenta’) bei einer ganz
bestimmten Temperatur, was zur Unterscheidung von anderen
Olen dienen kann. Schon vor lingerer Zeit hat indessen Hurst6)
gezeigt, dall die Methode unzuverliassig ist, und in der Tat schwan-
ken die Literaturangaben iber die Valenta-Zahl des Leinols
zwischen 46 und 74°.

Zweites Kapitel.

Verhalten des Leinils gegen chemische
Agenzien.

Die nachstehend hbeschriebenen Versuche wurden zum
grofiten Teil vor Mulder. also zu einer Zeit ausgefithrt, als man

1) Vgl. Allens Commercial Organic Analysis, 4. Aufl., Bd.II, S. 332,
) Chem.-Ztg. 1905, 29, 690.

3) J. Amer. Chem. Soe. 1901, 23, 164.

%) Benedikt-Ulzer, S. 577.

) Dingl. pol. J. 1884, 252, 296.

8 J. Soc. (‘hem. Ind. 1887, 6, 22.
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iiber die Zusammensetzung des Leinéls noch nicht viel wufte,
ein Teil ist aber auch neueren Datums.

A. Verhalten gegen schweflige Sidure.

Beim Einleiten von schwefliger Saure in Leindl konstatierte
Saccl) eine Abscheidung weiller 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 9, Asche und bestritt daher die Behauptung Saces,
daB das Leindl regelmifBig groBere Mengen Kalk enthalte. Da-
gegen erhielt auch Mulder beim Einleiten von Schwefligsiuregas
in Leindl einen Niederschlag, der aber aus weillen Kristillchen,
unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol und Ather, bestand.
Niher untersucht wurden sie nicht, dagegen konstatierte Mulder
eine reduzierende Wirkung der schwefligen Séure, indem er dem
damit behandleten Leinél ziemlich viel Schwefelsdure entziehen
konnte.

Schon vor Mulder hatte Tilchmann 2) die schweflige
Sédure zum Reinigen (Bleichen)?) des Leindls empfohlen. In
das auf 260° erhitzte Ol soll 4 Stunden lang ein Strom des Gases
geleitet, dann soll es mit Wasserdampf behandelt werden.

B. Verhalten gegen Schwefelsiure.

Schon Chevreul hatte festgestellt, dall die Fette bei der
Einwirkung konzentrierter Schwefelsdure Glyzerin abspalten.
Sacc3) behandelte Leindl mit konzentrierter Schwefelsiure.
Es entwichen schweflige und Ameisensdure, das Leinol farbte
sich zuerst purpurrot, dann violett, dann schwarz. Das mit Wasser
gewaschene Reaktionsprodukt war amorph und liel sich zu
langen Fiden ausziehen, in Alkohol war es loslich, mit Alkalien
gab es heligelbe, gallertartige Seifen. Mulder verwendete die
Schwefelsiure nicht im UberschuB, es entwich kein Gas, und die
Reaktionsprodukte wurden durch Wasser wieder farblos. Sie
waren leichter verseifbar als das Leindl selbst. Mulder nahm

1) Ann. Chem. 51, 213.
2) Polyt. Zentralbl. 1858, 975.
3) Ann. Chem. 51, 214.
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an, daB nur Olsiure, keine Leinélsiure frei wird, vermutete
aber auch bei der letzteren eine , Lockerung* der Verbindung
mit dem Glyzerin.

Ein genaues Studium der Reaktion zwischen Leindl und
Schwefelsdure steht noch aus, wohl aber hat man der Erwdrmung,
welche bei obiger Reaktion entsteht, Aufmerksamkeit geschenkt.
Sie ist beim Leinél stirker als bei allen anderen fetten Olen.
Maumen é!) schlug zuerst vor, den Unterschied des Temperatur-
anstiegs auch zur Unterscheidung der verschiedenen Ole bzw.
zum Nachweis von Verfalschungen zu beniitzen, in neuerer Zeit
hat sich hauptsiichlich Tortelli?) mit der Methode beschaftigt.
Sie ist zwar kurz, aber nicht sehr genau, denn die Literaturangaben
iber die .,Maumenézahl* oder ,,Thermozahl*‘ des Leinols schwan-
ken zwischen 90 und 145°. Aullerdem geht die Maumenézahl
parallel mit der Jodzahl, welche ungleich bessere Anhaltspunkte
zur Beurteilung der Ole liefert.

(. Verhalten gegen salpetrige Siure.

Schon im Jahre 1819 lieB Poutet salpetrige Sdure auf die
fetten Ole einwirken und glaubte in dieser Reaktion ein unter-
scheidendes Merkmal zwischen trocknenden und nicht trocknen-
den Olen gefunden zu-haben, indem die ersteren bei der Behand-
lung fliissig bleiben, die letzteren nach kiirzerer oder langerer
Zeit erstarren. Der Grund dieses Erstarrens ist der Ubergang
der Olsiiure, Schmelzp. 14° in die isomere Elaidinsiure,
Schmelzp. 44°, die Reaktion heifit daher Elaidinreaktion.
Sie ist aber unzuverléssig und wird heute kaum mehr angewendet.
A. Lidoff3) hat Leindl mit salpetriger Siure behandelt und
gefunden, dal es zwar fliissig bleibt, aber trotzdem tiefgehende
Verinderungen erleidet. Das spez. Gew. stieg von 0,932 auf 0,971,
und das Ol war auch nach dem Waschen stickstoffhaltig. Ver-
mutlich lagert sich die salpetrige Sdure direkt an die Doppel-
bindungen an.

1) Compt. rend. 1882, 35, 572.
2) Chem.-Ztg. 1905, 29, 530; 1909, 33, 134.
3) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1892, 24, 515.

Tahrion, Ole.

to
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D. Verhalten gegen Salpetersiure.

Bromeis 1) konstatierte, dal das Leinol sich beim Er
hitzen mit Salpetersiure anders verhilt als die Olsiure. Es
liefert zunichst eine zdhe, dunkelrote Masse und weiterhin
Pimelinséure, C,H,,0,, Korkséure, C;H,,0,, Oxalsure C,H,0,,
und eine Sdure, welche Bromeis als ,,Margarinsiure* ansprach
(s. spiter). Sacc?) bestitigte obigen Befund. Mulder hat den
Versuch nicht wiederholt, den roten Kérper sprach er als ,,Linoxy-
sdure* an (s. spiter). Dagegen behandelte er Leindl bei gewohn-
licher Temperatur mit einer geringen Menge starker Salpetersiure,
fand aber die Behauptung von Jonas 3), daB es dadurch rascher
trocknend werde, nicht bestatigt.

Nach Livache 4) liefert dick gekochtes Lein6l mit verdiinnter
Salpetersdure einen braunen, elastischen, nicht mehr an den
Fingern klebenden Korper, der als ,kiinstlicher Kautschuk®
bezeichnet wird.

A. Lidoff5) leitete ,,Salpetersaureanhydrid‘ in eine &therische
Losung von Leinodl. Es findet gleichzeitig Nitrierung und Oxydation
statt, und entsteht ein schweres, gelbes 01, in Wasser nicht unlés-
lich, ohne Explosion veraschbar, fast kein Jod mehr absorbierend.
In #dtherischer Losung 148t es sich durch Zinnchlorir, Schwefel-
wasserstoff oder Aluminiumamalgam reduzieren zu einer sirup-
artigen bis festen, in Ather nicht mehr 18slichen Masse, welche
Lidoff als ein Mittelding zwischen Fett und Eiweill ansieht.

E. Verhalten gegen Schwefel und Chlorschwefel.

R. Henriques %) hat gezeigt, daB das Leindl beim Erhitzen
mit Chlorschwefel letzteren direkt addiert; als Nebenprodukte
entstehen Sulfofettsduren. Das Reaktionsprodukt wird unter dem
Namen ,weier Faktis® als Kautschuksurrogat verwendet.
Brauner Faktis wird erhalten durch Erhitzen des Leindls mit

1) Ann. Chem. 1840, 35, 110.

2) Ann. Chem. 51, 221.

3) Ann. Chem. 34, 238.

%) Vernis et huiles siccatives, Paris 1896, S. 250.
5) Westnik shirow. weschtsch. 1903, 4, 85.

%) Chem.-Ztg. 1893, 17, 634.
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viel Schwefel. Nach J. Altschul!) nimmt das Lein6l bei mehr-
stindigem FErhitzen mit Schwefel auf 100—160° bis zu 10 9
desselben auf. Wenn man das sulfurierte Produkt nunmehr
noch mit 10--12 9/ Chlorschwefel behandelt, oder wenn man es
direkt mit 25--30 9 Chlorschwefel erhitzt, so erhilt 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?) verrieben 4 Teile Leindl (Jodzahl 181,7)
mit 2 Teilen arabischem Gummi und 3 Teilen Wasser, verdiinnten
die Emulsion mit Wasser, fiigten als Katalysator kolloidales
Palladium zu und leiteten nunmehr unter Umschitteln Wasser-
stoff ein. Nachdem die Masse dick geworden war, wurde sie auf
50—70° erhitzt und weiterer Wasserstoff eingeleitet. Die erste
Hydrogenisation lieferte eine weille harte Masse vom Schmelzp.
56—63° und der Jodzahl 5,6. Durch eine zweite Hydrogenisation
ging die Jodzahl auf 0 zuriick, das Produkt war weil, pulverisier-
bar, in Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht loslich und
schmolz bei 61—65°.

F. Bedtord?) reduzierte nicht das Leinol selbst, sondern die
Leindlsiure unter Anwendung von fein verteiltem Nickel als
Katalysator.

G. Verhalten gegen Magnesium.

Meusel & Co.%) erhitzen Leinol unter gewohnlichem Druck
oder im Vakuum 315—4 Stunden mit 0,5—1 9, Magnesiumpulver,
wobei unter Wasserstoffentwicklung ein festes, formbares und
leicht schmelzbares Produkt entsteht. Dafi die Verdickung auf
die Bildung von Magnesiaseife zuriickzufiithren ist, kann kaum
zweifelhaft sein.

1y Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 8, 541. -
2) Berl. Ber. 1909, 42, 1541.
%) Dissertation, Halle 1906; vgl. a. D.R.P. 211 669 (E. Erdmann).
1) D.R.P. 201 966.
9%
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H. Verhalten gegen Halogene.

Lefort!) leitete Chlorgas bzw. Bromdampf in einen mit
Wasser und Leinoél beschickten Kolben und stellte dabei die
Bildung von Salzséure bzw. Bromwasserstoffsiure fest. Mulder
leitete Chlorgas in wasserfreies, nicht erhitztes Leindl und sah
ebenfalls viel Salzsdure entstehen. Das Leindl 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, dal durch das
Chlor auch ein Teil des Glyzerins abgespalten werde.

Wir wissen heute, daf} das Leinol die Halogene zunéchst addiert
und daB erst in zweiter Linie Substitutionsprozesse eintreten.
Wir wisser ferner, dafl der Additionsprozel unter den oben er-
wihnten Reaktionsbedingungen niemals zu Ende geht, dafl aber
unter anderen Bedingungen alle im Leindl vorhandenen Doppel-
bindungen sich durch Chlorjod absiittigen lassen. Hierauf beruht
unsere wertvollste Methode der Fettuntersuchung, die Bestimmung
der Jodzahl, und es ist zu bedauern, dafl Mulder diese Methode
noch nicht kannte.

J. Verhalten gegen Ammoniak.

Rowney?) hat trocknende und nicht trocknende Ole,
z. B. Leind]l und Olivensl, mit alkoholischem Ammoniak unter
ofterem Umschiitteln lingere Zeit stehen lassen. Er erhielt im
ersteren Falle viel gefirbte, harzartige Substanz und wenig eines
festen, weiBen, kristallisierbaren Korpers; beim Olivenol war das
Verhiltnis umgekehrt. Den weillen Korper betrachtete Rowney
und mit ihm Mulder als ein Amid, in Wirklichkeit diirfte er eine
Seife sein. Den roten, harzartigen Korper hielt Mulder wiederum
fiir Linoxysaure. Im tbrigen zog er aus den Versuchen Rowneys
den SchluB, daB auch die nichttrocknenden Ole Leinélsiure,
d. h. stirker ungesittigte Fettsduren und dall umgekehrt auch das
Leinol Olsdure enthalten. Beides hat sich spiitér bewahrheitet.

1) Journ. Pharm. Chim. 23, 278, 342; 24, 113.
2) Ann. Chem. 51, 221.



Spaltung des Leindls. 21

K. Spaltung des Leinols.

DaB} die Fette ganz allgemein durch Atzkali und Atznatron
gespalten werden in Glyzerin und Fettsduren, welch letztere
dabei in die Kali- bzw. Natronsalze (Scifen) iibergehen, hat schon
Chevreul gezeigt, und schon vor ihm haben die Seifensieder von
obiger Reaktion praktischen Gebrauch gemacht. Das Leinol
ist ein beliebtes Material zur Herstellung von Schmierseifen
(Kaliseifen). In fritheren 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, dall das eigentliche verseifende Agens
in allen Fillen das Wasser ist, gelingt doch die Spaltung der
Fette auch mit Wasser allein, allerdings erst bei 200° oder unter
einem Druck von 15 Atm. Bedeutet ROH die Gesamtheit der
Leinodlfettsauren, so ist der Vorgang der Verseifung folgender:

C,H.(OR), + 3 H,0 = C;H;(OH), + 3 ROH.

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

I. ¢H,(OR), + H,0 = C;H,(OH)(OR), + ROH
I1. C,H,(OH)(OR), + H,0 = C,H;(OH),(OR) + ROH

1I1. C,H,(OH),(OR) 4+ H,0 = C,H,(OH), + ROH.

R. Fanto ') behandelte Leindl mit einer zur volligen Ver-
seifung ungeniigenden Menge wisseriger Kalilauge; er konnte aber
unter den Reaktionsprodukten keine Di- und Monoglyzeride
finden. Erst vor kurzer Zeit wurde die Frage, hauptsédchlich durch
die Arbeiten von J. Kellner 2), dahin aufgeklart, dafl die Spaltung
tatsichlich stufenweise verlauft, daBl auch die Di- und Mono-
glyzeride manchmal zu fassen sind, dafl aber bei der Verseifung
mit wiisseriger Lauge die drei Phasen der Reaktion so rasch auf-
einander folgen, dal} die letztere praktisch direkt verlduft.

Bei der Verseifung mit wisserigen Alkalien wirkt der Umstand
verzogernd, dall die Fette in Wasser unlgslich sind und daher

1) Monatsh. Chem. 1904, 25, 919.
2) Chem.-Ztg. 1909, 33, 453, 661, 993.
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nur langsam angegriffen werden. Ungleich rascher verlduft die
Verseifung mit alkoholischem Alkali. Zwar sind die Fette auch in
Alkohol kaum loslich, aber die Spaltung wird dadurch erleichtert,
daB die Glyzerinester zuniichst in Athylester iibergehen, und erst
diese gespalten werden:
1. C;H,(OR), 4+ 3 C,H,OH = C,H,(OH), + 3 C,H,(OR)
II. C,H,(OR) + H,0 = C,H,(OH) + ROH.

Der eigentlichen,,H ydrolyse‘geht somit hier eine,,Alkoho-
lyse‘ voraus. Dies geht schon daraus hervor, daf}, auch wenn die
Menge des Alkalis bei weitem nicht gentigt, um alle Fettsduren in
Salze iiberzufithren, trotzdem das ganze Glyzerin abgespalten
wird, z. B.

C;H,(OR); + KOH 4 2C,H ,O0H=C,H,(OH),+ ROK + 2C,H OR.

Wenn auller Alkohol noch ein Losungsmittel vorhanden ist,
das sowohl die Glyzerin- als die Athylester lost, so geht
obige Reaktion sehr rasch und schon in der Kélte vor sich: kalte
Verseifung. R.Henriques!) 18ste 50 g Leinél in 50 cem Petrol-
dther, fiigte 25,75 ccm normale alkoholische Kalilauge (= 1,442 g
KOH, zur volligen Verseifung wiren9,610 g erforderlich)zu, schiit-
telte tiichtig durch und lieB 6 Stunden stehen. Die Flissigkeit gab
mit Phenolphtalein keine Rétung mehr, und das Glyzerin war
quantitativ abgespalten, die Athylester lieBen sich durch Destilla-
tion (itber 360°%) oder durch iiberhitzten Wasserdampf isolieren,
wahrend die Glyzerinester nicht fliichtig sind. Spiter fand
A. Haller 2), daB zum Uberfithren der Glyzerin- in die Athylester
iiberhaupt kein Alkali notwendig ist, daB dasselbe vielmehr auch
durchKochen mitalkoholischer Salzsiuregelingt. Dementsprechend
kochte A. Rollett 3) Leindl mit iiberschiissiger methylalkoholischer
Salzsdure 6 Stunden am RickfluBkithler, wodurch die gesamten
Glyzeride in die Methylester verwandelt wurden. Es ist daraus zu
schliefen, dal sowohl bei der Hydrolyse als bei der Alkoholyse
Alkali oder Sdure zunéchst nur katalytisch wirken.

Verseift man Leinol mit wisseriger Natronlauge oder mit
alkoholischer Natronlauge unter nachherigem Verdunsten des
Alkohols und Lésen der Seife in Wasser, so hat man in der wisse-

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 340.
2) Compt. rend. 1908, 146, 259.
3) Zeitschr. f. physiol. Chemie 1909, 61, 210.
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rigen Losung das gesamte Glyzerin, alle Fettsiuren des Leindls
in Form der Natronsalze und den Uberschul an Atznatron.
Man kann aus dieser Losung die Natronsalze durch ,,Aussalzen*
abscheiden, indem man in derselben 10 9, Kochsalz unter Er-
wirmen auflost und sie dann der Ruhe iiberldit. Das Glyzerin,
das Atznatron und das Chlornatrium bleiben in Lésung, die fett-
sauren Natronsalze scheiden sich nahezu quantitativ an der
Oberflaiche ab. man kann sie abfiltrieren, mit 10 proz. Kochsalz-
losung auswaschen und auf diese Weise ziemlich rein erhalten.
Von diesem Aussalzprozell wird bei Herstellung der Kernseifen,
zu denen allerdings Leinol nicht verwendet wird, praktischer
Gebrauch gemacht. Nimmt man zur Verseifung Atzkali und
lost in der wisserigen Seifenlosung 10 9 Kochsalz, so findet eine
Umsetzung in der Weise statt, dall die Fettsduren in Form der
Natronsalze ausgeschieden werden, und die dquivalente Menge
Chlorkalium in Losung bleibt.

Lost man die neutralen Seifen in Wasser, so reagiert diese
Losung nicht, wie man eigentlich erwarten sollte, neutral, sondern
alkalisch. Der Grund hierfir liegt in dem hohen Molekular-
gewicht und daher schwach sauren Charakter der Fettsiduren,
ihre Salze werden durch das Wasser dissoziiert, d. h. die Losung
enthilt einerseits freies Alkali, andererseits saure Seifen. Diese
Dissoziation kann verhindert werden durch berschiissiges
Alkali oder durch Alkohol. A. Kanitz !) hat gezeigt, daB in einem
Gemisch von mindestens 40 9, Alkohol und 60 9, Wasser die
Dissoziation der Seifen aufhort.

Die Fettspaltung im GroBen wurde frither ausschlieBlich
zu dem Zwecke unternommen, die gewonnenen Fettsiuren
sofort auf Kerzen oder Seifen weiter zu verarbeiten. Heute sind
die Fettsduren Handelsartike] geworden. Dies gilt auch von der
Leinolsdure %), welche besonders zur Herstellung von Sikkativen
(s. spater) vielfach verwendet wird. Zu ihrer Gewinnung kommt
das in den Kerzenfabriken ibliche Autoklavenverfahren —
die Spaltung erfolgt unter einem Druck von etwa 8 Atm. durch
Wasser unter Zusatz einer verhédltnismifBig geringen Menge

1) Berl. Ber. 1903, 36, 460.

2) Unter ,,Leinélsdure* ist hier die Gesamtheit aller im Leinol vor-
kommenden Fettsiuren zu verstehen, withrend Mulder nur den fliissigen
Anteil so nannte.
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Kalk, Magnesia oder Zinkstaub — nicht in Betracht, dagegen
die Methode Twitchell!) oder das fermentative Spalt-
verfahren 2). Beider ersteren Methode erfolgt die Spaltung durch
Wasserdampf unter gewohnlichem Druck, als Katalysator wirkt
Naphtalinstearosulfosdure. Beider 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?®). Das Spaltungsvermogen erwies sich aber als sehr
gering, das Zymogen kann nicht in ein aktives Enzym umgewandelt
werden. Gekeimter Leinsamen dagegen enthédlt 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, dal vielmehr die
technische Leindlsdure noch 5—10 9( Neutralfett enthilt.

Drittes Kapitel.

Die chemischen Bestandteile des Leinols.

Wie alle Fette setzt sich auch das Leinél aus den Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zusammen. Schwefel
enthdlt es gar nicht oder hochstens in Spuren%); nur wenn die
Leinsaat durch Kruziferensamen stark verunreinigt ist, kann
der Schwefelgehalt des Leindls ein merklicher werden. Extrahiertes
01 soll auch geringe Menge stickstofthaltiger Substanzen ent-
halten.

Die obigen drei Elemente gruppieren sich im Lein6l einerseits
zum Glyzerin, andererseits zu Fettsauren, beide vereinigt zu
Glyzerinestern. Die Spaltung dieser Ester erfolgt im Laboratorium
am besten durch Erhitzen mit iiberschiissiger alkoholischer
Kali- (oder Natron-)lauge, nach dem Verdunsten des Alkohols

1) D.R.P. 114 491.

2) D.R.P. 145413, 147 757.

3) Dunlop und Seymour, J. Amer. Chem. Soc. 1905, 27, 935.
4) Vgl. Fox und Riddick, Chem. News 1895, 71, 296.
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hat man ein Gemisch von Glyzerin, Kaliseifen und freiem Alkali.
Dieses Gemisch ist in heillem Wasser vollstandig loslich; kocht
man diese Losung mit iiberschiissiger Salz- (oder Schwefel-)saure,
so werden die Seifen zersetzt, die in Wasser unloslichen Fettsiuren
scheiden sich an der Oberfliche als olige Schicht ab und koénnen
im Scheidetrichter von der sauren wasserigen Flussigkeit getrennt
werden. Dali in letzterer keine fliichtigen Fettsduren zuriick-
bleiben, hat Mulder durch einen Destillationsversuch bewiesen.
Dagegen enthilt sie das gesamte Glyzerin, welches daraus, aller-
dings nicht ganz rein, durch Eindampfen mit K,CO,; und Aus-
ziehen des Riickstandes mit Azeton isoliert werden kannl).

A. Gesamtfettsiuren des Leinols.

Daf} die Leinolfettsduren zum grofleren Teil fliissig, zum gerin-
geren fest sind, zeigt ihr Verhalten beim Abkithlen. Schon
bei 15° kristallisieren sie teilweise, beim Erwarmen auf 20° werden
sie wieder vollkommen fliissig, indem die festen Fettsduren zwar
einen wesentlich hoheren Schmelzpunkt haben, aber von den
fliissigen Fettsduren gelost werden. Wegen dieser Loslichkeit
scheiden sich auch bei 0° die festen Fettsauren nicht quantitativ
ab, aulerdem enthalt der auskristallisierte Anteil regelmafig viel
flissige Fettsiuren. Etwas besser gelingt die Trennung beim
Abkiihlen einer alkoholischen Losung der Fettsduren, eine
Methode, die schon von Chevreul und spiter auch von Mulder
angewendet wurde. Vorwiegend benutzte Mulder aber die von
Varrentrapp angegebene Methode, darauf beruhend, dafl die
Bleisalze der flisssigen Fettsiuren in Ather loslich sind, diejenigen
der festen Fettsauren nicht. Mulder erkannte, daBl auch diese
Methode nicht genau ist, indem die Bleisalze der festen Fett-
siuren in Ather nicht ganz unléslich, und daB auch die, aus den
unloslichen Bleisalzen ahgeschiedenen festen Fettsiuren noch
gelb gefiarbt, also verunreinigt sind. In der Tat wissen wir heute,
daB betrichtliche Mengen flissiger Fettsiuren bei den &Ather-
unldslichen Bleisalzen zuriickbleiben?).

') Vgl. Shukoff und Schestakoff, Zeitschr. f. angew. Chem. 1905,
18, 294.
?) Vgl. Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 1197.
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B. Feste Fettsiuren.

Liebig?!) sprach die feste Fettsiure, welche sich beim Stehen
der gesamten Leinolfettsduren ausscheidet, als Palmitinsdure
an. Unverdorben?) behauptete, dafl das Leinol auller Palmitin-
auchStearinsdure enthalte. Bromeis?3) isolierte die festen Fett-
sduren durch Behandlung des Leinéls mit Salpetersiure, wobei
sie zum groBten Teil unveréindert bleiben und aus Alkohol kristal-
lisiert werden konnen. Er nannte sie Margarinsédure?), ebenso
Sacc?), welcher sie auf demselben Wege darstellte, und dessen
Analysen fir C,(H;,0, annihernd stimmten. Nach der Varren-
trappschen Methode konnte Sacc die feste Fettsdure nicht rein
erhalten, die dtherunléslichen 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 gefithrt hitte. Er verseifte Leinol
mit Natronlauge und schied durch Zusatz von iiberschiissigem
Kochsalz die Natronseifen aus der Losung ab (s. S. 23). Die
halbtrockene Seife wurde in diinner Schicht ,,an einem luftigen
Platz*‘ gelinder Wirme ausgesetzt, wobei sie rasch Sauerstoff
aufnahm und gelb und trocken wurde. Nach 2—3 Wochen
wurde sie durch Erwérmen mit schwacher Natronlauge in Losung
gebracht, welche braun gefirbt war. Beim neuerlichen Aus-
salzen blieben die gefiarbten Substanzen gréBtenteils in Loésung.
Die ganze Operation wurde noch 2—3 mal wiederholt und dadurch
zum SchluB eine nahezu weiBle Seife erhalten. Diese wurde mit
Salzsdure zersetzt und die Fettsdure aus Alkohol umkristallisiert.
Schmelzp. 60°, C 75,8, H 12,5, O 11,7 %, (C,¢H,,0, 75,0, 12,5 und
12,5 9;). Aus Obigem folgt, daB Sacc als erster festgestellt hat,
daBl die Autoxydationsprodukte der flissigen Leindlfettsiuren
nicht aussalzbar sind.

1y Ann. Chem. 1839, 33, 110.

2) In dem damaligen Handbuch von Gmelin-Kraut.

3) Ann. Chem. 1840, 35, 110.

%) Als Margarinsiure bezeichnete Chevreul zuerst eine Fettsdure
C,,H;,0,, die er aber schon 1820 zerlegen konnte in Stearinsdure, C, H,,0,,
und eine Siure C,;H,,0,, welche zuerst Margarinsiure, spiter Palmitinsdure
genannt wurde.

5) Ann. Chem. 51, 221.
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Schiiler 1), der sich noch vor Mulder mit dem Leinél be-
schaftigte, sprach die feste Fettsiure wie Liebig als Palmitinsédure
an, ohne sie niher zu untersuchen.

Mulder verseifte Leinol mit wisseriger Kalilauge, fallte die
alkalische Seifenlosung mit Bleiessig, knetete die Salze mit warmem
Wasser durch und zog sie noch feucht mit Ather aus. Die unlos-
lichen Bleisalze, vermischt mit ,,Bleiweill und Bleioxydhydrat®,
wurden mit Salzsdure zersetzt und die Fettsiuren einer fraktio-
nierten Kristallisation aus Alkohol unterzogen. So erhielt Mulder
Palmitinsiure, C;gH;,0,, vom Schmelzp. 62° und Myristin-
sdure 2), C;,H,,0,, vom Schmelzp. 53,5°. Beide waren, auch
nach wiederholtem Umkristallisieren, durch eine rote, harz-
artige Substanz gefdrbt, welche nur durch Tierkohle zu ent-
fernen war. Aus den letzten Mutterlaugen wurde eine butter-
artige Substanz erhalten, welche bei Kristallisierversuchien immer
nur ein rotes, in Alkohol leicht 1osliches und vollkommen verseif-
bares Harz lieferte. Die Entstehung dieses Harzes filhrte Mulder
ganz richtig auf Leinolsdure zuriick, welche bei den unléslichen
Bleisalzen zuriickgeblieben und im Verlauf der vielen Opera-
tionen oxydiert worden war. Laurinsiure, C;,H,,0, (Schmelzp.
43—44°), konnte Mulder, entgegen einer Angabe Hazuras 3),
auch nicht in Spuren finden.

Nun wissen wir heute, dall es nahezu unmoglich ist, aus
einem (iemisch von drei und mehr festen Fettsiduren die einzelnen
Individuen véllig rein und frei von flissigen Fettsduren durch
blofe Kristallisation abzuscheident). Wenn man daher auch auf
Grund der Mulderschen Versuche als sicher annehmen durfte,
daff Palmitinsiure und Myristinsiure den Hauptbestandteil
der festen Leinolfettsduren ausmachen, so war es doch nicht aus-
geschlossen, dall Mulder eine oder mehrere, in geringerer Menge
vorhandene Fettsiuren ibersehen hatte. In der Tat fand denn
auch A. Haller %) bei der Alkoholyse des Leinéls (s. S. 22)
mit nachfolgender Fraktionierung und Verseifung der Methylester
aufler Palmitin- und Myristinséure eine merkliche Menge Stearin-

1

) Ann. Chem. 1857, 101, 252,

?) Von Playfair in der Muskatbutter aufgefunden, Ann. Chem. 87, 155.
3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 1, 312.

4 Vgl z. B. Kreis und Hafner, Berl. Ber. 1903, 86, 1123, 2766.

5) Compl. rend. 1908, 146, 259.
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siure, CgH;,0,, Schmelzp. 69°, und eine ganz geringe Menge
Arachinsédure, C,H,0,, Schmelzp. 77°.

C. Fliissige Fettsiiuren.

Chevreul hatte von flissigen Fettsiuren nur die Olsiure
dargestellt, deren richtige Zusammensetzung als C,;H;0, erst
von Gottlicb und Véleker erkannt wurde. DafBl das Leinol
eine andere flissige Fettsiure enthalten mul}, scheint zuerst
Laurent 1) ausgesprochen zu haben, nachdem er gefunden hatte,
daB die flussige Leindlsdure bei der Elaidinprobe und bei der
Vakuumdestillation sich anders verhdlt als die gewodhnliche
Olssgure. Der erste, welcher die genaue Zusammensetzung der
Leinolsiure zu ermitteln versuchte, war wiederum Sacc?). FEr
verseifte kalt gepreltes Leindl mit Bleioxyd, zog die Bleiseife
mit Ather aus, zerlegte die &therische Losung durch Schwefel-
wasserstoff und unterzog die so erhaltene fliissige Leinolsdure
der Verbrennung. Aus den erhaltenen Zahlen (C 75,5, H 10,6 9)
schlof3 er auf die Formel CyH;,0,. Mulder wendet gegen die
obigen Zahlen, sicher mit Recht, ein, dal} die Saccsche Leindl-
siure schon Sauerstoff aufgenommen hatte. Sacc bestitigte,
daB die Leinolsdure mit salpetriger Saure keine Elaidinsiure
liefert, beim FErhitzen mit Salpetersiure gab sie zunichst ein
rotes Harz, weiterhin Korksdure, CgH,,O,.

Ungleich sorgfiltiger als Sacc hat Schiiler?) sein Analysen-
material dargestellt. Er verseifte Leinol mit Natronlauge, salzte
die Seife aus, fillte ihre wasserige Losung mit Chlorkalzium,
zog die Kalksalze mit Ather aus, zersetzte die dtherische Losung
durch Salzsdure und dampfte sie bei niedriger Temperatur im
Wasserstoffstrom ein. Zur weiteren Reinigung wurde die Leinol-
sdure in das Barytsalz ibergefithrt, dieses aus Alkohol umkristal-
lisiert, mit Ather ausgezogen und die 4therische Losung wiederum
wie oben behandelt. Die so erhaltene Leindlsdure beschreibt
Schiiler als ein hellgelbes, sehr diinnfliissiges O1 vom spez. Gew.
0,9206, von schwach saurer Reaktion und von, zuerst gelindem,

1) Ann. chim. phys. 1837, 65, 150, 298.
2) Ann. Chem. 1844, 51, 213.
3) Ann. Chem. 1857, 101, 252.
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nachher kratzendem Geschmack. Die Verbrennungsresultate
(C75,9—76.29 H109—-1149) fihrten zu der Formel
C16H550,.

Mulder &ulBlerte auch gegeniiber der Schilerschen Leinol-
siure das Bedenken, dal} sie schon Sauerstoff aufgenommen habe,
ferner konne von einem Umkristallisieren des Barytsalzes eigent-
lich nicht gesprochen werden, indem es sich aus der alkoholischen
Losung flockig abscheide. Von unserem heutigen Standpunkt
aus kann man hinzufiigen, dafl die vielen Reinigungsoperationen
nicht ohne betrichtliche Substanzverluste moglich waren, dal}
somit die schliel3lich analysierte Fettsdure eine andere Zusammen-
setzung hatte als die urspringliche. Zu erwihnen ist noch, dal}
Schiiler in den Salzen seiner Leindlsdure durchweg zu wenig Metall
fand und daher voriibergehend zu der Ansicht kam, C,,H,0, sei
die richtige Formel. Mulder dagegen fithrte obigen Umstand darauf
zuriick, dafl die Schiilersche Leinolsdure auch noch gewohnliche
Olsiure enthielt.

Die Schiilersche Formel wurde zunéchst von O. Siissenguth?)
bestitigt. Er behandelte die Leinolsdure mit Brom, wobel unter
starker Erwdrmung Bromwasserstoffsiure entwich, zog das
Produkt mit Ather aus, kristallisierte den unléslichen Rickstand
aus Alkohol um und erhielt so eine in Bliattchen kristallisierende
Sdure, welcher er die Formel C,¢H, Br,0, beilegte. In Wirklich-
keit hatte er unreine Hexabromlinolensiure (s. spiter) in
Hénden.

Mulder hatte sich von der groflen Oxydationsfihigkeit der
Leinolsdure wiederholt iberzeugt. Erschreibteinmal: |, Jemehrman
reine Leinolsdure bearbeitet, desto weniger bleibt iibrig, und desto
mehr wird sie durch Oxydationsprodukte verunreinigt‘; und ein
andermal: ,,Sowohl die freie Leindlsiure als ihre Salze werden
rasch oxydiert und firr die Analyse unbrauchbar“. FEr scheint
daher die freie Leinélsiure tiberhaupt nicht analysiert zu haben,
wohl aber gab er sich ungeheure Miihe, reine Salze derselben
darzustellen und aus ihrem Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff
und Metall die richtige Leinolsiureformel zu ergriinden. Der
Metallgehalt ergab die grofiten Widerspriiche, entweder ent-
hielten die Salze zu wenig, was Mulder ganz richtig auf Hydrolyse

1) Zeitschr. f. Chem. 1865, S. 563.
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zuriickfiihrte, oder zu viel, was er durch Annahme basischer Salze
zu erklaren suchte, oder sie waren, bei annidhernd richtigem Ge-
halt, in Ather nicht mehr vollstindig léslich. Resigniert schrieb
er schlieBlich: ,,Man muB es aufgeben, durch Ather ein neutrales
Salz ausziehen zu wollen‘‘ und: ,,Ich glaube, dafl es niemandem
gelingen wird, ein Metallsalz der Leindlsiure zu bereiten, mit
dem man zufrieden sein kann‘‘. Dabei ist die Sache gar nicht so
schwierig, man muB nur nicht, wie Mulder es regelmiBig tat,
stark alkalische Losungen fdllen. Verf.!) verseifte Leinol mit
Natronlauge, neutralisierte die wisserige Losung anndhernd
mit Essigsiure, fillte mit Chlorbaryum, extrahierte die abge-
preBte Barytseife mit Ather und dampfte die dtherische Losung
ohne besondere VorsichtsmaBregeln in der Platinschale auf dem
Wasserbad ein. Der Riickstand enthielt 20,2 9, Ba, wihrend sich
fiir linolensaures Baryum 19,9 9, berechnen.

Trotz alledem glaubte Mulder in dem C- und H-Gehalt
einiger Kalk- und Kupfersalze eine Bestitigung der Schilerschen
Formel gefunden zu haben. Dabei paBiten die betreffenden Zahlen
keineswegs fiir C;¢H,40,, sondern, entsprechend der damaligen
Theorie, welche die Salze als Additionsprodukte von Metalloxyd
und Siureanhydrid ansah, firr irgend welche Anhydride von
CeH 250, (z. B. 3C,,H;,0 + 2 CgH,40,), und wenn man néher
zusieht, hatten auch die Mulderschen Salze schon Sauerstoff auf-
genommen. Dabel 148t sich auch die Oxydation leichter hint-
anhalten, als Mulder glaubte. Hazura?) verseifte Lein6l mit
alkoholischem Kali, trug die Seife in viel Wasser ein, neutrali-
sierte mit Essigsiure, fallte mit Bleizucker, extrahierte den noch
feuchten Niederschlag mit Ather, zersetzte die dtherische Lésung
durch Sdure und trocknete den Verdunstungsriickstand tber
Schwefelsiure. Die Verbrennung ergab 77,48 und 77,35 9 C,
10,85 und 10,79 % H gegeniiber 7,77 bzw. 10,8 9, fir Linolen-
séure berechnet.

Nur unter Vorbehalt akzeptierte Mulder die Schulersche
Leinolsiureformel C;H,40,; er schrieb: ,Niemand kann ver-
kennen, daB man in der Bereitung einer reinen Leindlsdure
noch nicht weit gekommen ist, und dafl daher wohl einige Zweifel

1y Zeitschr. {. angew. Chem. 1903, 16, 1193.
2) Zeitschr. {. angew. Chem. 1888, 1, 314.
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hinsichtlich der Formel C;(H,;0, aufgeworfen werden kénnen.*
Diese Zweifel wurden geniihrt durch Mulders feste Uberzeugung,
daB die Leinslsiure auch Olsiure, C;gH,,0,, oder zum mindesten
eine dhnliche Sdure enthalte. Sie durch fraktionierte Kristalli-
sation der Salze von der Leindlsiure 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 dessen Verdunsten ein dickfliissiger, fast farbloser,
schon in Ammoniak und Sodalésung 18slicher Kérper hinterblieb.
Wenn dieser aber in das Blei- oder Barytsalz verwandelt, letzteres
mit Ather ausgezogen und das itherlosliche Salz wiederum
zersetzt wurde, so resultierte eine tropfbar flussige Fettsdure.
Ferner lie Mulder eine #therische Losung von leindlsaurem
Blei an der Luft verdunsten, zog den Riickstand mit Ather aus,
lie diese Losung von neuem verdunsten usw. Das schlieBlich
erhaltene, dtherlosliche Bleisalz ergab bei der Zersetzung eine
olige Sdure, welche auch in dunner Schicht nicht eintrocknete,
also keine Leinolsdure war. Da sie aber immerhin dickflissiger
war als gewohnliche Olsiure und mit salpetriger Siure keine
Elaidinsdure lieferte, so betrachtete sie Mulder als ,,oxydierte
Olsdure*,

Die Leinolséure beschrieb Mulder als ein farbloses Ol, das
sich aber an der Luft rasch farbt, und das weit unter 0° abgekiihlt
werden kann, ohne zu erstarren. Das K-, Na-, NH,-Salz sind in
Wasser, das Ba- und Ca-Salz in heilem Alkohol, das Ca-, Ba-,
Zn-, Cu-, Pb-Salz in Ather 16slich. Beim Schmelzen mit Atzkali
gab die Leinolsdure Kohlenwasserstoffe und eine fliichtige
Sdure, Wasserstoff und Essigsdure konnten aber nicht nach-
gewiesen werden. Eigentlich hatten die beiden letzteren aus der
Olsdure entstehen sollen, aus Hanfélsdure und schmelzendem
Kali erhielt Hazura Essigsdure.

Nahezu 20 Jahre lang blieb die Leinolsdureformel C;¢H,,0,
nach Mulder noch in Geltung, bis K. Peters 1) die von jenem ge-
dullerten Zweifel bestitigte. Er stellte die Leindlsdure nach der
Schiilerschen Vorschrift (S.28) her, mit dem Unterschied, daf
das Barytsalz nur einmal aus Alkohol umgelost wurde. Die
Verbrennung lieferte Zahlen, welche fir die Formel C, H;,0,

1) Monatsh. Chem. 1886, 7, 552.
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stimmten. Dafl} die Leinolséure tatsichlich den Kern C,4 enthélt,
konnte Peters in folgender Weise zeigen. Sie wurde mit Jodwasser-
stoffsiure und rotem Phosphor 8—-10 Stunden auf 200—210°
erhitzt und das Produkt noch mit Natriumamalgam behandelt.
Es resultierte ausschliefilich Stearinsdure, C,;H;0,, vom
Schmelzp. 69°.

Auch Dieff und Reformatsky ) stellten die Leindlsdure
nach Schiiler her, reinigten sie aber aullerdem noch iiber den
Athylester. Sie wurde durch Jodwasserstoffsiure in Monojod-
stearinsiure (?), C,gH,.JO,, iibergefithrt und letztere durch
Zink und Salzsiure zu Stecarinsidure, C,gH;,0,, 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 Leindlséure als einheitlich.
Erst K. Hazura war es vorbehalten, die von Mulder in der Leingl-
sdure vermutete Olsdure tatsichlich nachzuweisen und weiterhin
zu zeigen, daB auBer Olsdure, C,;H,,0,, zwar eine Siure C,3H 3,0,
(s. o. Peters) vorhanden ist, aber in noch groflerer Menge eine
noch stirker ungesittigte Fettsdure C;gH,,0,.

Das wichtigste Hilfsmittel Hazuras war eine Oxydations-
methode, bei welcher die ungesittigte Fettsiure in iberschiissiger
Kalilauge gelost und diese Losung mit Chamileonlésung versetzt
wird. Diese Methode scheint zuerst von Kekulé 2) zur Oxydation
von Fumar- und Maleinsdure benutzt worden zu sein, fiir hoch-
molekulare ungesittigte Fettsiuren wurde sie zuerst von
Saytzeff3) angewendet. Man hatte bis dahin angenommen,
daB bei der Oxydation ungesittigter Korper durch Kalium-
permanganat stets eine Sprengung der Doppelbindung statt-
finde, und in der Tat erhielt auch Saytzeff bei der direkten
Oxydation der Olsdure mit wisseriger Permanganatlosung
vorwiegend Azelainsdure, C,H;40,, Schmelzp. 108°. Als er
aber die Olssure in iiberschiissiger Kalilauge loste — 168 g Ol-
sdure mit 50 g KOH zu 1 L. — und diese Losung unter Kiithlung
mit Permanganatlosung — 168 g KMnO, in 3 L. Wasser —

1) Berl. Ber. 1887, 20, 1211.
z) Berl. Ber. 1880, 13, 2150; 1881, 14, 713.
3) J. pr. Chem. 1885, 31, 541; 1886, 83, 300.
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allmihlich versetzte, entstand als Hauptprodukt Dioxy -
stearinsdure, C;gH,;,(OH),0,. Durch PJ, 4 H,0 lieB sich
diese Sdure in Monojodstearinsiure und diese durch naszierenden
H in Stearinsiiure uberfiihren. Die Dioxystearinsiure erwies
sich als identisch mit der ,Isodioxystearinsiure*, welche Over-
beck!) durch Behandlung der Oxyélsdure, € H,,0. (aus Di-
bromélsdure und Silberoxyd), mit Kalilauge erhalten hatte.
Saytzeff hatte somit nachgewiesen, daBl die Olsiure bei der
Oxydation in alkalischer Losung zwel Hydroxylgruppen addiert.
Er erklirte die Reaktion in der Weise, daB} sich zuerst ein Sauer-
stoffatom an dic Stelle der Doppelbindung anlagert, und daB
hierauf unter dem Einflul des Alkalis noch eine Hydratation
stattfindet. Hazura?) stcllte auf Grund seiner Versuche die all-
gemeine Regel auf, dall alle ungesittigten Fettsiuren, in alka-
lischer Losung mit Kaliumpermanganat oxydiert, so viel Hydroxyl-
gruppen aufnchmen, als sie freie Valenzen haben, und daf sie
dabei gesittigte Oxysduren mit derselben Anzahl von Kohlen-
stoffatomen im Molekil liefern. Mit dieser Regel standen auch Ver-
suche von R. Fittig?) und G. Wagner?) im Einklang. Letzterer
wandte aber gegen die Saytzeffsche Erklarungsweise ein, dafB
die Anlagerung eines Saucrstoffatoms an eine Doppelbindung
noch nie beobachtet worden sei, daf3 vielmehr dag KMnO, zunichst
das Wasser oxydiere, indem es aus 2 Molekiilen desselben
2 H-Atome herausnimmt, und daf alsdann die 2 iibrighleibenden
OH-Gruppen sich an die beiden doppeltgebundenen C-Atome
anlagern. Hazura®) bestritt diese Erklarung, weil die ungesittigten
Fettsauren sonst auch bei der Oxydation mit Wasserstoffsuper-
oxyd Dioxysiduren liefern miiBten, wihrend Hanfélsdure mit
H,0, Azelainsiiure gibt. Ferner spreche auch die Notwendigkeit
des Alkalis fiir die Addition von O 4 H,0. Im iibrigen schriinkte
er die (viltigkeit seiner Regel dahin ein, daB ungesittigte Fett-
sduren mit dreifacher Bindung und wahrscheinlich auch solche
mit zwei benachbarten Doppelbindungen sich anders verhalten.

1

) Ann. Chem. 140, 72.
2} Monatsh. Chem. 1887, 8, 260.
*) Berl. Ber. 1888, 21, 919.
4 Berl. Ber. 1888, 21, 1237.
%) Monatsh. Chem. 1888, 9, 469.
Fahrion, Ole. 3



34 Die chemischen Bestandteile des Leindls.

Spéater sprachen sich aber Holde und Marcusson?!) fiir die Wagner-
sche Ansicht aus. Sie fanden, daf3 6lsaures Ammoniak, in ammo-
niakalischer Losung mit ubermangansaurem Ammoniak be-
handelt, ebenfalls Dioxystearinsdure liefert. Da Hazura das H,O,
nicht im status nascens zur Anwendung brachte, so halten sie
seinen diesbeziiglichen Einwand fir hinfallig.

Die Untersuchungen Hazuras iiber die fliissigen Fettséuren der
trocknenden Ole sind in einer Reihe von Abhandlungen?) nieder-
gelegt, welche zum Teil auch Irrwege aufweisen. So wurde zuerst
die Hanfolsdure als C,gH,40,, die Sativinsiure als C,,Hg,0,,
und die Linusinsdure als C,;H;,0, angesprochen. Den nach-
folgenden Ausfithrungen ist daher die zusammenfassende Ab-
handlung: Uber troccknende Ole 3) zugrunde gelegt, welche
Hazura erscheinen lie3, nachdem seine Arbeiten zu einem gewissen
Abschlufl gelangt waren.

Die Untersuchung der flissigen Leinolfettsiuren geschah
in folgender Weise. Leindl wurde mit KOH verseift, die Seife in
Wasser gelost, die Losung mit Essigsiure neutralisiert4) und mit
Bleizucker gefillt. Die Bleiseifen wurden mit Ather ausgezogen
und aus den #therischen Ausziigen durch Zersetzen mit verdiinnter
Schwefelsiure und Verdunstung des Athers die fliissigen
Fettsduren gewonnen. 30 g dieser Fettsiuren werden mit 36 ccm
Kalilauge der Dichte 1,27 (= 29,5 9, KOH)3%) und Wasser zu
2 L. gelost und diese Losung bei Zimmertemperatur mit 2 L.
einer 1,5 proz. KMnO,-Losung langsam und unter fortwéhrendem
Rithren versetzt. Die Flussigkeit farbt sich zuerst dunkelgriin,
nach einiger Zeit 'scheidet sich Mangansuperoxyd ab, von welchem
die nach einigen Stunden klar gewordene Flissigkeit durch
Filtrieren getrennt wird. Das alkalische Filtrat enthilt die
Kalisalze der entstandenen Oxysiuren, es wird mit Schwefel-
sdure angesduert, wobei ein flockiger Niederschlag herausfillt,

1) Berl. Ber. 1903, 36, 2661.

2) Monatsh. Chem. 1886, 7, 216 (Bauer und Hazura), 637; 1887, 8,
147, 156 (Hazura und Friedreich), 260; 1888, 9, 180, 198 (Hazura und
Griiiner), 469.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 1, 312.

9 Was bekanntlich wegen der Dissoziation der Seifen nicht genau
méglich ist. D. Vi

3) Die angewandte Menge KOH ist etwa doppelt so groB8 als die-
jenige, welche zum bloBen Neutralisieren der Fettsiuren notig wire. D. V1.
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der abfiltriert und auf Tonplatten getrocknet wird. Dieses Sdure-
gemisch (A) wird in das Barytsalz iibergefiilhrt und letzteres
mit siedendem Wasser ausgezogen. Das unldsliche Barytsalz
wird mit Salzsidure zersetzt, die abgeschiedene Sdure an der Luft
getrocknet und mit groBen Mengen kalten Athers ausgelaugt.
Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt neben unoxydierter
Leinolsiure die Dioxystearinsiure, C,gH,0,. Der in Ather
unlosliche Rickstand besteht aus Sativinsdure, CH,,0,.

Die wisserige Barytzalzlosung wird stark konzentriert und als-
dann mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Die abgeschiedene Sdure
ist in den meisten Fillen Linusinsdure, C,;H,,0,, manchmal
sind ihr noch kleine Mengen Isolinusinsiure, C;gH,.0q,
beigemischt. von 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 cem eingedampft,
abermals mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, das heraus-
fallende Sauregemisch abfiltriert und, nachdem es lufttrocken
geworden ist, mit Ather ausgelaugt. In den letzteren geht fast
nur Azelainsiure, C,H (O, tiber, welche schon ein Zersetzungs-
produkt der Leinolsdure ist. Der dtherunldsliche Anteil dagegen
ist Isolinusinsdure, C,;;H 05, ein Isomeres der Linusinséure.

Hazura hatte somit vier verschiedene Oxysiuren erhalten,
iiber deren Eigenschaften und Muttersubstanzen noch folgendes
zu sagen ist:

Die Dioxystearinséure, C,gH,;,0,(0H),, ist das Oxy-
dationsprodukt der Olséiure, C,H,;0,; die Vermutung
Mulders, daBl das Leinsl auch Olsiure enthalte, war somit durch
Hazura bestiitigt worden. Da die Konstitution der Olsiure
als CH, . (CH,),.CH : CH . (CH,), . COOH hecute sichergestellt
istl), so mufl der Dioxystearinsiure die Formel CH, . (CH,),.
CHOH . CHOH . (CH,), . COOH zukommen. Die Kristallform
bezeichnet Saytzeff als rhombische Bliattchen, Hazura spricht
zuerst von perlmutterglinzenden Blittchen, spiater von rhom-
bischen, oft an zwei gegeniiberliegenden Kcken abgestumpften
Téfelchen. Den Schmelzpunkt gab Saytzeff zuerst mit 1325,
spiter mit 136,5° an. Hazura fand zuerst 130—131°, spiter 137°

) Vgl. Baruch, Berl. Ber. 1894, 27, 172. Saytzeff hatte fiir die Olsdure
die Formel CH, . (CH,),,. CH : CH.CH,.(COOH aufgestellt.
g%
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M. Groger 1), welcher die Olsiure des Rindertalgs oxydierte,
konnte fiir die Dioxystearinsdure niemals einen hoheren Schmelzp.
als 130,5—131,5° finden, und dieser Angabe kann sich Verf.
auch fir die Dioxystearinsiure aus Leinél anschlieffen. Im
iibrigen kann es heute kaum mehr zweifelhaft sein, daf in den
natiirlichen Fetten verschiedene Olsiuren vorkommen. Die
Dioxystearinsiure ist in Wasser vollstdndig unléslich, in heiflem
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 Leinolfettsduren auch bromiert
hat, so mag hier noch erwihnt sein, dafl die Olsiure beim Bro-
mieren kein kristallisiertes Derivat, sondern die dickfliissige
Dibromélsédure, CH,,Br,0,, liefert?).

Die Sativinsdure, C;;H,;,0,(0OH),, ist eine Tetraoxy-
stearinsaure. Sie kristallisiert in langen Nadeln 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 heiem leicht
léslich. Das Barytsalz ist in Wasser unloslich. Die vier OH-
Gruppen konnten durch Acetylierung nachgewiesen werden,
ferner gibt die Sativinséure bei der Jodierung und nachfolgenden
Reduktion Stearinsdure. Somit mull die Muttersubstanz der
Sativinsdure eine ungesittigte Fettsdure C,H;,0, mit 4 Doppel-
bindungen sein, Hazura nannte sie Linolsdure.

Verschiedene Umstinde sprechen dafiir, daf in verschie-
denen Olen auch verschiedene Linolsduren vorkommen. Wahrend
die Linolséure des Hanfols nach Hazura ein schon kristallisierendes
Tetrabromderivat vom Schmelzp. 114—115° liefert, gibt die
Linolsiure des Leinols nach S. Fokin?) ein dickfliissiges Tetra-
bromderivat, das nur schwer fest wird und als amorphe Masse
bei 98—101° schmilzt. Ferner wurden aus einer ganzen Anzahl
von Fetten Tetraoxystearinsduren erhalten, deren Schmelzp.
weit unter 173° liegt.

Die Linusinsiure, C;gH;0.(OH)4, bildet selten Nadeln,
zumeist rthombische Tafeln, oft an zwei gegeniiberliegenden Kcken

1) Berl. Ber. 1889, 22, 620.
2) Ann. Chem. 170, 42.
3) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1902, 34, 513.
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abgestumpft. Schmelzp. 203-—205°. Sie ist in Ather unléslich, in
kaltem Wasser schwer, in heillem leichter, dagegen auch in heiflem
Alkohol schwer loslich. Das Barytsalz ist in kaltem Wasser schwer,
in heilem leicht loslich. Mit Essigsdureanhydrid liefert sie ein
Hexaacetylderivat, sie ist somit eine Hexaoxystearinséure,
und es liegt ihr eine ungesiittigte Fettsdure C,;H,,0,, die Linolen-
siiure, zugrunde. Die Hexabromlinolensiure, C;H, Br 0,,
bildet Nadeln vom Schmelzp. 177°, fast unloslich in Ather und
Eisessig. Wegen der letzteren Eigenschaft 1t sie sich aus den
Gesamtfettsduren des Leinols direkt darstellen. In alkoholischer
Losung mit naszierendem H reduziert, liefert sie die Linolensdure
selbst als ein dinnfliissiges, schwach nach Fischtran riechendes O1.

Die Isolinusinsiure, C;gHz00,(0H)s, hat dieselbe Zu-
sammensetzung wie die Linusinsiiure und gibt wie dicse ein Hexa-
acetylderivat. Sic kristallisiert aus Wasser in kleinen prismatischen
Nadeln vom Schmelzp. 173—175°. In kaltem Wasser ist sie
schwer, in heillem leicht 16slich, in Alkohol 1st sie sich schon in
in der Kilte, in Ather gar nicht. Das Barytsalz ist in kaltem
Wasser schwer. in heillem leicht 16slich.

Nachdem Hazura aus dem Leindl zwei verschiedene Hexa-
oxystearinsiuren erhalten hatte, nahm er in ersterem auBer
der Linolensiure noch eine weitere, dreifach ungesittigte Fett-
siure, dic Isolinolensdure, C,gH,;,0,, an, die somit mit der
Linolensiure isomer wire. Mit Brom soll sie nach Hazuras An-
gabe ein oliges. in Ather I8sliches Hexabromderivat liefern. Es
mag aber gleich hier darauf hingewiesen werden, dal} die
Isolinusinsdure fiir sich allein das Vorkommen der Isolinolen-
siure im Leindl noch nicht beweist, indem auch eine und
dieselbe ungesiittigte Fettsiure zwel verschiedene Oxysiuren
liefern kann').

Wice man sicht, war durch die Arbeiten Hazuras die Leinol-
chemie auf eine ganz neue Grundlage gestellt worden. Wiihrend
alle fritheren Autoren, mit alleiniger Ausnahme von Mulder,
die fliissige Leindlsdure als eine einheitliche Substanz angesehen
hatten, erkannte sie Hazura als ein Gemisch von vier verschie-
denen Séuren. namlich:

) Vgl. Saytzeff, J. pr. Chem. 1894, 50, 81; Mangold, Monatsh. Chem.
1894, 13. 326.
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Olsdure, C,gH,,0,, mit 1 Doppelbindung,
Linolsdure, C,gH,,0,, mit 2 Doppelbindungen,
Linolenséure, C;gH,,0,, mit 3 Doppelbindungen,
Isolinolenséure, C,gH,,0,, mit 3 Doppelbindungen.

Sogar nach Hazura wurde nochmals die Einheitlichkeit
der Leindlsdure behauptet. Aus dem Laboratorium Saytzeff?)
erschien eine Arbeit von A. Reformatsky?) éiber die Leindlséure.
Sie wurde nach Schiiler dargestellt, in den Athylester iibergefithrt
und dieser unter 180 mm Druck fraktioniert destilliert. Die
Fraktion 270—275° wurde gesondert aufgefangen und verseift.
Fir die freie Saure wurde die Zusammensetzung der Linolsaure,
C,sH;,0,, gefunden, sie ergab ein 6liges Tetrabromid, welches sich
wiederum zu Linolsdure reduzieren liefl. Letztere konnte ferner
durch Jodierung und Reduktion in Stearinsiure tbergefiihrt
werden. Bei der Oxydation in alkalischer Losung mit KMnO,
ergab sie als Hauptprodukt eine Tetraoxystearinsiure vom
Schmelzp. 159—161°, in geringerer Menge zwei Siuren vom
Schmelzp. 202 bzw. 173—175° (vgl. o. Hazura), Ameisenséure
und Azelainsiure. Die Hexaoxystearinséduren sprach Reformatsky
als sekundire Produkte an, trotzdem Hazura schon frither3)
gezeigt hatte, daB die Sativinsiure bei der Weiteroxydation in
alkalischer Losung keine Linusin- und Isolinusin-, sondern nur
Azelainsdure und andere Zersetzungsprodukte liefert.

Im Jahre 1898 wiederholten Hehner und Mitchell4) die
Bromierung der Leindlsiure in Ather- oder Eisessiglosung. Anstatt
177° fanden sie 180—181° fiir den Schmelzp. der Hexabrom-
linolensdure, die Brombestimmung ergab immer ein Manko
von etwa 1,8° 9, aus der Mutterlauge lieB sich kein kristallisiertes,
sondern nur ein dickfliissiges, unreines Tetrabromid gewinnen.
Sowohl dieses als das Hexabromid spalten beim Kochen mit
alkoholischer Kalilauge das gesamte Brom wieder ab. Die durch
Reduktion der Hexabromlinolensiure mit Zn -+ HCl erhaltene
freie Linolensiure war ein fast farbloses 01, d,; 0,9228, Jod-

1) Zwischen Saytzeff und Hazura entspann sich ein Prioritétsstreit, in
welchen auch Peters eingriff, vgl. J. pr. Chem. 1889, 39, 146; 40, 190, 419,
422,

2) J. pr. Chem. 1890, 41, 529.

3) Monatsh. Chem. 1887, 8, 260.

%) Analyst 1898, 23, 313,
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zahl 241,8. In Eisessiglosung bromiert, ging sie nur teilweise in
die feste Hexabromlinolensdure iiber, auBerdem entwich auch
HBr. Weiterhin wurde auch das Leinol selbst bromiert, und zwar
in abgekithlter, dtherischer, etwas Eisessig enthaltender Losung.
Es schied sich, in einer Ausbeute von etwa 25 9, ein kristalli-
siertes Bromid vom Schmelzp. 143,5-—144° aus. Die Analysen
stimmten fiir die Formel C;;H,,0,Br,,; wahrscheinlich liegt ein
gemischtes Glyzerid der Hexabromlinolen- und Di-
bromoélsdure vor, C,H,(CigH;;,0,Br,)(C,H,00,Brg),.

Im Jahre 1906 begann C. Harries?) seine Studien tiber
die Einwirkung des Ozons auf ungesittigte Verbindungen. Es
lagert sich ein Molekiil 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?)
wandten die Reaktion auf die Olsiure an und erhielten je nach
dem Losungsmittel entweder ein normales Ozonid, C;H,,0;,
oder ein Ozonidperoxyd, C,;H,,0, Beim Kochen mit Wasser
lieferten beide als Primérprodukte Nonylaldehyd CH, . (CH,), .
.CHO und Azelainsdurehalbaldehyd, CHO . (CH,),. COOH,
somit war die Konstitution der Olsiure als CH, . (CH,),.CH :
:CH . (CH,). . COOH erncut bewiesen.

C. Thieme 3) hat auch die Leinolsdure mit Ozon behandelt
und dabei ein sirupformiges Ozonid von der annéhernden Zu-
sammensetzung C,;gH,,0; erhalten.  Als Spaltungsprodukte
konnten nur Ameisensiure, Azelainsiure und Azelainsidure-
halbaldehyd sicher nachgewiesen werden. Allem Anschein nach
hielt Thieme die Leindlsiure gemifl den Angaben von Refor-
matsky (s. S. 38) fiir einheitlich.

Um dieselbe Zeit arbeitete G. L. Goldsobel 4) iiber die Linol-
sdure, die er in Form des Tetrabromids (Schmelzp. 113,4% aus
Sonnenblumenél darstellte. Die flisssigen Fettsiuren dieses Ols
ergaben bei der Oxydation Sativinsiure vom Schmelzp. 173°
und diese bei der Weiteroxydation in schwach alkalischer Losung
Oxalsdure, Azelainsiure und eine Hexylsdure (Capronsiure?
Der Verf.). Daraus wurde geschlossen, dafl die Linolsédure wahr-

1) Ann. Chem. 1906, 343, 311.

2} Ann. Chem. 1906, 343, 354; Berl. Ber. 1906, 39, 2844.
3) Dissertation, Kiel 1906.

*) Chem,-Ztg. Rep. 1906, 30, 458,
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scheinlich die Konstitution CH, . (CH,),.CH : CH.CH,.CH :
CH . (CH,), . COOH hat. Spéter konnte Goldsobel 1) diese Formel
auf optischem Wege bestétigen.

Ebenfalls im Jahre 1906 veroffentlichte Fr. Bedford 2) seine
ersten Studien ,,iiber die ungeséttigten Fettsduren des Leindls
und iiber ihre quantitative Reduktion zu Stearinsdure*. Bedford
versuchte zunéchst eine Trennung der einzelnen Fettsduren durch
fraktionierte Destillation im hohen Vakuum, fiir welch letztere
er einen besonderen Apparat zusammenstellte. Aber trotzdem
der Druck weniger als 0,0005 mm betrug, trat eine Scheidung
nicht ein, alle Fraktionen zeigten anndhernd dieselbe Jodzahl.
Nunmehr wurden die gesamten Leindlfettsduren in Eisessig-
16sung bromiert und mit Hilfe eines besonderen Reinigungsver-
fahrens die Hexabromlinolensdure in groflerer Menge dar-
gestellt. Sie war rein weill und schmolz bei 178,5°, nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Essigither bei 179—180° Eine
Reihe von Derivaten der Hexabromlinolensiure wurden dar-
gestellt, ferner wurde sie durch Kochen der alkoholischen Losung
mit geraspeltem Zink zu Linolensédure reduziert. Der Geruch
der letzteren war nicht tranartig (s. S. 37), sondern ziemlich
angenehm, d % 0,8919, Jodzahl 248,7 anstatt 273,8, Siedep.
unter 0,001—0,002 mm Druck 157—158°. Bei der Bromierung
ging nur etwa 1, der Linolensdure in die kristallisierte Hexa-
bromlinolensiure, der Rest in ein dickfliissiges Tetrabromid tiber
(s. 8. 37). Nach der Entbromung lieferte dieses bei erneuter
Bromierung noch eine geringe Menge, nach nochmaliger Ent-
bromung gar kein Hexabromid mehr. Durch HJ 4 P lie sich
die Linolensdure nicht zu Stearinsaure reduzieren, wohl aber
ihr Athylester durch H unter Anwendung von frisch reduziertem
Nickel als Katalysator (Methode Sabatier-Sendérens, s. S. 19)
zu Stearinsiureithylester, Schmelzp. 33,59, welcher bei der Ver-
seifung normale Stearinsdure vom Schmelzp. 699 lieferte. Hier-
durch war fiir die Linolensdure die normale Kette erneut bewiesen.
Die Hazurasche Isolinolenséaure lehnte Bedford ab, nicht nur
aus dem Grunde, weil eine und dieselbe Sdure zwei stereoisomere

1y J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1910, 42, 55.
?) Dissertation, Halle 1906; vgl. a. Erdmann und Bedford, Berl. Ber.

1909, 42, 1324.
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Oxysduren liefern kann (s. S. 37), sondern weil bei der Hazura-
Oxydation auller Oxysduren auch Laktone und Anhydride ent-
stehen, so dal} das Oxydationsprodukt ein kompliziertes Gemisch
sei, dessen cinzelne Bestandteile sich nur schwer oder gar nicht
im reinen Zustand isolicren lassen. Dagegen nahm er an, daf}
bei der Entbromung der Hexabromlinolensiure zwei isomere
Linolenséduren entstehen, die x-Linolensidure mit dem kristalli-
sierten Hexabromid und die 8-Linolensiiure mit dem fliissigen
Tetrabromid. Im Leindl soll aber nur die «-Linolensiure vor-
kommen. Da auch die Linolensiure des Leinols, im Gegensatz
zu derjenigen des Mohnols, kein kristallisiertes Bromprodukt
liefert, wird auch sie als B-Linolsdure angesprochen.

Dic wertvolle Arbeit Bedfords wurde durch Fr. Raspe )
fortgesetzt, und es gelang ihm nach mithevollen Versuchen, die
Konstitution der Linolensiure einwandsfrei festzustellen. Die
nach Bedford dargestellte Linolensiure wurde ozonisiert, wobei
sie, je nach dem Losungsmittel, 9 oder 10 Atome O aufnimmt.
Dadurch ist endgiiltig bewiesen, daf das Molekiil der Linolensiure
3 Doppelbindungen aufweist. Das Ozonid ist ein dickes, kaum
mehr fliissiges. wasserklares Ol von stechendem Geruch, das
Ozonidperoxyd ist mehr gummiartig; gegen Wasser zeigen
beide das gleiche Verhalten. Auch der Linolensiuredthylester
addiert in Chloroformlosung 10 Atome O, das zéhe, wasserklare
Produkt lieferte bei der Zersetzung mit warmem Wasser zunichst
Azelainsdure, Azelainsdurehalbaldehyd, Kohlensiure, Azetaldehyd
und ein leicht zersetzliches Ol, das bei vorsichtiger Oxydation
Oxalsiure und Adipinséiure gab. Durch partielle Zersetzung mit
kaltem Wasser — Raspe nimmt an, dafl hierbei nur das Ozonid
des «-Esters zersetzt wird — konnten dann noch weiter Malon-
siurehalbaldehyd und Malonsiiure nachgewiesen werden. Da
ferner der Azetaldehvd als ein sekundires Produkt, entstanden
aus Propionaldehyd. aufzufassen, wihrend die Adipinséure auf
Azelainsidurchalbaldehyd zurackzufihren ist, so sind die priméiren
Zersetzungsprodukte Propionaldehyd, Malonsiure und Azelain-
siure bzw. die Aldehvde beider Siuren. Daraus ergibt sich die
folgende Formel der Linolensdure :CH,.CH,.CH : CH.

1) Dissertation, Halle 1909; vgl. auch Erdmann, Bedford und Raspe,
Berl. Ber. 1909, 42, 1334,
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CH,.CH:CH.CH,.CH : CH. (CH,),. COOH. Da die «- und
B-Linolenséure sich bei der Ozonisierung gleich verhalten, so sind
sie als stereoisomer anzusehen, die «-Sdure ist die labile cis-,
die B-Siure die stabile trans-Form.

In neuester Zeit hat sich alsdann noch A. Rollett ') mit
der Linol- und Linolensédure beschiftigt. Die erstere stellte er
zwar aus Mohnol (in Form des Tetrabromids, Schmelzp. 114
bis 115% dar, da aber ohne Zweifel die $-Linolsiure des Leinols
zur «-Linolsdure des Mohnéls in nahen Beziehungen steht, so
soll die Arbeit hier registriert werden. Das Tetrabromid wurde
(durch methylalkoholische HCl + Zn) direkt in den Linolsdure-
methylester iibergefilhrt und aus diesem durch kalte Verseifung
die freie Linolsdure gewonnen. Sie stellt ein wasserhelles Ol
dar, Siedep.,, 228°, Jodzahl 178,3 und 179,1 (anstatt 1814),
d®%® = 0,9026. Die Bromierung ergab das kristallisierte Tetra-
bromid niemals in einer hdéheren Ausbeute als 50 9;, der Theorie.
Trotzdem kann die Linolsiure einheitlich sein, denn sie kann
beim Bromieren zwei verschiedene Derivate liefern, von denen
jedes in zwei optisch aktive Komponenten spaltbar sein muf.
In der Tat addierte auch das olige Tetrabromid kein Jod mehr
und ergab bei der Reduktion eine, allerdings nicht ganz reine
Linolsdure: Siedep. ;; 230°, Jodzahl 158,9 und 160,2, welche
bei nochmaliger Bromierung nur mehr 26,2 9 kristallisiertes
Tetrabromid lieferte. Vielleicht ist das flissige Tetrabromid nur
verunreinigt. Gegenwart von Olsdure scheint die Ausbeute an
festem Tetrabromid nicht zu beeinflussen, wohl aber Linolensdure.
Die durch Oxydation der Linolsdure erhaltene Sativinsdure
(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 Linolensdure wurden die gesamten
Leinslfettsauren in Eisessiglosung bromiert und das kristallisierte
Hexabromid (Schmelzp. 180—181%) direkt in Linolensduremethyl-
ester iibergefithrt. Wasserhelles 01, Siedep., (im CO,-Strom)
207°, Jodzahl 257,5 (Theorie 261). Auch die freie Linolenséure
war ein wasserhelles Ol, Siedep.;; (im CO,-Strom) 230—232°,

1) 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 9 der
Theorie, der Bromgehalt des fliissigen Bromids stimmte an-
ndhernd fir C;gH,,Br,0,, dementsprechend addierte es auch
noch Jod. Durch energische Bromierung der Linolensidure in
Petrolatherlosung wurde aber ein fliissiges Hexabromid erhalten,
das kein Jod mehr addierte und nur noch ein Manko von 1,6 %
Br aufwies. Bei der Reduktion lieferte es eine Linolensidure
vom Siedep. 15 232° und der Jodzahl 217,7, die Bromierung ergab
immer noch 11 9 kristallisiertes Hexabromid. Da die Linolen-
sdure 4 verschiedene Bromadditionsprodukte mit je 2 optisch
aktiven Komponenten liefern kann, so beweist ihr Verhalten bei
der Bromicrung nichts gegen ihre Einheitlichkeit. Bei der Hazura-
Oxydation liefert endlich die Linolensiure nicht nur, wie Hazura
angegeben hatte, Linusinsiiure vom Schmelzp. 201-—203°,
sondern auch Isolinusinsdure vom Schmelzp. 171—173° (Hazura
173—175%. Rollett kommt daher zu dem SchluBl, daf fur die
Annahme einer Iso- oder B-Linolensdure kein ausreichender
Grund vorliege.

Gegen diesen Schlufl protestiecren Erdmann und Bedford ?)
entschieden. Aus dem betreffenden Artikel sei hier zunichst
nur folgendes angefithrt. Das fliissige, in Petrolather losliche
Bromicrungsprodukt wurde durch Erhitzen mit Zink und Eis-
essig entbromt. Es resultierte ein Ol mit der Jodzahl 185,8 und
dem Molekulargewicht 428 (aus der Sdurezahl). Bei der noch-
maligen Bromierung gab es 3,2 9 festes Hexabromid und ein
fliissiges, aber in Petroldther unlgsliches Bromid, aus dem durch
Entbromen ein dickflissiges Ol mit der Jodzahl 109,3 und dem
Molekulargewicht 516 erhalten wurde. Bei einer dritten Bro-
mierung gab dieses Ol kein festes Hexabromid mehr, die bei
der zweiten Bromierung entstandenen 3,2 9] werden daher ein-
fach dadurch erklirt, dall eine gewisse Menge Hexabromid in
dem fliissigen Tetrabromid gelost bleibt und bei der Entbromung
wieder a-Linolensdure liefert. Die B-Linolenséure dagegen
liefert nur flissiges Tetrabromid, das beim Entbromen keine
a-Linolensiure und auch keine reine B-Linolensdure zuriick-

') Zeitschr. f. physiol. Chem. 1910, 69, 76.
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bildet, sondern fortschreitender Polymerisation oder Anhydrid-
bildung anheimf#llt.
Zusammenfassend ist zu bemerken, daB bis heute im Leinol
3 ungesittigte Fettsiuren mit Sicherheit nachgewiesen sind,
namlich
Olsiure, C,;H,,0, bzw.
CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH, . CH : CH.(CH,),. COOH
Linolsiure, C, H;,0, bzw.
CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH:CH.CH,.CH : CH. (CH,),. COOH
Linolensdure, C,;;H,,0, bzw.
CH,.CH,.CH:CH.CH,.CH:CH.CH,.CH : CH. (CH,),. COOH
Die obige Linolsdureformel ist zwar nur fiir die Linol-
sdure aus Sonnenblumendl bewiesen, man sieht aber, daf} sie
sich zwanglos zwischen die zwei {ibrigen Formelbilder einreiht.
Alle drei Sauren zeigen eine Doppelbindung genau in der Mitte,
in der 9.10-Stellung, die Linol- und Lisolensdure zeigen eine
zweite Doppelbindung in der 6 . 7- und die Linolensdure auBer-
dem noch eine dritte in der 3 .4-Stellung.

D. Glyzeride.

Uber die Art und Weise, wie die Fettsiuren des Leinols mit
dem Glyzerin zu Triglyzeriden verbunden sind, wissen wir fast nichts.
Bis zum Ende des vorigen Jahrhunderts nahm man an, daf} alle
Fettsiuren ausschlieflich in Form von einfachen Triglyzeriden
in den Fetten enthalten seien, da8 also z. B. die Olséure, C,H 3,0,,
nur in Form des Trioleins, C;H;(C,4H450,),, in der Natur vor-
komme. Seither sind aber eine Reihe gemischter Glyzeride,
z. B. Oleodistearin 1), C,H(C;H;50,)(C;sH;40,),, aus natiirlich
vorkommenden Fetten isoliert worden, und zwar vorwiegend
durch langwierige fraktionierte Kristallisation aus Fettlosungs-
mitteln. Beim Leindl ist aber dieser Weg wegen seiner hohen
Kiltebestindigkeit wenig aussichtsvoll.  Andererseits spricht
gerade die Kéltebestindigkeit dafur, dall das Leinél die festen
Fettsduren in Form von gemischten Glyzeriden enthélt, denn
deren Triglyzeride wiirden sicher schon bei 0° zum gréBten Teil
auskristallisieren. In der Tat gelang es Henriques und Kiinne 2),

1) Vgl. Henriques und Kiinne, Chem. Rev. 1899, 6, 45.
2} Chem. Rev. 1899, 6, 49.
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aus dem Leinol verschiedene gemischte Glyzeride in Form ihrer
Halogenadditionsprodukte zu isolieren, die Arbeit wurde aber
durch Henriques’ Tod unterbrochen und seither nicht fortgesetzt.
Jedenfalls ist das Leinol ein Gemisch einer Reihe von Triglyzeriden,
die wir im einzelnen noch nicht kennen. Fiir das mittlere Mole-
kulargewicht dieses Gemisches macht es natiirlich nichts aus,
ob die Triglyzeride einfache oder gemischte sind. Nun bilden
Linol- und Linolensdure den Hauptbestandteil des Leinols, ihre
Triglyzeride haben das Molekulargewicht 878 und 872, und in der
Nihe dieser Zahlen sollte daher auch das mittlere Molekular-
gewicht des Leinols liegen. Versuche in dieser Richtung scheint
zuerst G. Borries !) gemacht zu haben, und zwar nach der Beck-
mannschen Gefriermethode in Benzollosung. Fiir rohes Leinél
wurden Werte von 300—700 gefunden, sie nahmen mit der
Konzentration zu. Bessere Resultate wurden erhalten, nachdem
das Leinol durch Hindurchleiten wasserfreier Kohlensdure ge-
trocknet worden war. Nunmehr fielen die Zahlen mit steigender
Konzentration, es wurde gefunden 708, 674 und 644, also im
Mittel 675. Auch W. Normann 2) suchte das Molekulargewicht
von Olen nach der Gefriermethode in Benzollosung zu bestimmen
und erhielt mit steigender Konzentration steigende Werte. Bei
der Siedemethode war es umgekehrt, die Zahlen fielen mit steigen-
der Konzentration, Leindl ergab Werte von 1182 bis herab zu
500,4. Ather scheint als Losungsmittel bei der Siedemethode
besser geeignet zu sein, A. Genthe 3) erhielt fiir das Leindl an-
nihernd richtige, um 800 liegende Werte. F. Fokin 4) fand nach
der Gefriermethode — das Losungsmittel wird nicht angegeben —
den Wert 832. Jedenfalls ist beziiglich des Molekulargewichts
und seiner Bestimmung weitere Aufklirung nétig.

Das Leindl enthilt auBler den eigentlichen Fettsduretri-
glyzeriden auch noch andcre Substanzen, welche allerdings ihrer
Menge nach nicht ins Gewicht fallen, denn man kann sagen,
dafl mindestens 97, zumeist sogar 98 9 des Leindls aus Fett-
sdureglyzeriden bestehen. Dagegen bieten die iibrigen Bestand-
teile zum Teil hohes wissenschaftliches oder technisches Interesse.

1) Dissertation, Leipzig 1902.

2) Chem.-Ztg. 1907, 31, 211.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 2098.
3 Neifensiederztg. 1907, 34, 822.
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E. Lezithin.

Das Lezithin ist auch ein Triglyzerid, in welchem aber die
Fettsturen zum Teil durch andere Sduren ersetzt sind. Es liefert
bei der Verseifung Fettsiuren, Glyzerinphosphorsiure, C,H (OH),
(PO,H,), und Cholin, C,H,(OH) . N(CH,), (OH). Im Leinsamen
fanden Schulze und Steiger !) 0,88 9 Lezithin, und ein betracht-
licher Teil davon scheint beim Pressen in das Leinél iiberzugehen,
H. Jaeckle 2) fand in demselben 0,33 9;, mehr als in allen anderen
Pflanzenslen. 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 Phosphorsiuregehalt der Asche ; wie es vom Ol zu trennen
und in Substanz zu isolieren ist, hat E. Schulze %) gezeigt.

F. Phytosterin.

Alle natiirlich vorkommenden Fette enthalten auBler Glyzerin
mindestens noch einen weiteren, hochmolekularen Alkohol, wahr-
scheinlich auch in Form eines Fettsiureesters. Es gilt als sicher,
daB alle tierischen Fette Cholesterin, alle pflanzlichen Phy-
tosterin enthalten. Beide haben die Zusammensetzung C,,H,,0
und, wie T. Klobb ¢) behauptet, auch dieselbe Konstitution,
die aber noch nicht endgiiltig aufgeklirt ist. Vom Cholesterin
ist nach A. Windaus %) mit Sicherheit folgendes festgestellt. Es
ist ein einwertiger, einfach ungeséttigter, sekundirer Alkohol.
Die Hydroxylgruppe steht in einem hydrierten Ring zwischen
zwei Methylengruppen. Die Doppelbindung findet sich in einer
endstindigen Vinylgruppe (CH : CH,). Das Molekiil enthalt ferner
eine Isopropylgruppe und insgesamt vier hydrierte Ringe. Es
ist ein kompliziertes Terpen, das wahrscheinlich der Cholsédure
nahesteht.

Die Abscheidung des Phylosterins aus dem Leinol wird im
niichsten Kapitel besprochen. Man erhélt es dabei nicht rein,

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1889, 13, 365.

2) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBSm. 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.
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sondern gemischt mit einigen anderen, bis jetzt nicht ndher be-
kannten Substanzen. Das Gemisch heifit ,, das Unverseifbare*.
Eigentlich ist auch das Glyzerin unverseifbar, da es aber in
Wasser leicht 16slich ist, so mischt es sich bei der Abscheidung
des ,,Unverseifbaren diesem nicht bei und wird ihm daher
auch nicht zugerechnet. Das Unverseifbarc des Leindls ist eine
homogene, gelbe, wachsartige, in heillem Alkohol 18sliche Masse 1).
Nach Salkowsky 2) lassen sich darin unter dem Mikroskop Phy-
tosterinkristalle undeutlich erkennen. Bomer 3) kristallisierte das
Leindl-Unverseifbare 3—6 mal aus heilem Alkohol um und
erhielt so farblose, monokline Kristalle von Phytosterin,
Schmelzp. 137,5—138°. Was die ubrigen Bestandteile des Un-
verseifbaren betrifft, so mag erwidhnt sein, dafl in verschiedenen
Pflanzenfetten auller Phytosterin noch andere hochmolekulare

Alkohole und auBerdem auch Kohlenwasserstoffe — natiirlich
in minimalen Mengen — gefunden wurden. Iine Behauptung

von (. Niegemann %), das Leinol-Unverseifbare enthalte ,unge-
siittigte Eiweillkorper™, ist ohne weiteres abzulehnen, weil diese
bei der Verseifung Umwandlungsprodukte liefern, welche in
Ather und Petrokither unloslich sind.

G. Schleim.

Ein normaler Bestandteil rohen Leindls, der allerdings vom
technischen Standpunkt aus zumeist als Verunreinigung auf-
gefalit wird, ist der sog. ,.Schleim®. Besonders unreife und
feuchte Leinsaat gibt ein schleimreiches Ol. Nach C. Niege-
mann %) enthélt Leindl, das durch eine Filterpresse ging, nur
wenig Schleim. In manchen Betrieben wird es aber durch Koper-
beutel filtriert und der so erhaltene Schleim zur Wiedergewinnung
des Ols, mit dem er vollstindig durchtrinkt ist, frisch zerkleinerter
Saat im Vorwirmer beigemischt und mit dieser geprefit. Der-
artig gewonnenes Ol ist reich an Schleim. Demgemil behauptet
Niegemanu auch, dall Leindl, wenn es in einen Behélter gebracht

1) Vgl. Thoms und Fendler, Chem.-Ztg. 1904, 28, 841.
2y Zeitschr. f. anal. Chem. 1887, 26, 557.

3) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genulim. 1898, 1, 81.
4) Chem.-Ztg. 1904, 28, 727.

3) (‘hem.-Ztg. 1904, 28, 729.
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wird, in dem sich von fritheren Lieferungen her noch eine grofiere
Menge Bodensatz befindet, einen Teil desselben lost.

Der Schleim ist kein einheitlicher Kérper, er besteht vielmehr
aus verschiedenen, in der Leinsaat enthaltenen Substanzen, welche
beim Pressen indas Leinol ibergehen. Seine Mengeist schwankend,
aber unter allen Umstéinden sehr gering. Er macht sich auch zu-
ndchst gar nicht bemerkbar, ein Leinél kann vollkommen klar und
trotzdem schleimhaltig sein. Erhitzt man aber ein derartiges
Ol rasch auf 250—300°, so scheidet sich der Schleim in Flocken
aus, ein Vorgang, den man das ,,Brechen‘ des Leinols nennt.
Die Ausscheidung erfiillt einen groBlen Teil des GefiaBes und
tduscht eine grofe Menge vor, sie ist aber aullerordentlich volu-
minds und stark olhaltig, so daBl ihre Menge in Wirklichkeit
sehr gering ist.

Der Schleim wirkt bei der Verwendung des Leinols zu Firnis
und besonders zu Lack stérend, so daB seine Entfernung technisch
von Bedeutung ist. Entschleimtes Ol heiBt ,Lackleinol®.
Anstatt durch Erhitzen wurde auch schon versucht, den Schleim
durch Abkithlung zu beseitigen. G. Benz ') empfahl, schleim-
haltige Speisedle 24 Stunden lang einer Temperatur von etwa
— 4% auszusetzen, worauf beim Wiedererwidrmen nur ein ganz
geringer Teil der ausgeschiedenen Schleimstoffe wieder in Losung
gehen soll. Nach C. Niegemann 2) ist indessen dieses Verfahren
fir Leinol ungeeignet, nach seinem Verfahren 3) wird es unter
seinen Gefrierpunkt, also auf etwa — 209 abgekiithlt und dann
bei wenig hoherer Temperatur, jedenfalls aber unter 0° filtriert.
Derartig behandeltes Leinol wird nie mehr tritb, und der aus-
geschiedene Schleim ist fettfrei. W. Traine ) will das Leinol
durch Erhitzen mit einer geringen Menge gepulverten Atzkalks
entschleimen, nach C. Niegemann 5) firbt sich aber so behandeltes
Ol beim nachherigen Erhitzen dunkel. A. Stelling 8) verwendet
ein besonderes Filtrierpapier, das den Schleim katalytisch ent-
fernen soll. Es wird zuerst mit einer Losung von Mangannitrat,

1) Allgem. Chem.-Ztg. 1905, 100.
%) Chem.-Ztg. 1905, 29, 465.

) D.R.P. 163 056.

4) D.R.P. 161 941.

) Farben-Ztg. 1906, 11, 517.

¢ D.R.P. 177 693.
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dann mit einer solchen von Borax behandelt. Neuerdings wird
ein natiirlich vorkommendes Aluminium-Magnesiumhydrosilikat,
das als Floridaerde, Fullererde, Bleicherde in den Handel
kommt. zur Entschleimung des Leindls empfohlen. Man lifit
das Ol entweder durch eine hohe Schicht groberer Erde flieen,
oder man schickt es, mit feingepulverter Erde innig gemischt,
durch eine Filterpresse.  Ob auf diesem Wege der Schleim
vollstindig zu entfernen ist. scheint noch nicht mit aller Sicher-
heit festzustehen.

Schon Liebig ) kannte den Leindlschleim und glaubte, daB
er das Trocknen verhindere. Durch langes Lagern, durch Kochen
des Leinols oder durch Zusatz von Metalloxyden werde er ent-
fernt. Zu seiner direkten Beseitigung empfahl er Behandeln des
Leindls mit Bleiessig. Mulder dagegen bestritt das Vorkommen
des Schleims in gutem Leindl, das schreibe immer nur einer
vom anderen ab. Kalt geprefite Leinole kimen wohl tritb aus
der Presse, aber niemand wisse, woraus die Tribung bestehe,
und durch Ruhe, Filtration oder chemische Mittel seien der-
artig triibe Ole leicht zu reinigen. In warm gepreBten Leinolen
konne Kiweill iiberhaupt nicht vorhanden sein, weil es schon
unterhalb der betreffenden Temperatur koagulicre. Pflanzen-
schleim werde dabei trocken und unloslich. Mulder behandelte
ein warm geprefites Lein6l mit Bleiessig und erhielt dabei aller-
dings cinen stark olhaltigen Satz, in welchem er aber keinerlei
Schleim. sondern nur Bleiseife und etwas Bleikarbonat fand.
Dazu bemerkt Weger ?), dall Mulder entweder ausnahmsweise
ein besonders gutes Leindl in Handen hatte, oder daB seine
Methode zum Nachweis des Schleims unbrauchbar war, indem
zweifellos auch absolut klare Ole schleimhaltig sein koénnen.
Durch Behandlung eines Ols mit Holzkohle wird auch der geloste
Schleim entfernt.  Bei langsamem Erhitzen des Ols tritt der
Niederschlag zuweilen nicht auf. Weger filtrierte den durch
Erhitzen abgesonderten Schleim ab und suchte ihn durch Lagern
auf Tontellern moglichst vom Ol zu befreien, was aber nur un-
vollkommen gelang.  KEr stellte dann eine geleeartige, durch-
scheinende, gelbliche Masse dar, die sich an der Luft nach einigen

1y Ann. Chem. 33, 110.
2) Chem. Rev. 1898, 5, 246.

Fahrion, Ole 4
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Tagen mit einer Haut tiberzog. Ein derartiger Schleim zeigte
77,5° Refraktion gegeniiber 72,4° beim nicht entschleimten Ol.

Der Leindlschleim darf nicht verwechselt werden mit dem
,Leinsamenschleim®, welcher erhalten wird, wenn man Lein-
samen mit kaltem Wasser auszieht und den Auszug mit Alkohol
fallt. Der so erhaltene Rohschleim enthéilt viel Mineralsubstanzen,
hauptsdchlich Kalzium- und Magnesiumphosphat, nach Ravenna
und Zamoranil) auch SiO,, SO,, Cl, K, Na. Der organische
Anteil enthalt keine Stirke, nur Spuren von Zellulose und liefert
bei der Hydrolyse mit verdiinnter Séure Zucker. Entschleimter
Samen zeigt ein stark vermindertes Keimungsvermogen.

Auch der Leinélschleim wurde wiederholt naher unter-
sucht. G. W. Thompson ?) erhitzte frisch gepreites Leinol auf
400°, filtrierte die gallertartige Ausscheidung ab und wusch sie
zur Entfernung des anhingenden Ols mit Petrolither. Der un-
l6sliche Riickstand betrug 0,277 %, des Leindls, er enthielt 47,79 %,
Asche, vorwiegend CaO, MgO, P,0,. Thompson erwihnt die
Moglichkeit, daB diese Pyrophosphate im Ol an organische Basen
gebunden sind. Von dem organischen Anteil stellte er nur fest,
daB sein Stickstoffgehalt weniger als 1 9, betrug, daf er also
EiweiBkorper kaum enthielt. Dagegen behauptet C. Niegemann?),
der Leindlschleim bestehe in der Hauptsache aus EiweiBBkorpern.
Sie gerinnen bei 120°, nach dem Abfiltrieren sehen sie rein weil3
aus, ihre Losung in Eisessig gibt mit konz. H,80, die fiir Eiweil-
korper charakteristische Violettfirbung (? Der Verf.). J. Kochs )
untersuchte einen aus einem frischen Leindl 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 stérker hervortrat,
schloB er auf zersetzte Eiweiflkorper. Unter dem Mikroskop waren
zu erkennen Myzelfiden, Sporen, anscheinend von Schimmel-

1) Uber den Leinsamenschleim haben gearbeitet: Kirchner u. Tollens,
Ann. Chem. 175, 215; R. W. Bauer, Landw. Vers.-St. 1892, 40, 480; Hilger
und RothenfuBer, Berl. Ber. 1903, 86, 3198; Ravenna u. Zamorani, Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma, 1910 [5], 19, II, 247.

2) J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 716.

3) Chem.-Ztg. 1904, 28, 724; Farben-Ztg. 1906, 11, 503, 517.

4 Mitt. a. d. K. Mat.-Priifungsamt GroBlichterfelde, 1906, 23, 289.
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pilzen, Schleimalgen, stibchenformige Bakterien, Staubteilchen,
Faserbestandteile, Haarfragmente, Gewebetrimmer. Nach Be-
handlung mit verdinnter Salzsdure reduzierte der Korper
Fehlingsche Losung, enthielt somit auch Kohlehydrate. Aus
der Kupferzahl wurde ein Gehalt von 16,3 9 Leinsamenschleim
berechnet. Aus einem zweiten, indischen Lein6l wurden nur
0,009 95 cines ziemlich festen, gelben Niederschlags erhalten,
der aus 11,3 °) Kiweilisubstanz, berechnet aus dem N-Gehalt,
9,1 9% Asche und etwa 80 9 Linoxyn bestand. Kisenschiml
und Cophtorne !) fanden einen Unterschied in dem Bodensatz
von gepreltem und von mit Naphtha extrahiertem Leinol.
Wihrend die Asche der ersteren in der Hauptsache aus CaO,
MgO, P,0O; besteht und ganz frei von Si0O, ist, enthilt diejenige
des extrahierten Ols auch SiO,, in einem Falle sogar 34,38 9.

Wihrend somit der anorganische Anteil des Leindlschleims
mit demjenigen des Leinsamenschleims im wesentlichen iiber-
einzustimmen scheint, trifft dies fir den organischen nicht zu.
Zur endgiiltigen Aufklirung der Frage sind weitere Arbeiten
notwendig.

H. Farbstoffe.

Nach Hartley 2) kann das Leinol vier verschiedene Farb-
stoffe enthalten, welche einander in der chemischen Zusammen-
setzung sehr nahestehen, nédmlich das gelbe Xanthophyll,
ein gelbes und ein hlaues Chlorophyll und das rote Erythro-
phyll.  Das Mischungsverhiltnis dieser vier Farbstoffe, von
denen der eine oder andere auch ganz fehlen kann, bestimmt die
Farbe des Ols. Es ist braun, wenn das Erythrophyll und ein Ge-
misch der beiden Chlorophylle zugegen ist, es wird griinlichbraun
bei steigendem Gehalt an Chlorophyll, und es ist hellgelb, wenn
das Xanthophyll vorherrscht. Alle vier Farbstoffe werden durch
das Licht zerstort, besonders rasch unter Mitwirkung des Luft-
sauerstoffs. Auch schon beim blofen Erhitzen leiden die Farbstoffe,
beim ,,Brechen™ (s. S. 48) findet ein Farbenumschlag von
Gelb in Griinlich statt. Dabei hélt baltisches Leindl seine Farbe
besser als die iibrigen Provenienzen. Ferner werden die Farb-

1) Journ. of Ind. and Engin. Chem. 1910, 2, 28.
2) Vgl. Livache, S. 189.

4%
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stoffe’ zerstort durch Oxydationsmittel, besonders Chlor, ebenso
durch S#duren. Durch Alkalien und Metallsalze werden die
Chlorophylle zuerst gefillt, erst spiter die beiden anderen Farb-
stoffe.

Rohes Leinol verleiht weilen Farben einen gelblichen Ton,
der allerdings am Licht allméhlich verschwindet. Es werden daher
fur Malerfarben sehr helle Leindle verlangt, welche nur durch
eine Bleichung des Rohols erhéltlich sind. Am besten ist die
Sonnenbleiche, welche auch Mulder in erster Linie empfahl
Sie wird durch die Gegenwart von Blei beschleunigt, man setzt
daher das Ol in bleiernen, mit Glas bedeckten Gefifen dem
Sonnenlichte aus. Die Methode ist aber langwierig und daher
teuer. A. Genthe !) hat gefunden, dall die ultravioletten Licht-
strahlen besonders wirksam sind, und behandelt daher das Leinol
mit dem Licht von Quecksilberdampflampen, dem sog. Uviol-
licht. Indifferente Bleichmittel sind die Knochenkohle und
die Fullererde, besonders die letztere wird neuerdings vielfach
als Bleichmittel verwendet. Man rithrt in das auf 80° erhitzte
0Ol 5—8 9, Erde ein, erhitzt unter Umrithren weiter auf 100°
und filtriert nach dem Erkalten. Von Chemikalien werden ver-
wendet Chlorkalk und besonders konz. Schwefelsédure
(1—3 9 in der Kilte). Das mit letzterer gebleichte Ol kann
bei ungeniigendem Waschen schweflige Siure enthalten?) (s. S.16).
Auflerdem werden noch als Bleichmittel verwendet Kalium-
bichromat und Kaliumpermanganat, jeweils mit Salz-
sdure. Wasserstoffsuperoxyd soll merkwiirdigerweise auf Leinol
keinerlei Bleichwirkung ausiiben.

I. Wasser.

Rohes Leinél kann vollkommen klar sein und trotzdem bis
zu 0,3 9, Wasser enthalten. Amerikanische und russische Ole
sollen wasserreicher sein als indische. Erhitzt man wasserhaltiges
01, so entweicht das Wasser in Form von Dampfbléschen bei
120—130°. Dies dirfte die Hauptursache dafiir sein, dal manche
noch heute von einem ,,Siedepunkt” des Leinotls reden. Auf
kaltem Wege 1i8t sich das Wasser durch Fullererde entfernen.

1) D.R.P. 195 663, 223 419.
z) H. C. Frey, J. Amer. Chem. Soc. 1907, 29, 1372.
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K. Asche.

Der Aschengehalt des Leinols ist im allgemeinen sehr gering,
Mulder fand 0,03 9%,. Nach dem unter,,Schleim‘‘ Gesagten miissen
schleimhaltige Leindle aschenreicher sein als schleimfreie. In
der Tat fand Thompson!) in amerikanischen Rohélen bis zu
0,20 9, Asche, vorwiegend CaQ, MgO, P,0,, in raffinierten nur
Spuren. Das amerikanische Komitee (s. S. 9) gibt den Aschen-
gehalt von 4 Rohélen zu 0,02—0,16 9 an.

Viertes Kapitel.

Die chemische Analyse des Leindls.

Wenn es auch einmal gelingen sollte, das Lein6l in seine
einzelnen Glyzeride zu zerlegen (s. 8. 45), so werden die Methoden
jedenfalls umstiindlich sein und daher fiir die praktische Analyse
nicht in Betracht kommen. Deren Aufgabe ist es, in moglichst
kurzer Zeit und mit moglichst wenig Arbeit moglichst viele
Aufschlisse zu geben. Sie wird daher stets das Charakteristische
der einzelnen Ole zu fassen suchen und das allen Olen Gemein-
same zuriickstellen. So hat es z. B. wenig Zweck, den Glyzerin-
gehalt des Lein6ls zu bestimmen, denn er ist so ziemlich bei allen
pflanzlichen Olen anniéhernd gleich, um 10 9, herum. Man findet
daher auch in der Literatur nur wenige Angaben tiber den Glyzerin-
gehalt des Leinols, und es kann im vorliegenden Werke von einer
Erorterung der Glyzerinbestimmungsmethoden ganz abgeschen
werden. Die technische Analyse begniigt sich, abgesehen von den
im zweiten Kapitel erorterten ,,physikalischen Kennzahlen®, mit
wenigen ,,chemischen Kennzahlen‘. XEs werden bestimmt die
sesamtfettsduren (Hehnerzahl) dic freien Fettsiauren
(Sdurezahl), das mittlere Molekulargewicht der Gesamt-
fettsduren (Verseifungszahl), als ein Mal fir die Menge
der ungesittigten Fettsiuren die Jodzahl und endlich
das Unverseifbare. Dazu kommt, besonders bei oxydierten
Leinodlen, die Bestimmung der Oxysiuren. Als ein MaB der

1) J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 716.
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stattgehabten Oxydation wird 6fters auch die ,,Azetylzahl®?)
bestimmt, d. h. man behandelt Leindl oder seine Fettsiuren
mit Essigsdureanhydrid und bestimmt auf irgend eine Weise,
wie viel von dem letzteren in Reaktion getreten ist, um daraus
dann einen Riickschlufl auf die Menge der OH- und anderer
esterifizierbarer Gruppen zu ziehen. Es kann aber heute keinem
Zweifel mehr unterliegen, dafl die Methode eine Reihe von Fehler-
quellen hat und zu quantitativen Schliissen nicht berechtigt.
Fiir den lediglich qualitativen Nachweis der oben erwéhnten
Gruppen ist sie aber zu umstindlich. Ebensowenig wie die
Maumené-Zahl (Erwirmung mit Schwefelsdure, s. S. 17) kann
die Bestimmung der Bromierungswirme (Messung der Tem-
peraturerhthung beim Mischen mit Brom) Anspruch auf wissen-
schaftliche Genauigkeit erheben, so dafl auch von der letzteren
Methode abgesehen werden kann.

A. Bestimmung der freien Fettsduren.

Ein vollstindig neutrales Fett, das genau dquivalente Mengen
Glyzerin und Fettsduren enthélt, kommt in der Natur tiberhaupt
nicht vor, es ist immer ein gewisses Manko an Glyzerin und die
entsprechende Menge Fettsduren daher im freien Zustande vor-
handen. Daf die Leinsaat fettspaltende Lipasen nicht oder nur
in minimaler Menge enthilt, wurde schon frither (S. 24) erwihnt.
In der Tat ist auch der Gehalt des Leinols an freien Fettsauren
ein verhiltnisméaBig geringer, wenn auch die Angabe Mulders,
frisches Leinol sei vollstindig neutral, nicht zutrifft. Je dlter die
Leinsaat, desto saurer wird im allgemeinen das Ol sein, auch durch
das dem Pressen vorausgehende Erwirmen des Saatguts kann
eine geringe Steigerung des Sduregehaltes eintreten.

Was die Bestimmung der freien Fettsduren betrifft, so kann
man sie in Form ihrer Natronsalze quantitativ abscheiden, wenn
man das Ol mit einem UberschuB von festem, trockenem Natrium-
bikarbonat innig verreibt und die Mischung mit Petrolither aus-
zieht. Nur das Neutralfett geht in Losung, aus den zuriick-
bleibenden Seifen kénnen die Fettsduren durch Salzsdure wieder

1) Vgl. Benedikt und Ulzer, Monatsh. Chem. 1887, 8, 40; J. Lewko-
witsch, J. Soc. Chem. Ind. 1890, 9, 846; 1897, 16, 503; Analyst 1899, 24, 310;
R. Henriques, Chem. Rev. 1900, 7, 54; Ad. Griin, Berl. Ber. 1909, 42, 3759.
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abgeschieden werden. Die Methode ist aber einerseits beim
Leinol wegen seiner leichten Oxydierbarkeit nicht zu empfehlen,
andererseits ist sie fur die Praxis zu umstindlich. Man zieht es
vor, die freien Fettsiuren nicht in Substanz, sondern in Form
ihres Neutralisationsdquivalentes titrimetrisch zu bestimmen. Man
wiegt sich, am besten in cinem Erlenmeyerkolben, einige 10 g
Leinol ab, setzt 25 cem vollstindig neutralen (96 proz.) Alkohol
zu, erwdarmt bis beinahe zum Sieden!), figt einige Tropfen
Phenolphtaleinlésung bei — Phenolphtalein ist der gegebene
Indikator fiir die Fettanalysc, man beniitzt es am besten in
Form einer 1 proz. alkoholischen Losung — und titriert mit
wisseriger Normallauge auf Rot. Man erwirmt nochmals,
wobei zuweilen wieder Kntfirbung eintritt und noch 12 Tropfen
Lauge erforderlich sind. Die verbrauchte Lauge wird auf mg KOH?)
pro 1 g Leindl umgerechnet, die gefundene Zahl heifit die Sdure-
zahl. Inder Praxis hat man noch eine andere Art der Berechnung.
Man nimmt der Einfachheit halber fiir die freien Fettsiuren
das Molekulargewicht der Olsiure (282) an und rechnet den
Verbrauch an Lauge auf Prozent Olsiure um.

Beispiel.  Angewandt 9,525 g Leindl, verbraucht 0,45 cem
Normallauge.

- 0,45 x 56
S hl = 2~ 90
Saureza, 9,525 2,6
0, 5 x 0,282 x 100
Freie Fettsiuren = . 9.525 = 1,39,

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

Die Literaturangaben iiber den Sduregehalt des Leinols
sind nicht so zahlreich wie die {ibrigen, es mogen die folgenden
angefithrt sein:

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

?) Man kann natiirlich trotzdem auch Normal-Natronlauge verwenden.
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Anzahl Saure- Prozent
Analytiker der Ursprung hl freie  |Bemerkungen
Proben za Fettsiuren
H. Noérdlinger, 10 — — 0,41—4,19| Technische
Z. anal. Chem., Ole; Mittel
1889, 28, 183 1,567 9%.
Haselhof, Landw.| ? 0,07—0,27 | Aus reiner
Vers.-St. 1892, Saat frisch
41, 55 geprelt.
J. Lewkowitsch, 4 3 RuBland [1,3—1,3
Chem. Rev. 1 Indien
1898, 5, 212.
P. Schestakoff, 11 RufBland 0,55—4,33
Chem. Rev.
1902, 9, 204.
Tomarchio, 6 Diverse, 0,35—1,50
Chem.-Ztg. 8. 8. 9
1906, 30, 394.
Amerik. Komitee 4 |Nordamerika | 1,1—3,3
8 8.9

M. Weger?) gibt als mittlere Saurezahl des Leinols den Wert
2,5. P. C. Mc Ilhiney?) 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

enthilt.

B. Bestimmung der Gesamtfettsiuren.

Fiir rechnerische Zwecke verschligt es nichts, wenn man
annimmt, die Hauptbestandteile des Leinéls, die Linol- und
Linolensiure, seien in Form der jeweiligen einfachen Triglyzeride
vorhanden, und wenn man diese Triglyzeride formuliert:
C,H,(CgH,,0,) 5 und C H,(CyH300,)5%). Aus diesen Formeln
berechnet sich fiir die beiden Triglyzeride ein Gehalt von 95,70 9,
Linolsdure bzw. 95,67 9 Linolensiure, und in der Nahe dieser
Zahlen muB also der Gehalt des Leindls an Gesamtfettsduren
liegen.  Ahnliche Uberlegungen hat schon Mulder angestellt.
Nachdem er die Abwesenheit fliichtiger Fettsiuren konstatiert

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 404.
?) Chem. Rev. 1901, 8, 247.
3) Vgl. Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 1201.
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hatte, bestimmte er die gesamten nichtflichtigen Fettsiuren in
der Weise, dafl er das Leinol mit wisseriger Lauge verseifte,
den Seifenleim mit verdiinnter H,S80, zersetzte, die Fettsiuren
abfiltrierte und mit Wasser auswusch, hierauf in Alkohol loste,
die Losung eindunstete und den Riickstand bei 100° trocknete.
Er fand in einem selbst hergestellten Leinol 95,4 9(, in einem
Leindl des Handels 950 9, Gesamtfettsiuren. Die Resultate
sind somit etwas zu niedrig; einen Grund hierfir fand Mulder
ebenfalls, er erhitzte Myristinsdure und Palmitinsdure auf Blech-
platten 6 Stunden lang auf 80° und konstatierte, daf} die letztere
dabei ihr Gewicht nicht veridndert, erstere dagegen um 12,1 9
abnimmt. Andererseits fand Mulder auch, dafl die Leinolsdure
beim Erhitzen an Gewicht zunimmt. Dal diese Zunahme nicht
betrichtlich ist, hat spiter R. H. Tatlock ) gezeigt. Er erhitzte
die Gesamtfettsduren des Leinols lingere Zeit auf 90° und fand
nach 24. 48, 96 und 120 Stunden eine Gewichtszunahme von
1,25, 1,23, 0,42 und 0.19 2.

Die obige Muldersche Methode hat spater Hehner?) derart
abgedndert, dafl er das Auflésen in Alkohol wegliefl und die Fett-
siuren samt dem Filter direkt trocknete. Seither heiit die
prozentuale Ausbeute eines Fettes an nichtflichtigen Fettsiuren
die Hebnerzahl. Fir die trocknenden Ole war die Hehnersche
Methode keineswegs ein Fortschritt, weil durch das Eindringen
der Fettsiuren in das Filtrierpapier ihre Autoxydation wesent-
lich begiinstigt wird.

Nachstehend soll die Methode beschrieben werden, nach
welcher Verf. die Hehnerzahl des Leintls bestimmt3). Zuar Ver-
seifung wihlt man zweckmifig ecine etwa doppeltnormale
alkoholische Kalilauge. Zu ihrer Herstellung 16st man 120 ¢
reinstes Atzkali in derselben Menge Wasser, fiillt mit 96 proz.
Alkohol zum Liter auf, schiittelt tiichtig durch und filtriert am
nichsten Tag durch Glaswolle, Asbest oder schlielich auch durch
starkes Filtricrpapier. Noch bequemer ist es, die verhiltnis-
miflig sehr reine elektrolytische Kalilauge des Handels, welche
iber 70 Volumprozent KOH enthidlt, mit dem fiinffachen

1y J. Soc. Chem. Ind. 1890, 9, 374.
%y Zeitschr. f. anal. Chem. 1877, 16, 145.
3) Chem.-Ztg. 1907, 31, 279.
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Volumen 96 proz. Alkohols zu schiitteln und am nichsten Tag
zu filtrieren. Bei geringem Bedarf wird man sich natiirlich auch
eine geringere Menge Lauge herstellen. Die Verseifung wird zweck-
méfig in einer Porzellanschale vorgenommen, welche ganz voll
etwa 100 ccm faBt, auf der Aullenseite nicht glasiert sein darf
und noch bequem auf der Wagschale Platz hat. In eine derartige
Schale werden 2—3 g Leinol eingewogen, dann fiigt man 10 ccm
der obigen Lauge zu und erwdrmt unter Umrithren auf dem
Wasserbad — event. auch auf dem Drahtnetz —, bis der Alkohol
vollkommen verdunstet ist. Es ist alsdann sicher vollkommene
Verseifung eingetreten. Die Seife wird mit ca. 50 com Wasser
bis zur volligen Losung erwéirmt und diese quantitativ in einen
Scheidetrichter!) iibergefithrt. Nach dem Erkalten setzt man
zuerst 25 cem Petrolither — bei 75° vollkommen flichtig —,
dann 10 cem 10 proz. Salzsdure zu, schiittelt tiichtig durch und
148t tiber Nacht stehen?). Am n#chsten Tag zieht man die saure
wisserige Losung unten ab und bringt die Petrolitherldosung
in eine tarierte Porzellanschale (s. oben), die aber jeweils nur bis
hochstens zur Halfte gefiillt sein darf. Man bringt sie auf ein
schwach kochendes Wasserbad und verdunstet den Petroldther
vorsichtig. Ist dies erreicht, so bringt man das Wasserbad zum
starken Kochen und belift die Schale noch eine Stunde darauf.
Da die Temperatur des Bodens etwas iiber 90° betrigt, so kann
man sicher sein, dal nach obiger Zeit auch die letzten Reste
des Losungsmittels verdunstet sind?3). Die Schale wird mit einem
weichen Tuch trocken gerieben und nach vélligem Erkalten —
am besten auf einer metallenen Unterlage, ein Exsikkator ist
iiberfliissig — gewogen. Nach den Erfahrungen des Verf. findet
man nach dieser Methode fiir frisches Leinol Hehnerzahlen von
95—96. In der Regel werden sie etwas zu hoch sein, weil die
Oxydation der ungesittigten Fettsiuren nicht ganz vermieden

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

?) In eiligen Fillen kann man die wisserige Losung auch schon nach
einer Stunde abziehen, dann muB aber das Ausschiitteln mit Petrolither
nochmals wiederholt werden.

3) Es kann vorkommen, da die so erhaltenen Fettsduren Spuren
von Wasser enthalten. In diesem Falle verrithrt man sie mit 5 cem Alkohol
und bringt neuerdings zur Trockne.
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wird. Da die Hehnerzahl der iibrigen fetten Ole zumeist in der-
selben Hohe liegt, so ist es begreiflich, dal in der Literatur nur
wenige Angaben iiber die Hehnerzahl des Leindls zu finden sind.
Lewkowitsch gibt als Mittelwert 95.5.

C. Mittleres Molekulargewicht der Gesamt-
fettsiuren.

Da die Leinolfettsduren in Alkohol leicht l8slich 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 berechnen!). Diese Rechnung ist
am einfachsten bei Verwendung von Normallauge. Ist x das
Mol.-Gew., so brauchen x Gramm Ol 1 L., wenn also a Gramm

1000
(a = ungefihr 3) b cem erfordern, so ist x = —bi. Stattdessen

findet man in der Literatur auch zuweilen die Sdurezahl der Ge-
samtfettsiuren angegeben, d. h. es wird (vgl. Abschnitt A) der
Alkaliverbrauch auf mg KOH pro 1g Fettsiure umgerechnet.
Wie leicht einzusehen, herrscht zwischen den beiden Werten
folgende Beziehung:
5600
Mol.-Gew. = Sa,;l;zﬁllﬁ

Nun ist das Mol.-Gew. der Linolensiure 278, dasjenige der
Linolsiure 280. Durch die Olsiure (Mol.-Gew. 282) wird das
mittlere Mol.-Gew. etwas erhoht, ebenso durch die das Unver-
seifbare bildenden Neutralkorper, durch die festen Fettsiuren
(Myristinsdure 228, Palmitinsiure 256) wird es herabgedriickt.
Man wird also im voraus sagen konnen, dall das mittlere Mol.-
Gew. der Leinolfettsiuren bei 275—280, ihre Saurezahl bei
200—204 liegen mul.

In Wirklichkeit wird das Mol.-Gew. hoéher, die Siurezahl
niedriger gefunden, beispielsweise fanden

1) Wenn Mulder die Maflanalyse gekannt hitte, so wire er sicher
darauf gekommen, dall die Leindlsiéure nicht den Kern C,, sondern
C,s enthilt.
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Tortelli und Pergamil!) . . Siurezahl 194,6 Mol.-Gew. 288.2
Fahrion?) . . . . . .. . " 193,2 . 289.9
P. Schestakoff3) . . . . . . — " 303

Aus obigen Zahlen ist zu schlieflen, dafl beim Erwirmen
der Leinolfettsiuren ein Teil der Karboxylgruppen verschwindet.
Um die Bildung eigentlicher Sdureanhydride kann es sich nicht
handeln, sie entstehen unter 100° und ohne wasserentziehende
Mittel sicher nicht. Auch die Bildung von Laktonen ist nicht
wahrscheinlich, denn die Olsiure, C,;,H,,0,, lagert sich zum
Stearolakton, C;4H,;0,, auch erst unter der Einwirkung
von konz. H,S0, oder ZnCl, um?). Ferner schmilzt das Stearo-
lakton bei 51° und wird bei der Verseifung nicht verdndert, da
die ihm zugrunde liegende Oxystearinsdure nicht existenzfihig
ist. Dagegen bilden diejenigen Neutralkorper, welche die Er-
niedrigung der Sdurezahl veranlassen, bei der Verseifung die
urspriingliche Sdure zuriick. Man bestimmt daher das mittlere
Mol.-Gew. besser in der Weise, dafl man die Fettsdure mit iber-
schiissiger alkoholischer Lauge behandelt und den Uberschufl
zuriickmiBt. Man verwendet zweckmiBig eine etwa normale
Lauge, welche man sich aus der friiher (S. 57) erwihnten stérkeren
Lauge durch Verdiinnen mit demselben Volumen Alkohol herstellen
kann. Etwa 3 g Fettsiure werden mit 25 com obiger Lauge ge-
linde erwdrmt, nach dem Erkalten setzt man Phenolphtalein
zu und titriert mit wisseriger Normalsalzsiure zuriick. Durch
einen blinden Versuch wird der Wirkungswert der Lauge ermittelt.
Der aus der Differenz beider Versuche sich ergebende Alkali-
verbrauch, ausgedriickt in mg KOH pro 1g Fettsiure, heiflt
die Verseifungszahl. FEigentlich sollte sie mit der Sdurezahl
identisch sein, tatsdchlich wird sie aber hoher gefunden, unddie
entsprechenden Molekulargewichte fallen im allgemeinen innerhalb
der oben angegebenen Grenzen 275—280. So fanden

Tortelli und Pergamis) Verseif.-Zahl 201,8, daraus Mol.-Gew. 277,9
Fahrion ¢) . 202,5, ) . 276,5

1) Chem. Rev. 1902, 9, 182.

2) Chem.-Ztg. 1907, 31, 434.

3) Chem. Rev. 1902, 9, 204.

4} Vgl. Shukoff und Schestakoff, J. pr. Chem. 1903, 67, 414; J. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 1908, 40, 830.

5) Chem. Rev. 1902, 9, 182.

¢) Chem.-Ztg. 1907, 31, 434.
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Dagegen erhielt J. Lewkowitsch?) fiir die Gesamtfettsiuren
aus drei verschiedenen Leinodlen:
1. S.-Z.201,8, daraus Mol.-Gew. 278,0; Vers.-Z. 199,8, daraus Mol.-Gew. 280,9

L. ,, 1947, . 288,1; ,, 1998, ,, » 280,7
I, 1952, ., " 287,4; ,,  199,0, » 281,9

Falls kein Druckfehler vorliegt, hitte somit Lewkowitsch
in einem Falle die Sdurezahl hoher gefunden als die Verseifungs-
zahl.

Mit einer Gewichtsveriinderung scheint die Reaktion, welche
zur Verminderung der Siurezahl fithrt, nicht verbunden zu sein.
Dagegen findet beim Erhitzen der Leinolfettsduren an der Luft
noch eine weitere Reaktion statt, welche zuerst zu einer Ge-
wichtsvermehrung und bei sehr langem Erhitzen wieder zu einer
Gewichtsabnahme fithrt (s. Tatlock 5. 57). Diese zweite Reaktion
ist eine Autoxydation, infolge Sauerstoffaufnahme aus der
Luft entsteht eine geringe Menge von Oxysduren. Letztere
sind die Ursache einer weiteren Fehlerquelle, sie erhdhen die
Verseifungszahl, indem sie auller der Karboxylgruppe noch weitere,
schwach saure Gruppen enthalten, welche zwar bei der Neu-
tralisierung nicht in die Erscheinung treten, wohl aber bei der
Verseifung. Verf. konnte zeigen?), dafl die oben angefiithrte Ver-
seifungszahl 202,5 zu hoch und das entsprechende mittlere
Mol.-Gew. 2765 zu niedrig war; das richtige Mol.-Gew. be-
trug 279.7.

Da zur Isolierung der Leinélfettsiuren auch das Leinol
selbst mit alkoholischer Kalilauge behandelt wird, und da das
Glyzerin gegen jene Lauge inditferent ist, so liegt es nahe, die
Verseifungszahl des Leindls selbst zu bestimmen, d. h.
die Anzahl von mg KOH, welche zur Neutralisation der
gesamten, in 1g Leinol enthaltenen IFettsduren erfor-
derlich sind. Naturgemdl muf} diese Zahl niedriger sein als
die Verseifungszahl der Leinoélfettsduren, und zwar um 4-—5 9,
weil ja das Leinol nur 95—96 9, Fettsiuren enthilt. In dem
speziellen, oben erwdhnten Falle war die Verseifungszahl des
Leinols zu 190,6, die Hehnerzahl zu 95,2 und aus diesen beiden

1}y Chem. Technol. cte., Bd. 1, 8. 338.
%) Chem.-Ztg. 1907, 31, 435.
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Werten das richtige, mittlere Mol.-Gew. der Leinolfettsduren zu
279,7 ermittelt worden, gemil der allgemeinen Formel

56 x H.-Z.

Mol.- . =
ol.-Gew Vers.-Z.

Die Verseifungszahl des Leinols wird ganz dhnlich bestimmt
wie diejenige der Leinolfettsduren (s. oben), nur geniigt in diesem
Falle ein gelindes Erwirmen nicht. Man kocht etwa 3 g Ol mit
25 cem der etwa normalen alkoholischen Kalilauge, bis véllige
Losung eingetreten ist, dann zur Vorsicht noch einige Minuten.
Nach dem Erkalten wird dann wie oben der Alkaliiiberschufl
mit wisseriger Normal-HCl zuriickgemessen. Wegen der Disso-
ziation der Seifen (s. S. 23) ist darauf zu achten, daBl der Alkohol-
gehalt der Losung nicht unter 50 9; sinkt ; wenn somit beim Kochen
viel Alkohol verdunstete, ist der Verlust vor dem Titrieren wieder
zu ersetzen.

Von den zahlreichen Literaturangaben iber die Verseifungs-
zahl des Leinéls seien folgende erwihnt:

Vers.-Zahl
F. Filsinger, Chem.-Ztg. 1894, 28, 1006 187,8—192,3
W. Thoérner, Chem.-Ztg. 1894, 28, 1154 190 —192

H. Amsel, Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 8, 75 188 —190
R. Henriques, Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 8,722 193,5—195,3
J. Lewkowitsch, Chem. Rev. 1898, 5, 29 192,9—194,3
Tortelli und Pergami, Chem. Rev. 1902, 9, 182  189,8

J. van Itallie, Pharm. Weekblad 1903, 40, 106 192,9—193,5
Tolman u. Munson, J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 954 191,7

C. Niegemann, Chem.-Ztg. 1904, 28, 97 187 —196
Thomson und Dunlop, Analyst 1906, 31, 281 191,4—1928
Amerikan. Komitee (s. S.9) 190,4—192,2

Werte unter 187 sind in die obige Tabelle nicht aufgenommen,
sie kommen aber vor, z. B. bringen Amsel und Niegemann aufer
den oben erwihnten auch solche bis herab zu 181 und 180. Von
derartigen Olen miillte aber unbedingt erst die Reinheit nachge-
wiesen werden. Auch Werte iiber 196 kommen vielfach vor;
von derartigen Olen darf man aber als sicher annehmen, daf3
sie schon teilweise oxydiert sind.
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P. C. Mc llhiney!) verlangt als untere Grenze 187, J. Lew-
kowitsch?) gibt als Grenzwerte 192,2—195,2, D. Holde?) 190 bis
195, C. A. Mitchell)190—201, H. Wolff5) 189—197 und das ameri-
kanische Komitee 189—192. Nach Ansicht des Verf. diirfte
189—195 der Wahrheit am nichsten kommen.

Man liest zuweilen noch von der Atherzahl fetter Ole und
versteht darunter die Differenz zwischen Sdure- und Verseifungs-
zahl. Sie mag hier nur erwidhnt sein, weil sie zur Berechnung
des Glyzeringehaltes dienen kann. Da 1 Mol. Glyzerin {Mol.-
A-Z.x92

3X 56
die Menge des Glyzerins in mg an, welche in 1 g Leinél enthalten
ist. Daraus lifit sich berechnen, dall der prozentische Glyzerin-
gehalt des Leinols 5,5 9 der Atherzahl betriigt. Nimmt man als
mittlere Verseifungszahl 191, als mittlere Siurezahl 3, so ist die
mittlere Atherzahl 188 und der mittlere Glyzeringehalt
10,4 9.

Gew. 92) 3 Mol. Fettsiure bindet, so gibt die Formel

D. Physikalische Kennzahlen der Leinol-
fettsiiuren.

Trotzdem die festen Fettsduren nur einen geringen Prozent-
satz der gesamten Leinolfettsiiuren ausmachen, erstarren die
letzteren beim Abkiihlen in ihrer Gesamtheit, die Kristalle der
festen I'ettsiuren durchsetzen die ganze Masse, und die Schale
kann umgedreht werden, ohne dali etwas herausliuft. Zur Be-
stimmung der Erstarrungspunktes hat man vereinbarte
Methoden, die aber nur fiir diejenigen Fette in Betracht kommen,
die auf Stearin verarbeitet werden. Bei den Leinolfettsiuren
geniigt es, einige Kubikzentimeter in einem trockenen Probier-
rohrchen zu schmelzen, ein Thermometer so tief in die geschmolzene
Masse zu tauchen, dafl die Kugel vollstindig bedeckt ist, das ganze
in ein mit Wasser von derselben Temperatur gefiilltes Becherglas

) Chem. Rev. 1901, 8, 247.
) Chem. Technology ete., II, S. 450.
3) Unters. der Mineraléle und Fette, 2. Aufl., S. 330.
)
)

1
2

4) Allens Comm. Org. Anal, 4. Aufl,, II, 8. 70.
%) Farben-Ztg. 1910, 16, 267.
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zu hidngen und beim Abkiihlen die Temperatur genau zu be-
obachten.

Der Schmelzpunkt liegt bekanntlich einige Grade hoher
als der Erstarrungspunkt. Die Myristinsdure schmilzt bei 54,
die Palmitinsiure bei 62, die Olsiure bei 14°. Beim Erwirmen tritt
zunédchst eine Trennung der festen von den fliissigen Fettsiuren
und dann eine allméhliche Losung der ersteren, weit unter ihrem
Schmelzp., ein. Infolgedessen ist die Schnelligkeit des Erhitzens
von EinfluBl, und man kann leicht zu hohe Werte finden, wenn
man, wie iblich, das Fettsduregemisch 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-
rohrehen saugt man eine etwa 1 ccm hohe Schicht der geschmolze-
nen Fettsiuren. Man lit 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 Fettsiulchen
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:

Erstarrungsp. Schmelzp.
Allen?) 17,59 240
von Hiibl') 13,3° 17°
De Negri u. Fabris!) 16—17° 20—21°
Thorner?) 13,5 170
Livache3) 21° 230
Lewkowitsch?) 19—20,6° —
Tolman u. Munson?) — 19,20

Das spezifische Gewicht der Leinolfettsiuren ist
nur wenig bestimmt worden; da ihr Schmelzp. iiber 15° liegt,
wihlt man zweckmiBig eine hohere Temperatur. Uber den

1) Benedikt-Ulzer, 5. Aufl., S.639.

%) Chem.-Ztg. 1894, 28, 1154.

3) Vernis et huiles siccatives, S. 157.
4) Chem. Technol. usw., Bd. II, S. 452.
5) J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 954.
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Ausdehnungskoeffizienten scheint mnichts bekannt zu sein,
natiirlich gilt der fiir das Leinol zuldssige Korrektionsfaktor
nicht fir die Leinolfettsiuren. Ferner hat nar eine Ungersuchung
der ganz frischen Fettsiiuren Zweck, denn sie werden durch den
Luftsauerstoff noch viel rascher verdndert als das Leinol selbst.
Es fanden:

Allen?) 42?7 = 09233; df¥; = 0,8612

15,5 15,5
Bearn 2)  di3 = 0,9158
Archbutt 1) dioy = 0,8925
Thérner 3) digy = 0,889

Noch seltener wurden die Leinolfettsiuren auf ihre Refrak-
tion gepriift. W. Thorner®) hat den Refraktionsindex bei 60°
zu 1,4546 ermittelt. Olig und Brust?) finden bei 25°die Refraktions-
zahl 56,9,

E. Die Jodzahl.

Behandelt man Fettsiuren oder ihre Glyzeride mit Halogen,
so werden die gesiittigten nicht angegriffen, die ungesittigten
dagegen lagern das Halogen an die doppeltgebundenen Kohlen-
stoffatome an. Die Reaktion verlduft weder beim Chlor noch
beim Jod quantitativ, sind dagegen beide gleichzeitig und in
annédhernd #quivalenten Verhiltnissen vorhanden, so werden die
Doppelbindungen  durch Chlorjod vollkommen abgesittigt.
Dies hat zuerst von Hiibl3) erkannt; nach seiner Originalmethode
wird die Halogenlosung folgendermaflen dargestellt. Man lost
25 ¢ Jod und 30 g Sublimat in je 500 cem 95 proz. Alkohols und
mischt beide Losungen zusammen. Es bildet sich Chlorjod nach
folgender Gleichung: 4 J -+ HgCl, = Hgd, 4+ 2JCL. Das letztere
wird aber auf Jod umgerechnet: Die Jodaufnahme, in Pro-
zenten des Ols oder der Fettsiiure ausgedriickt, heilt
die Jodzahl

Die Hiublsche Losung ist unbestindig, ihr Wirkungswert
nimmt rasch ab. Fahrion®) hat daher vorgeschlagen, die Jod-

1) Benedikt-Ulzer, 5. Aufl., S. 639.

3) Allens Comm. Org. Anal., II, 350.

3) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1047.

4) Zeitschr. . Unters. d. Nahr.- u. GenuBlm. 1909, 17, 561.
3 Dingl. pol. J. 1884, 253, 281.

%) Chem.-Ztg. 1891. 15, 1791.

Tahvion . Ole. b
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und Sublimatlosung getrennt aufzubewahren und erst beim
Versuch selbst zu mischen. Spiter fand Waller !), dafl die
Hiibl-Losung wesentlich bestindiger wird durch Zusatz von
konzentrierter Salzsiure (25 com auf 1 L.). Zwar hat Ingle 2)
gezeigt, daf die Hiibl-Wallersche Losung unter Umstédnden anders
reagiert als die salzsiurefreie Hiiblsche, doch kommen derartige
Umstinde fiir 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
auszufithren. Zur Messung des gesamten und des iiberschiissigen
Jodsdient eine etwa 1/, normale wisserige Losung von Natriumthio-
sulfat (25 g des kristallisierten Salzes in 1 L. Wasser), welche
sich unbegrenzt hilt, so da} ihr Titer ein fiir allemal festgestellt
wird. Dies geschieht (nach Volhard) mit Hilfe einer Losung von
genau 3,8666 g reinsten Kaliumbichromats in 1 L. Wasser. 20 cem
dieser ebenfalls unbegrenzt haltbaren Losung lassen, mit 10 ccm
10 proz. wisseriger Jodkaliumlosung und 5 cem 10 proz. Salz-
sdure versetzt, genau 0,200 g Jod entstehen. Zu dieser Jodlosung
setzt man 100 ccm Wasser, 148t aus einer Biirette von der Thio-
sulfatlosung flieBen, bis Gelbfirbung eintritt, setzt hierauf
etwa 1 cem Stirkelosung3) (1 g losliche Stirke wird mit 100 cem
siedenden Wassers in Losung gebracht) zu und, titriert weiter bis
zum Verschwinden der Blaufirbung. Aus dem Verbrauch lafit
sich der Wirkungswert der Thiosulfatlosung, gewo6hnlich 11—12mg
J pro 1 com, leicht berechnen.

Zur Bestimmung der Jodzahl benutzt man Standflaschen
von 250 cem Inhalt mit gut eingeschliffenem Stopsel. Die Einwage
an Ol ist so zu bemessen, daB nicht mehr als die Hilfte des dis-
poniblen Halogens verschwindet. Da das Leindl eine sehr hohe
Jodzahl hat, so muBl die Einwage gering sein, etwa 150 mg.
Man 16st das Ol in 15 cem Chloroform, event. unter Zusatz von
etwas Alkohol, fiigt 25 cem Jodlosung zu (mit einer konstanten
Anzahl nachflieBender Tropfen), schiittelt um und 16t 24 Stunden
im Dunkeln stehen?). Hierauf wird der Jodiiberschull zuriick-

1) Chem.-Ztg. 1895, 19, 1786.

2) J. Soc. Chem. Ind. 1904, 23, 422.

3) Unbedingt nétig ist die Stirke nicht, man kann den Farbenum-
schlag auch so erkennen; vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1891, 15, 1791.

4) Im direkten Sonnenlicht fallen die Resultate zu hoch aus; vgl
Fahrion, Chem.-Ztg. 1892, 16, 1472.
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gemessen, indem man 15cem 10 proz. Jodkaliumlésung und

100 cem Wasser — es braucht kein destilliertes zu sein — zufiigt

und wie oben titriert.

Beispiel.

Einwage . . . . . . . . . . . . 1555mg Leinol

Verbrauch beim blinden Versuch . 47,20 cem Thiosulfatlésung

Verbrauch beim eigentl. Versuch . 23,85 |, .

Somit entsprechen der Jodaufnahme 23,35 cem Thiosulfatlosung
23,35

Jodiberschul} - = 49,5 9 der angewandten Menge,

Y

Titer der Thiosulfatlosung 11,747 mg J pro 1 cem,
- 2335 x 11,747
Somit Jodzahl — 155:5—— = 1764.

AuBler der Hibl-Wallerschen Methode sind heute noch zwei
andere im Gebrauch, ndmlich diejenigen von Wijs und von
Hanus. :

Wijs!) verwendet anstatt der alkoholischen Jod-Sublimat-
Loésung eine etwa 1/;onormale Losung von Chlorjod in Eisessig. Zu
ihrer Darstellung lost man zweckmifBig?) 9 g Jodtrichlorid und
10g Jod in 1 L. Eisessig, der hochstens 1 9, Wasser enthalten darf,
andernfalls ist er durch Essigsiureanhydrid zu korrigieren.
Das Ol wird anstatt in Chloroform in Tetrachlorkohlenstoff
gelost, im lbrigen ist die Ausfithrung wie bei der Hiibl-Waller-
schen Methode. Die Einzelheiten werden aber sehr verschieden
gehandhabt, die Versuchsdauer schwankt zwischen 14 und
2 Stunden, der Jodiiberschull zwischen 35 und 70 9;. Auch die
Ansichten iiber den Wert der Wijs-Zahlen sind noch sehr geteilt.
Wiahrend Wijs selbst angegeben hatte, dall jene Zahlen mit den
nach Hiibl gefundenen iibereinstimmen und dem wahren Wert
gegeniiber hochstens zu niedrig, niemals zu hoch ausfallen kénnen,
weil keinerlei Substitution stattfinde, sind seither auch ganz andere
Aunsichten laut geworden. Sjollema?) fand auch fir ein und das-
selbe O] trotz genau gleicher Versuchsanordnung starke Differenzen,

1) Berl. Ber. 1898, 81, 750; Chem. Rev. 1899, 6, 5; Zeitschr. f.
Unters. d. Nahr.- und GenuBm. 1902, 5, 497.

) Vgl. R. Henriques, Chem. Rev. 1898, 5, 120.

3) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1903, 6, 631.

5¥
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auch war die Reinheit der Chemikalien von grofem Einfluf3.
Marcusson') erhielt mit der Methode Wijs regelmif3ig wesentlich
hohere Zahlen als nach Hiibl, und Fokin?) meint, die Wijszahlen
seien durchweg zu hoch.

Hanus?) verwendet anstatt der Chlorjod- eine Bromjodlosung,
ebenfalls in Eisessig. Die Darstellung geschieht am einfachsten
in der Weise?), dafl man 6,6 g Jod und 1,5 ccm Brom in 500 ccm
Eisessig 16st. Das Ol soll wiederum in Chloroform gelost werden,
im iibrigen ist die Ausfithrung dieselbe wie bei den beiden anderen
Methoden. Hanus selbst 148t die Losung nur 14 Stunde ein-
wirken, andere 1 Stunde und mehr.

Die beiden zuletzt genannten Methoden haben vor der
Hiiblschen zwei grofle 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 verdriangt,
wihrend in Deutschland die Methode Hiubl bzw. Hiibl-Waller
noch mehr in Geltung ist. Jedenfalls wiren Vereinbarungen
iiber alle Einzelheiten der beiden Schnellmethoden wiinschenswert.

Methode

Hiibl. bzw. Hiibl-

Waller Wijs Hanus

Thomson u. Ballantyne, J. 173,5—187,7
Soc. Chem. Ind. 1891, 10,
336.

F. Filsinger, Chem.-Ztg. 178,4—185,3
1894, 18, 1005.

R. Williams, Analyst 1895, 183—188
20, 276

L. Lettenmayer, Techn. 183,8—193,3
Mitt. f. Malerei 1895, 12,
Nr. 9.

D. Holde, Zeitschr. f. angew. 171—180
Chem. 1896, 9, 29.

1} Chem.-Ztg. 1907, 31, 419.

2} Zeitschr. f. angew. Chem. 1909, 22, 1501.

3) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genufm. 1901, 4, 913.
4 Vgl. Hunt, J. Soc. Chem. Ind. 1902, 21, 454.
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Methode
ibl. bzw. Hiibl- .
Hii V'\?allerH Wijs Hanus
Derselbe, Unters. der Mine- 171—190
ralsle usw. S. 330.
H. Mastbaum, Zeitschr. f. 178 —183
angew. Chem. 1896, 9,
719.
van Ketel u. Antusch, Z. 181—187
f. angew. Chem. 1897, 10,
210.
Wijs, Berl. Ber. 1898, 31, 180,9 182,2
751.
Derselbe, (‘hem. Rev. 1899, 177,6 178,1
6, 9.
Derselbe, (‘hem.Rev. 1899, 182,2—201,8
6, 30.
J. Lewkowitsch, (‘hem. Rev 170,5—177,3
1898, 5, 212.
Derselbe, Chem. Technol. 173—193
usw., Bd. II, S.450.
Gill u. Lamb, J. Amer. 178180
Chem. Soc. 1899, 21, 29.
A. A. Shukoff, Chem. Rev. 171-—-179
1901, 8, 250.
IF. W. Hunt, J. Soc. Chem. 174,8 177,3 174,5

Ind. 1902, 21, 454.

M. Kitt, Chem. Rev. 1903,
10, 96.

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

W. Fahrion (Versuche teil-
weise unveroffentlicht).

(. Niegemann, (hem.-Ztg.
1904, 28, 97.

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

H. J. F. de Vries, Chem.
Weekblad 1908, 5, 555.

J. Marcusson, Ubbelohde,
Bd. I, S.216.

Amerik. Komitee, s. S. 9

|
|
|
174,3—175,3

164,0—185,0 |1

=1

-1

171183

169,4—180,5

1185,5—205,4

183,6—204,6

174,8 192,5

,6—198,1

171,9—177,1,

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 Ol 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, daf Sjollema die Hiibl-
Losung nur 6 Stunden einwirken lie und bei 24 stiindiger
Einwirkuug hohere Resultate erhalten hétte. Es hatte somit
eine gewisse Berechtigung, wenn man seit verschiedenen Jahren
annahm, daB ein reines frisches Leindl eine Jodzahl von mindestens
170° aufweisen miisse. Das amerikanische Komitee verlangt
sogar die Grenzzahlen 178—190. Nun ist aber in jlingster Zeit
eine Mitteilung von Meister!) erschienen, aus welcher hervorgeht,
daB notorisch reine Leindle Jodzahlen bis 160 herab zeigen konnen.
Er untersuchte 3 derartige Ole, deren iibrige Kennzahlen, wie aus
nachfolgender Tabelle hervorgeht, vollsténdig normal sind.

I. 1I. II1.
Provenienz Kalkutta-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, 9%?) 1,5 1,7 1,2
Hexabromidzahl?) 25,2 24,1 22.3
Trockenzeit, Stund.?) 80 85 83
Sauerstoffzahl?) 18,0 19,1 18,4

Meister meint, daB vielleicht die Witterung wéhrend der
Reife und Ernte der Saat die Jodzahl beeinflusse, oder dafl der
Saat fremde Saat beigemischt sei, oder daf angesichts der abnorm
hohen Leinolpreise zwecks Erhohung der Ausbeute beim Vor-
wirmen der Saat auf hohere Temperaturen als frither gegangen
wurde.

1) Farben-Ztg. 1910, 16, 17.
?) 8. spiter.
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Nach Meister meldete sich auch H. Wolff') mit dhnlichen
Resultaten, in einem Falle sank die Jodzahl sogar unter 160,
wihrend die {ibrigen Kennzahlen auch hier durchweg normal
blieben.

L. II. III. 1v.
Refraktion bei 200 . . 88 87 87 86,5
Spez. Gew. . . . . . 0,9320 0,9305 0,9315 0,9310
Sdurezahl . . . . . . 1.8 1,6 2.0 2.5
Verseifungszahl . . . 1915 193,5 192,0 194,3
Jodzahl . . . . . . . 164 166 161 157
Hexabromidzahl . . . 25,8 33.9 27,3 32,0
Trockenzeit bei 18°, Std. 80 85 85 90
. .. 1000, 3.5 3,7 4.0 43

Spez. Gew. d. Fettsiuren 0,923 0,928 0,927 0,925
Erstarrungsp. d. Fettsiur. 13,50 13,5° 13,50 13,80
Schmelzp. d. Fettsiuren 18,5—20° 20—-21° 20—21° 21-—225°

Die Leinole I, IIT und [V zeigten allerdings insofern ein
abnormes Verhalten, als die daraus hergestellten Firnisse beim
Mischen mit Bleiweil sich stark verdickten.

Auch (. A. Klein ?) fand fiir ein sehr helles Leinol von
charakteristischem Geruch die auffallend niedrige Jodzahl 154,5.
Die Ursache war, wie sich nachher ergab, eine vorausgegangene
Bleichung mit Salzsiure und Natriumbichromat. Wenn dieser
Prozell aber vorsichtig ausgefiihrt wird, so ist die Erniedrigung
der Jodzahl nicht so bedeutend. Klein fand bei einem diesbe-
ziiglichen Versuch vor der Bleichung 173.0, nach der Bleichung
166.4.

Man findet in der Literatur keine sicheren Anhaltspunkte
dafiir, dall die verschiedenen Leinol-Provenienzen in der Jod-
zahl Unterschiede zeigen. etwa in dem Sinne, dall das baltische
Ol die hochsten Durchschnittswerte aufweist. Dagegen konnte
J. J. A Wijs®) zeigen, dafl in grollen Ziigen ein Parallelismus
zwischen der Jodzah! und dem spezifischen Gewicht
besteht. indem mit letzterem auch die erstere steigt. Dies zeigt
die nachfolgende Zusammenstellung:

1y Farben-Ztg. 1910, 16, 120.
?) Allens Comm. Org. Anal., 4. Aufl., Bd. II, S. 335,
3) Chem. Rev, 1899, 6, 31.
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Jodzahl Anzahl der Proben dig (Durchschnitt)

= 200 1 0,9352
195,1—200 4 0,9339
190,1—195,0 4 0,9329
185,1—190 4 0,9322
180,1—185,0 6 0,9317

< 180,1 5 0,9310

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

Provenienz Jodzahl nach Wijs Refraktion bei 25°
Riga . . . . . . .. 2054 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?) hat darauf hingewiesen, daf dieser Parallelismus nur
fiir frische, rohe Leinole gilt.

Jodzahl der Leinolfettsduren.

Da das Leinol 95—96 9, Fettsiuren enthalt, so sollte die
Jodzahl der letzteren 4—5 9, hoher liegen als diejenige des
Leinols. Die derart berechneten Werte werden aber nie erreicht,
weil zur Isolierung der Leinolfettsiuren Erwirmen derselben
erforderlich ist, und weil bei diesem Erwdrmen nicht nur die
Saurezahl sinkt (s. S. 60), sondern auch die Jodzahl. Dies geht
aus der nachstehenden Tabelle deutlich hervor.

Jodzahl des Leindls Jodzahlder Leinolfettsduren

berechnet gefunden
W. Thérner3) 177—178 184—187 155
R. Williams*) 183—188 190—198 178,5
D. Holdes) 171—190 178—200 179—182
W. Fahrion®) 181,3 190,4 1814

1) Analyst 1906, 31, 281.

2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 298.
3) Chem.-Ztg. 1894, 18, 1154.

1) Analyst 1895, 20, 276.

5) Unters. der Mineral6le usw., S. 330,

%) Chem.-Ztg. 1907, 31, 435.
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Innere Jodzahl.

Da die gesittigten (festen) Fettsduren kein Jod absorbieren,
so mul} die Jodzahl der fliissigen Fettsduren, ,innere Jodzahl®
genannt, entsprechend hoher liegen als diejenige der Gesamt-
fettsauren und des Ols. Die Trennung der festen und fliissigen
Fettsauren geschieht nach Varrentrapp (s. S. 25); im einzelnen
verfahrt man zweckmillig folgendermaflen?):

In einem Erlenmeyerkolben von 300 cem Inhalt erwédrmt
man 10g Ol mit 40 cem 2 n.-alkoholischer Kalilauge (s. S. 57)
bis zur volligen Verseifung. Man fiigt Phenolphtalein zu und neu-
tralisiert mit starker Essigsiure. Hierauf setzt man zunéchst
so viel Wasser zu, dall seine Menge derjenigen des Alkohols
annithernd gleich ist, alsdann eine Losung von 10 g Bleiazetat
in 100 cem 50 proz. Alkohols. Man erwérmt auf dem Wasserbad,
bis sich die Bleiseifen fest an die Kolbenwand angelegt haben,
und 1Bt {iber Nacht stehen. Die Fliissigkeit 148t sich in der
Regel unfiltriert abgieflen, zur Sicherheit kann man sie aber
auch durch ein Filter gielen und eine etwaige geringe Menge
Bleiseifen spiter mit den anderen wieder vereinigen. Die im Kolben
zuriickgebliebenen Bleiseifen spiilt man mit Alkohol ab und stellt
den Kolben zum Trocknen verkehrt an einen méifiig warmen
Ort. Zu den trockenen Bleiseifen gief3t man 100 cem Ather und
schiittelt so lange, bis sich die grofieren Brocken vollkommen
verteilt haben. und die unldslichen Bleiseifen in Form eines
flockigen Niederschlages in der Losung schwimmen. Man 1a6t
absitzen und gielt die &dtherische Losung durch ein trockenes
Filter in einen Scheidetrichter. Auswaschen des Niederschlages
ist unnotig, wenn es sich nur um die Bestimmung der inneren
Jodzahl handelt. Die itherische Losung wird zur Zersetzung
der Bleisalze mit iiberschiissiger Salzsiure geschiittelt. Wenn
die nunmehrige dtherische Losung sich vollstindig geklirt hat,
wird die saure, wisserige Fliissigkeit unten abgezogen und die
dtherische FKettsiiurelosung vom Chlorblei in einen zweiten
Scheidetrichter abgegossen. Hier wird sie mit 100 cem wiisseriger
Lauge, etwa 2 g NaOH oder KOH enthaltend, durchgeschiittelt.

) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1906, 30, 268,



74 Die chemische Analyse des Leindls.

Wenn die Schichten sich schlecht trennen, setzt man 10—20 cem
Alkohol zu und schiittelt wiederholt. Die ungeséttigten Fettséuren
gehen in die alkalische Losung iiber, aus der sie durch Ansduern
mit Salzsiure und Ausschiitteln mit ca. 100 ccm Petrolédther
wieder gewonnen werden. Es empfiehlt sich, fiir diesen Zweck
einen Petrolither zu verwenden, der keinerlei iiber 60° siedende
Bestandteile enthalt und daher auf dem Wasserbad leicht abzu-
des*illieren ist. Durch die vorstehende Reinigungsmethode
werden die ungesittigten Fettsiuren einerseits vom Unverseif-
baren, andererseits von den ,,Oxysiuren‘ (s. spiter) befreit.
Da das Blei die Autoxydation katalytisch begiinstigt, so kann
die Entstehung der Oxysduren niemals ganz verhindert, wohl
aber kann sie stark eingeschrinkt werden, wenn man sowohl die
Extraktion der Bleiseifen als auch die Destillation im Wasser-
stoffstrom vornimmt?).

Es wurde schon frither erwihnt (s. S. 25), dall die Methode
Varrentrapp ungenau ist, indem vor allen Dingen ein nicht
unbetriachtlicher Anteil der ungeséittigten Fettsauren bei den
stherunléslichen Bleisalzen zuriickbleibt, so dafl die aus jenen
Bleisalzen abgeschiedenen festen Fettsiuren noch Jod ab-
bieren. Verf.2) fand Jodzahlen von 10,6—14,3, Lewkowitsch3)
22,3 und nach nochmaliger Wiederholung der Methode 19,2.
Nun ist allerdings zu vermuten, daB es vorwiegend Olsiure ist,
welche bei den gesittigten Bleisalzen zuriickbleibt. Dies wiirde
auf die innere Jodzahl erhohend wirken. Andererseits bleibt eine,
wenn auch sehr geringe Menge fester Fettsduren in den fliissigen
zuriick, und, durch die Autoxydation verschwindet ein Teil der
Linolensédure. Beides wirkt erniedrigend auf die innere Jodzahl,
so daB letztere wohl im allgemeinen etwas zu niedrig gefunden
wird. Verf. erhielt in dem oben erwihnten Fall — Jodzahl des
Leinols 280,9 — fiir die innere Jodzahl die Werte 203,3, 204,6,
205,2, wobei allerdings anstatt der Blei- die Barytsalze mit Ather
ausgezogen wurden. _

Von weiteren Literaturangaben waren nur noch die folgenden
zu finden:

1) Vgl. Wallenstein und Fink, Chem.-Ztg. 1894, 18, 1190.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 1196.
3) Chem. Technol. usw., II, 456.



Die Jodzahl. 75

AuBere Jodzahl Innere Jodzahl

Kalt geprefites Leinoll) . . 179.4 201,4

Italienisches Leinol von 1898?1) 173.4 190,1
' . ,,  18991) 176,8 193

Indisches Leinol®) . . . . . 184 208

Es wire sehr zu wiinschen, daf eine der Varrentrappschen
tiberlegene Methode zur Trennung der gesdttigten und ungeséttigten
Fettsduren gefunden wiirde, und es sind auch tatsichlich ver-
schiedene Vorschlige in dieser Richtung gemacht worden.
K. Farnsteiner®) ersetzte den Ather durch Benzol. Beim Er-
wirmen losen sich darin auch die Bleisalze der gesittigten Fett-
siuren, beim Abkithlen auf 8—12° sollen sie sich aber wieder
quantitativ abscheiden und nur die ungesittigten Bleisalze in
Loésung bleiben. Verf.4) hat die Methode auf das oben erwéhnte
Lein6l angewendet, aber keinerlei Vorteil, abgesehen von der
grofleren Bequemlichkeit, gefunden. Die aus den unloslichen
Bleisalzen abgeschiedenen Fettsiuren waren gelb gefirbt und
ergaben die Jodzahl 13.9.

Farnsteiner glaubte sogar eine Methode zur Trennung der
Olsiiure von den stirker ungesittigten Fettsiuren gefunden zu
haben. Er fiihrt das Siuregemisch in die Barytsalze tber
und behandelt diese in der Warme mit einem Gemisch von 95 9
Benzol und 5 ©, absolutem Alkohol. Olsaures Baryum l6st sich
dabei auf. beim nachherigen Abkiithlen auf 0° soll es sich aber
quantitativ abscheiden, wihrend linolsaures und linolensaures
Baryum in Losung bleiben. Aber auch diese Methode ist nicht
genau®). (Ganz unzuverlassig ist eine von Partheil und Ferié®)
angegebene Trennungsmethode, zu welcher auch die Lithiumsalze
herangezogen wurden?).

1) Tortelli und Ruggeri, Annali del Lab. Chim. delle Gabelle, 1900.
) Walker und Warburton, Analyst 1902, 27, 237.
3) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 1898, 1, 390; 2, 1.
4) Zeitschr. f. angew. Chem. 1904, 17, 1488.
5) Vgl. Lewkowitsch, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 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.

7} Farnsteiner, Zeitschr. {. Unters. d. Nahr.- u. Genufim. 1904, 7, 129,
Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chem, 1904, 17, 1482.

3
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F. Bromierung des Leinols.

Wiahrend Chlor und Jod fiir sich allein nicht fihig sind,
die Doppelbindungen der ungesittigten Fettsduren quantitativ
abzuséttigen, ist dies beim Brom der Fall. P. C. Mc Ilhiney?)
hat hierauf seine Methode zur Bestimmung der Bromzahl
begriindet. Etwa 200 mg Leindl werden in 10 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff gelgst, dazu kommen 20 ccm einer etwa !/; n.-Brom-
l16sung, ebenfalls in CCl,. Nach 15 Minuten ist die Reaktion
beendigt, man fiigt 25 ccm einer vollstindig neutralen 10 proz.
Jodkaliumlésung hinzu und titriert wie bei der Jodzahl. Man
erfihrt 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 Stirke-
losung zu und titriert das freigemachte Jod. So erfahrt man die
Bromsubstitutionszahl. Sie ist, entsprechend der Formel

C,H,O, + Br, = C,H, ,BrO, + HBr
zu verdoppeln und von der Gesamtbromzahl abzuziehen; die
Differenz ergibt die Bromadditionszahl, alles in Prozent
des Ols.

MecTlhiney 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 umstindlich, als sie Eis-
kiihlung verlangt, sie konnte sich daher, wenigstens bei uns in
Deutschland, nicht einbiirgern. Neuerdings hat W. Vaubel?)
eine etwas handlichere Form der Methode angegeben; das Ol
wird in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit
einer wisserigen Losung von KBrOg 4 KBr geschiittelt. Anstatt
Natriumthiosulfat dient Natriumsulfit zur Messung des Brom-
iiberschusses. Wird die Bromatlosung nicht im UberschuB3 ver-
wendet, sondern die Eisessiglosung des Fetts nach Zusatz von
Bromkalium und Salzsiure direkt mit Bromatlosung titriert,

1) J. Amer. Chem. Soc. 1894, 16, 275; 1899, 21, 1084; 1902, 24,
1109.
3) Zeitschr. f. angew. Chem, 1910, 23, 2077, 2078.
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so bleibt ein Teil der Doppelbindungen intakt. Leinél ergab
sprimére Bromzahlen™ von 75,5—80,0 und die ,,sekundére
Bromzahl™ 107.7, aus welch letzterer sich die Jodzahl 170,7
berechnet.

Gut eingefithrt hat sich die Bestimmung der

Hexabromidzahl des Leinols.

Darunter versteht man die prozentische Ausbeute an unlos-
lichen Bromiden bei der direkten Bromierung des Leinéls. Die
Methode wurde zuerst (s. a. S.39) von Hehner und Mitchell?)
vorgeschlagen. und zwar in folgender Ausfithrung:

1—2 g Ol werden in 40 cem Ather gelost, dem etwas Eisessig
zugesetzt wurde. Die Losung wird in verschlossener Flasche
auf 5% abgekiihlt und hierauf tropfenweise und unter Umschiitteln
Brom zugefiigt, bis die Rotfirbung nicht mehr verschwindet.
Nach dreistiindigem Stehen wird durch Asbest filtriert, das
unlosliche Bromprodukt nach einander mit je 5 cem Eisessig,
Alkohol und Ather ausgewaschen und im Wassertrockenschrank
zum konstanten Gewicht gebracht. Die Hexabromidzahl frischen
Leinodls schwankt in allgemeinen zwischen 20 und 26, sie kann
aber ausnahmsweise auch wesentlich hoher ausfallen. In der
Literatur finden sich (vgl a.S. 70 1.) folgende Angaben:

Jodzahl Hexabromidzahl
Hehner und Mitchell . .. 23,86—25.8
Walker und Warburton?) . . . . . 181 23,1 —23,52
Lewkowitsch3) . . . . . . . . .. 186,4 24,17
190.4 37,72

Bei lingerem Erhitzen des Leinéls sinkt die Hexabromidzahl
ganz betriichtlich (s. spiter).

G. Bestimmung der Oxysiiuren.

Es wurde schon wiederholt erwahnt, dafl das Leinol und die
Leinolfettsiuren aus der Luft Sauerstoff aufnehmen. Dabei ent-
stehen aus der Linol- und Linolensdure amorphe Oxysiduren.
1) Analyst 1898, 23, 310.

2) Analyst 1902, 27, 237.
3} Chem. Technol. usw. I, 314.
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auf welche Verf.!) zuerst aufmerksam gemacht hat. Sie zeichnen
sich aus durch ihre Unléslichkeit in Petrolither, ihre Glyzeride
dagegen sind in Petroldther loslich, so dafl ein Leinél schon stark
oxydiert, aber in Petroldther noch vollkommen loslich sein kann.
Verseift man aber derartige Ole, so sind die abgeschiedenen
Fettsiuren zwar in Ather noch vollkommen loslich, dagegen
in Petrolather teilweise unloslich.

Zur quantitativen Bestimmung der Oxysiuren 2)
verfahrt man in derselben Weise wie bei Bestimmung der Hehner-
zahl (s.8.58). Die Oxysiduren zeigen sich in Form leichter Flocken
und konnen entweder durch Filtration von der Petroldther-
Losung der Fettsiuren getrennt werden, oder sie legen sich,
wenn in groflerer Menge vorhanden, an die Wand des Scheide-
trichters an, sodal} die Petrolidther-Losung klar abgegossen werden
kann. Man lost die Oxysduren in warmem Alkohol, 1i8t diese
Losung erkalten und filtriert sie, wenn nétig, 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 Oxysduren.

Ganz frische Leindle sollten natiirlich vollkommen frei von
Oxysiuren 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 Prozel des Vorwdrmens der Saat
eine geringe Autoxydation des Leinéls zur Folge haben.

Die nachstehende Tabelle verdanken wir Lewkowitsch3).

Alter der Leindls Jodzahl?) Prozent Oxyséduren
I. 2 Monate 170,46 0,65
II. 3 Jahre 174,03 0,70
II1. 2 Monate 177,25 0,88
IV. 7 Monate 176,23 0,56
V. ¢ 170,05%) 0,73

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

2) Lewkowitsch (Chem. Rev. 1898, 5, 212) zieht die Bezeichnung
soxydierte Sduren® vor.

3) Chem. Rev. 1898, 5, 212.

4) Nach Hiibl.

%) Aus unreiner baltischer Saat.
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Da die Leinolfettsiuren noch viel oxydationsfihiger sind
als das Leinol selbst, so ist es nicht zu vermeiden, dall wiahrend
der analytischen Arbeiten geringe Mengen von Oxysiuren neu
gebildet werden. Erhitzt man z. B. die Gesamtfettsiuren des
Leindls in einer offenen Porzellanschale 2 Stunden im Trocken-
schrank auf 105—110° so werden itber 10 9, in Petrolither
unloslich!). Derartige Oxysiuren sind es, welche Mulder, dem
der Petrolather noch unbekannt war, so viel zu schaffen machten
(s. 8.27).

H. Bestimmung des Unverseifbaren.

Zur Trennung des Unverseifbaren (s. 8.47) von den Fett-
siuren fithrt man die letzteren in Seifen iiber, denen man alsdann
das Unverseifbare durch Ausziehen mit Ather oder Petrolither
entzieht. Man kann entweder die festen Seifen oder ihre wisserige,
oder ihre wisserig-alkoholische Losung ausziehen. Im ersten
Fall neutralisiert man die Fettsduren zweckméfig mit iiberschiis-
siger trockener Soda, zur besseren Verteilung kann man auch
noch Sand beimischen. Das Losungsmittel nimmt aber regel-
mifig auch Seife auf, deren Beseitigung eine neue Komplikation
mit sich bringt (s. u.). Es ist daher zweckmiBiger, die Seifen-
losung zu extrahieren.

1. Eine Methode zur Extraktion der wisserigen Seifenlosung
wurde von Allen und Thomson?) angegeben. 5g Ol werden in
einer Schale mit 25 ccm doppelt-normaler alkoholischer Natron-
lauge bis zum Festwerden erhitzt, die Seife in 50 ccm siedenden
Wassers gelost, die Losung in einen Scheidetrichter gespiilt
und nach dem Erkalten 3—4 mal mit je 30—50 ccm Ather aus-
geschiittelt. Wenn beim ersten Ausschiitteln keine scharfe Tren-
nung der Schichten eintritt, so wird so viel Alkohol zugefiigt,
bis obige Trennung erreicht ist. Die vereinigten Atherausziige
werden einmal mit Wasser gewaschen und dann eingedampft.

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

) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1907, 31, 435.
) (them. News 1881, 43, 267.
3) Chem. 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-
dther aus. In Unkenntnis dieser Korrektion benutzte C. Niege-
mann !) die Originalmethode fiir das Leindl und erhielt daher zu
hohe Resultate. Der Irrtum betrdgt, wie Thoms und Fendler?)
zeigten, etwa 25 9.

2. Die wisserig-alkoholische, stark alkalische Seifenlosung
mit Petrolither auszuschiitteln, haben hauptsichlich Honig
und Spitz®) empfohlen. Zur genauen Bestimmung des Unver-
seifbaren im Leinol verfahrt man zweckmafig folgendermafien?).
Etwa 10 g Leinol — genau abgewogen — werden mit 40 ccm
doppelt-normaler alkoholischer Lauge verseift, die trockene Seife
in 100 cem 50 proz. Alkohols gelést und die Losung quantitativ
in einen Scheidetrichter gespiilt. Nach dem Erkalten schuttelt
man einmal mit 100, viermal mit je 50 ccm Petrolather tichtig
durch. Die Schichten trennen sich sehr rasch, doch empfiehlt es
sich, nach jeder Ausschiittelung mindestens 15, 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 cem 50 proz. Alkohols gewaschen, welcher wiederum
nach 1, Stunde abgezogen wird. Der groBite Teil des Petrolathers
wird abdestilliert, der Rest unter Nachspillung mit Petrolither
in eine Porzellanschale 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-
niigender Genauigkeit liefert, weil der Petrolither gar keine
oder nur minimale Mengen Seife aufnimmt. Honig und Spitz
verwenden einen besonderen Kolben, der aber uberfliissig wird,
wenn man folgendermaBen verfihrt. Die trockene Seife von etwa
5 g Leindl wird in 50 cem 50 proz. Alkohols gelost, die Losung in
einen Scheidetrichter gebracht und zweimal je 20 ccm Petrol-
dther mittels derselben Pipette zugegeben. Nach tuichtigem
Schiitteln und halbstiindigem Stehen zieht man die Seifenlésung

1) Chem.-Ztg. 1904, 28, 97, 724.

?) Chem.-Ztg. 1904, 28, 841.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 4, 565.
4) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1907, 31, 435.
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unten ab, aus dem Scheidetrichter entnimmt man mittels der
gleichen Pipette 20 cem der Petrolither-Losung und bringt die-
selben in bekannter Weise zur Trockne. Das Resultat ist natiirlich
mit 2 zu multiplizieren.

3. W. Fahrion?) hat besonders im Hinblick auf die Trennung
von Mineral- und fettem Ol vorgeschlagen, nicht die alkalische,
sondern die neutrale, wisserig- alkoholische Seifenlosung mit
Petrolither auszuziehen, in der Annahme, dall bei 50 9 Alkohol
keinerlei Dissoziation der Seife eintrete. Diese Annahme trifft
indessen, wie D. Holde?) nachgewiesen hat, nicht zu, vielmehr
findet bei jeder erneuten Ausschiittelung mit Petroldther eine
geringe Dissoziation der neutralen Seife statt, welche erst bei
Anwendung 80 proz. Alkohols authort. s ist in der Tat zuzugeben,
daf} die Fahrionsche Modifikation hohere Resultate liefert. Bei
Handelsoleinen z. B. kann die Differenz 1 9 und dariiber betragen,
beim Leinol dagegen ist sie sehr gering, in einem Falle3) betrug
sie nur 0,05 9.

4. Gegen das Ausschiitteln mit Petrolither wurde schon
eingewendet?), dafll das Phytosterin in obigem Ldsungsmittel
schwer loslich ist. Viele ziehen daher den Ather vor. Eine zuerst
von Bomer?®) angegebene Methode wurde von G. Fendler®) in
einigen Punkten abgedndert und folgendermaBen ausgefiihrt.

10 g Ol werden mit 20 cem alkoholischer Kalilauge (200 g
KOH in 1 L. Alkohol von 70° Tr.) im Kolben unter Riickflufl
verseift, die Seifenlosung wird in einen Scheidetrichter gebracht
und mit 40 com Wasser nachgespiilt, (so dal sie noch etwa
20 9%, Alkohol enthiilt. Der Verf.) 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 cem der oben erwidhnten
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 ausgeschiittelt. Die ver-

') Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 267.

%) Zeitschr. f. Elektrochemie 1910, 16, 436.

3 (hem.-Ztg. 1907, 31, 435.

4 Vgl z. B. Shukoff und Schestakoff, Chem. Rev. 1898, 5, 21.

5) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genuflm. 1898, 1, 21.

6 Ber. d. D. Pharm. Ges. 1904, 14, 156; Chem.-Ztg. 1904, 28, 842.

Fahrion, Ole. 6

5
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einigten Ausziige werden dreimal mit je 10 ccm Wasser gewaschen,
dann abgedunstet und der Riickstand im Trockenschrank zum
konstanten Gewicht gebracht.

Wie man sieht, ist die Methode reichlich umsténdlich. Die
zweite Verseifung ist allerdings uiberflissig, das erstmals gewonnene
Unverseifbare enthilt nicht, wie Fendler annahm, noch unver-
seiftes Neutralfett, sondern freie Fettsiuren bzw. saure Seifen,
herrithrend von der Dissoziation der vom Ather gelosten Seife
durch das Waschen mit Wasser. Diese sauren Seifen koénnen aber
auf einfachere Weise entfernt werden (s. o0.). Jedenfalls ist das
mittels Ather isolierte Leinol-Unverseifbare auch in Petrol-
dther verhiltnismiBig leicht loslich und die Ausbeute nur um ein
Geringes hoher als beim Ausschiitteln mit Petrolather?).

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

. Unverseifbares Jodzahl des
Analytiker Unverseif- |Bemerkungen
0/, baren
Thomson u. Ballantyne, J. 1,09—1,28
Soc. Chem. Ind. 1891, 10,
236.
R. Williams, Analyst 1895, 0,8—1,3
20, 276.
0. Bach, Z. 6ff. Chem. 1898, 0,32—0,90
4, 167.
J. Lewkowitsch, Chem. Rev. 0,6 —1,1
1898, 5, 212.
C. Niegemann, Chem.-Ztg. 0,74—2,15 59,2—91,2 | Methode 1,
1904, 28, 97, 724. ohne Reini-
gung, daher
Resultate um
ca. 26% zu
hoch.
Thoms u. Fendler, Chem.- 0,97—1,25 83,2—97,0 |Methode 4
Ztg. 1904, 28, 841; 1906,
30, 832.
Thomson u. Dunlop, Ana- 0,88—1,25
lyst 1906, 31, 28l1.
W. Fahrion, Chem.-Ztg. 0,92 83,5 Methode 2
1907, 31, 435. 0,97 90,0 ' 3
0,99 82,6 ” 4

1) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1907, 31, 435.
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Am eingehendsten haben sich Thoms und Fendler (s. o.)
mit dem Leindl-Unverseifbaren beschiftigt. Sie haben durch
Versuche gezeigt, dali extrahiertes Leindl nicht viel mehr Un-
verseifbares enthilt als aus derselben Saat gepreltes Leinél,
sowie dafl beim Brechen des Leinols und ebenso bei lingerer
Beriithrung desselben mit Leinolschleim der Gehalt an Unver-
seifbarem nicht steigt. Die betreffenden Daten zeigt die nach-

stehende Tabelle.
9/, Unver- Jodzahl
seifbares des Unvers.

Leinol, aus Archangelsaat gepreft . . . . 1,09 —_
i . . extrahiert. . . . 1,24 —

La Plata-Saatgeprefit . . . . . 098 —

., extrahiert . . . 1,10

gepIeBt . . 1,14 83,2

., aus derselben Saat e\trdhlelt ... 1,25 90,6
Frisches Arch(mgel—()l S 1,08 95,2
Dasselbe gebrochen®y . . . . . . . . . . 105 86,6
Frisches La Plata-Ol. . . . . . . . . .. 099 97,0
Dasselbe gebrochen!) . . L. 0,95 91,2
Bassinschlamm?) von La Plata Ol .. .. Lo3 83,4
Von obigem Schlamm abgesaugtes O1 . . . 1,01 96,6
Abgelagertes Leinol aus Archangelsaat. . . 1,09 88,1
Dasselbe 1, mit dem Schlamm behandelt®) 1,09 87.9
Frisches Leinol aus Archangelsaat. . . . . 1,08 95,2
Dasselbe Ol, mit Schlamm behandelt . . . 1,08 95.6
Lemol aus La Plata-Saat . . . . ... 098 90,7
dasselbe O, mit Schlamm behandelt .o 097 91,3
Lemol aus Memel-Saat . . . . . 1,09 92,3
Dasselbe O, mit Schlamm behandelt A, 1,09 91,1

Als obere (renze flir den Gehalt eines reinen Leindls an
Unverseifbarem wird man mit Thoms und Fendler 2 9, annehmen
diirfen.

1) Uber freier Flamme bis zum Eintreten der Triibung rasch erhitzt,
dann filtriert.
?) Dickfliissig, griinlichbraun, 21,89, in Ather unléslich.
#) 3 Teile Ol und 1 Teil Schlamm unter éfterem Umrithren 6 Wochen
bei Zimmertemperatur gestanden, dann filtriert.
6%
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J. Nachweis von Verunreinigungen und
Verfilschungen.

Die erste Quelle von Verunreinigungen des Leinéls liegt natiir-
lich in der Verunreinigung der Leinsaat durch andere Samen.
Sind die letzteren olfrei, so driicken sie, wie leicht einzusehen,
nur die Olausbeute herab, sind sie aber clhaltig, so mischt sich ihr
Ol dem Leinol bei und beeinflut dessen chemische Zusammen-
setzung.

Nach Wijs!) enthédlt die hollindische Leinsaat nur wenig
Fremdsamen, auch die La Plata-Saat hat meist weniger als 5 9,
welche zudem fast ausschlieflich olfrei sind. Ebenso iibersteigt
bei der englisch-indischen Saat der Gehalt an Fremdsamen
selten 6 9; die meisten sind olfrei, zuweilen kommen bis zu 1 9,
Brassica-Samen vor. Dagegen kommt aus Kalkutta oft eine sehr
schlechte Saat zur Verschiffung mit 30 9, und noch mehr groiten-
teils olhaltigen Fremdsamen. Die siidrussische (Schwarzmeer-)
Saat ist ziemlich rein, sie enthilt héchstens etwas Brassica-
Samen. Dagegen ist die nordrussische (Ostsee-) Saat nie rein,
5 9, Fremdsamen sind wenig, 10—20 kommen oft vor, und auch
hohere Zahlen werden gefunden, neben Brassica-Samen kommen
solche des Leindotters vor. Nordamerikanische Saat ist immer
ziemlich rein, und die fremden Saaten darin sind selten 6lhaltig.

FaBbender und Kern2) fanden in der am Niederrhein mit
Vorliebe verwendeten Asow-Saat bis zu 10 9%, fremde Olsamen,
hauptsichlich Kruziferensamen wie Raps (Brassica), Hederich
(Raphenus), Senf (Sinapis). Nach den Bestimmungen der
Incorporated Oil Seed Association in London darf eine gute Lein-
saat nur 4 9 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) Chem. Rev. 1899, 6, 29.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 331.
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Leinol Leindottersl | Rapsol 1) Senfsl Hedglrlch-
d 0,930--0,936 | 0,923—0,927 |0,913—0,917 | 0,916—0,920 | 0,9175

Erstarrungstemp. |-— 8 bis — 20°-—18 bis-—19°| 0 bis —- 6° —17,5°  junter — 8°
Refraktionszahl 80- -85 — 67,9—69.2 69 —
Séurezahl bis 6 bis 4 bis 3 —
Verseifungszahl 189--195 185-—188 167—179 174182 174
Jodzahl 170---200 135153 ;94106 103--122 105
Unverseitbares bis 29/, I 1,0—1,5%/, — —
Schmelzpunkt d. [

Fettstiuren 17210 18 --20° 16—220 15170 —
Erst.-Punkt der

Fettsiiuren 13--17° 13—18° 12180 15,5 —

Wie man sieht, driicken alle vier Ole das spez. Gew., die
Verseifungszahl und die Jodzahl herab. Fir die letztere Kennzahl
haben dies van Ketel und Antusch®) auch experimentell be-
wiesen, die untersuchten Ole wurden simtlich mit Petrolather
ausgezoger.

Jodzahl des Ols

Aus reiner Leinsaat . 181—187

' ,, Leindottersaat 146
' ,, Kohlsaat . .. 101
,, 90 Lein + 10 Leindotter . 179
., 85 15, 172
,, 80 .+ 20 . L 170
, 90 ., +10 Kohlsaat . . . . . . . . 173
. 85 ., + 4 Leindotter 4 11 Kohlsaat . 174

90 -+ 3 Leindotter 4~ 7 Kohlsaat . 176

Dieselben Autoren fanden in Olen, die sie aus gepulverten
Leinkuchen ausgezogen hatten, Jodzahlen bis herunter zu 106.
Die mikroskopische Untersuchung ergab, daf} die urspriingliche
Saat sicher weniger als 10 9; Fremdsamen enthalten hatte.
Ferner waren die ausgezogenen Ole nicht ranzig, eines war sogar
fest und weillkornig, und in verschiedenen Fillen wurde mit
alkoholischer Silbernitratlosung eine starke Reaktion erhalten
(charakteristisch fiir Baumwollsamendl, s. spiter). Van Ketel

1) Bei uns zumeist Riibol genannt.
%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 9, 581; 1897, 10, 210.
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und Antusch kamen daher zu dem SchluB3, daB die betreffenden
Leinkuchen einen Zusatz von Fremdfetten erhalten hatten.

Diesen Schlufl hielt H. Mastbaum !) nicht fiir gerecht-
fertigt, weil beim Pressen eine Trennung der verschiedenen
Glyzeride in der Richtung eintreten kann, daf die leichter fliissigen
zuerst abflieBen, so daB der im Kuchen verbleibende Fettrest
einen hoheren Schmelzpunkt und eine niedrigere Jodzahl hat als
das abgepreBte Ol. DaB sich dies tatsichlich so verhalten kann,
haben FaBlbender und Kern?) gezeigt. 5 kg Leinsaat mit 9 9
Fremdsamen, darunter 5,3 9, Kruziferensamen, wurden in 2 Teile
geteilt; der eine Teil wurde gereinigt, der andere nicht. Hierauf
wurden beide Teile zuerst kalt, dann warm gepreft, dann mit
Petrolidther extrahiert und jeweils die Jodzahl des erhaltenen
Ols festgestellt. Der urspriingliche Fettgehalt betrug 37 9.

Gereinigt Ungereinigt i‘{:t?%?}?a?lrt

I. Kalt geprefit 180,3 180,5 25 9
II. Bei 700 geprelit 180,3 175,3 12 ,,
III. Mit Petrolither extrahiert 174,9 162,5 0,

AuBer durch Fremdsamen in der Leinsaat kann eine ab-
weichende Zusammensetzung des Leinols auch dadurch veranlafBt
werden, daB ihm andere Ole in betriigerischer Absicht zugesetzt
werden. Von den vier oben genannten Olen wird das Hederichol
nicht fabrikmiBig dargestellt, das Senfol ist in der Regel teurer
als Lein6l, und das Leindotterdl wird in Deutschland nur wenig
gehandelt. In Belgien, Holland, den Balkanstaaten und Rufiland
wird die Pflanze dagegen in groBerem MaBstab angebaut, und
L. E. Andés®) behauptet, dal man dem Leinol bis zur Hilfte
Leindotterdl beimischen kénne, ohne dall seine Trockenkraft
leide. Filschungen mit Riib6l kommen vor, bei hohen Leindl-
preisen kénnen auch Zusitze von weniger als 10 9} noch rentabel
sein. Solche Zusétze werden zwar die Kennzahlen desLeindlsbeein-
flussen, aber die letzteren konnen trotzdem noch innerhalb der
normalen Grenzen liegen, einschlieBlich der Hexabromidzahl,
die ja beim Leinol innerhalb weiter Grenzen schwankt; beim Riibdl
wurden Werte von 2,4—3,4 gefunden. Dagegen gelingt der Nach-

4) Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 9, 719.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 331.
3) Chem. Rev. 1903, 10, 199.
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wels unter Umstinden auf einem anderen Wege. Das Riibol
enthélt eine fiir die Kruziferendle charakteristische ungesattigte
Fettsiure, die Erucasdure, Cy,H,,0,, deren hoheres Molekular-
gewicht (318) die niedrige Verseifungszahl des Riibols bedingt.
Von der homologen Olsiure unterscheidet sich die Erucasiure
durch ihren hoheren Schmelzpunkt von 34° sowie durch die
Schwerloslichkeit ihres Bleisalzes in Ather.

Zum Nachweis von Ribo6l im Leinol verfahrt man nach
Holde und Marcusson!) folgendermallen. Die Fettsiuren aus
20—25 g des zu untersuchenden Ols mischt man mit dem doppelten
Volumen 96 proz. Alkohols und kiihlt die Losung in einem weiten
Reagenzrohr unter Rithren mit einem Glasstab und mit Hilfe
einer Kis-Viehsalz-Mischung auf — 20° ab. Es entsteht ein Nieder-
schlag, welcher hauptsichlich die gesattigten Fettsiuren des
Leinols: Myristinsdure, Palmitinsiure usw. enthilt. Er wird
in einem Kaéltetrichter bei — 20° abgesaugt und mit gekiithltem
Alkohol etwas ausgewaschen. Das Filtrat wird eingedampft,
der Riickstand im vierfachen Volumen 75 proz. Alkohols geldst
und diese Losung wiederum auf — 20° abgekiihlt. Ist Ribél vor-
handen, so tritt langsam, im Verlauf einer Stunde, eine vor-
wiegend aus Erucasiure bestehende kristallinische Fallung ein.
Sie wird abgesaugt und mit gekithltem 75 proz. Alkohol ausge-
waschen. Sie erscheint alsdann rein weif3, enthilt aber trotzdem
auBer Erucasdure noch andere Fettsiuren, deren Entfernung
indessen nicht notig ist. Das Sduregemisch wird vielmehr in
Ather oder Benzol gelost, die filtrierte Losung eingedampft und
der Riickstand auf Schmelzpunkt und Sdurezahl bzw. Mol.-Gew.
geprift. Ersterer liegt in der Regel etwas unter 30°, das Mol.- Gew.
bei 310—320 und die Jodzahl bei ungefdhr 60 (Erucasiure 75,1).

Von sonstigen pflanzlichen Olen kommen als Filschungs-
mittel des Lein6ls hauptsichlich in Betracht das Baumwollsamendl,
das Mais6l und das Sojabohnensdl. Das Baumwollsamenol
stammt aus den Samen der Baumwollstaude und wird seit einigen
Jahrzehnten, hauptséchlich in Nordamerika, in grofen Massen
gewonnen und nach geeigneter Raffinierung auf den Weltmarkt
gebracht. Auch das Maisdl, aus den Samen der Maispflanze,
kommt hauptséchlich von Amerika aus in den Handel, wo seine

1y Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 23, 1260.
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Fabrikation im letzten Jahrzehnt einen grofen Aufschwung ge-
nommen hat. Die Sojabohne stammt von einer strauchartigen,
bis jetzt fast ausschlieflich in der Mandschurei angebauten Pflanze ;
auf dem Weltmarkt ist sie erst vor einigen Jahren erschienen,
nach Deutschland gelangten die ersten Sendungen erst im Jahre
1910. Alle drei vorgenannten Ole sind von hell- bis tiefgelber
Farbe und im raffinierten Zustand fast geruch- und geschmacklos.
Uber die Kennzahlen gibt die nachstehende Tabelle AufschluB.

Baumwoll-

. Maisol Bohnenol
samenol

Leinol

Spez. Gew. bei 15° } 0,930—0,936 0,922—0,930 | 0,921 —0,924 | 0,924—0,929
Erstarrungstemp. |— 8 bis — 20°) —1 bis +4° |—10 bis —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 . 2237 0 0 1,2—2,9
Unverseifbares .. bis 2 9 0,7—1,79% | 1,3—1,69, 0,29,
Schmelzp. d. Fetts. 17—21° 34—43° 16--23° 26--29°
Erst.-Pkt. ,, 13—17° 28 —36° 13—16° 23 —25°

Beim Baumwollsamenol fallt der hohe Schmelzpunkt der
Fettsiuren auf, doch ist zu beriicksichtigen, daf} er stark schwankt.
Es kommen im Handel auch ,,stearinfreie’‘ Baumwollsamenole
vor, welchen durch lingeres Lagern in der Kélte ein groBer Teil
der festen Glyzeride entzogen ist.

Zum speziellen Nachweis des Baumwollsamendls gibt
es auch verschiedene Farbenreaktionen ; 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
Milliau!) in folgender Weise ausgefithrt. 5 ccm der Gesamtfett-
siuren werden in 15 cem 90 proz. Alkohols geldst, die Losung bis
zum beginnenden Sieden erhitzt und dann 2 ccm Silbernitrat-
l6sung (30 g in 100 cem Wasser) zugefiigt. Schon 2 9, Baumwoll-
samenol sollen eine charakteristische braune Firbung geben.

Bei der Halphen - Reaktion 2) dient als Reagens eine
1 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 Ol, Amylalkohol und der obigen Losung werden in
einem Probierglas geschiittelt und letzteres hierauf 1/,—1/4 Stunde
in siedende Kochlalzlosung gestellt. Der CS, verdunstet, und bei
Gegenwart von Baumwollsamendl — bis herab zu 5 9%, — tritt eine
orangerote bis rote Firbung cin.

Auch fiir das Maisoél werden einige Farbenreaktionen ange-
geben, deren Brauchbarkeit fiir den Nachweis im Leinsl aber
auch noch zu beweisen ist. Beim Versetzen mit konz. H,S0,
soll es eine charakteristische griine, einige Minuten anhaltende
Fiarbung geben, ferner soll seine Losung in CS, auf Zusatz eines
Tropfens konz. H,S0, sich innerhalb 24 Stunden violett farben.
AuBerdem soll das Maisol anstatt des gewohnlichen Phytosterins
Sitosterin vom Schmelzp. 137,56-—138° enthalten und dieser
Umstand zu seinem Nachweis verwertbar sein!).

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, dal
geringe Mengen im Leindl nur schwer nachweisbar sein werden.
Dies fand denn auch Meister?) bestatigt.

Von tierischen Olen kommen ausschlieBlich einige Tran-
sorten zum Verschneiden des Leinols in Betracht. Ihre zumeist
hohe Jodzahl begiinstigt die Filschung. Verwendet werden haupt-
sichlich die technischen Sorten des Dorschlebertrans —
Medizinaltran ist natiirlich zu teuer —, der Sardinentran und,
besonders in Amerika, der Menhadentran. Dorschlebertran
wird hauptsichlich in Norwegen, neuerdings auch in Deutschland
aus den Lebern der Dorsche gewonnen, teilweise durch freiwilliges
Ausfliefen, teilweise durch Pressen.  Der Sardinentran wird
vorwiegend an den spanischen Kiisten aus den bekannten kleinen
Fischen durch Pressen gewonnen. In den Lehrbiichern wird er
meist mit dem Japantran zusammengeworfen, aber mit Unrecht,
denn der spanische Sardinentran hat von allen Tranen die hochste
Jodzahl. withrend die meisten Sorten Japantran verhiltnismafig
sehr niedrige Jodzahlen aufweisen. Der Menhadentran wird an
den Kisten Nordamerikas aus einem heringartigen Fisch ge-
wonnen.

1) Gill und Tufts, J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 231.
2} Farben-Ztg. 1910, 16, 17.
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Die Kennzahlen der Trane schwanken sehr stark, zum Teil
auch aus dem Grunde, weil sie, ehe sie in den Handel kommen,
durch Abkiihlen (Austranen) von einem Teil der festen Glyzeride
(Fischtalg) befreit werden, und weil der Grad dieser Befreiung
unter verschiedenen Umstinden ein verschiedener ist. J. Hert-
korn!) versuchte, den Prozel durch sehr starke Abkithlung be-
sonders weit zu treiben und die verbleibenden diinnen (le direkt
als Ersatz fiur Leinol zu verwenden. Die Kennzahlen der drei
oben genannten Trane sind aus der nachstehenden Tabelle er-

sichtlich.

Leinol Dorschtran | Sardinentr. | Menhadentr.
Spez. Gew. bei 15° [0,930—0,936 | 0,920—0,930 | 0,928—0,934 | 0,925—0,933
Erstarrungstemp. |—8 bis —20° | meist iiber 0° | meist iiber 0° —
Refraktionszahl . 80—85 8085 — 80—83
Sdurezahl ....... bis 6 bis 25 bis 20 bis 15
Verseifungszahl 189—195 182—187 188—194 188—193
Jodzahl ......... 170—200 150—170 170—200 145—175
Hexabromidzahl . 2237 33—43 — —
Unverseitbares .. bis 29, bis 29, bis 29, bis 2,29,

Zum Nachweis der Trane kann in erster Linie ihr charak-
teristischer Geruch dienen. Zwar kommen fast geruchlose Sorten
im Handel vor, der Geruch erscheint aber wieder beim Erwéirmen
oder beim Verreiben auf der Handfliche. Bearn?) empfiehlt,
durch ein verdichtiges Leintl Wasserdampf zu leiten und das
Destillat auf einen etwaigen Trangeruch zu priifen; noch 2 9 Tran
sollen sich so zu erkennen geben.

Es gibt eine Reihe von Farbenreaktionen zum Nachweis
von Tran, sie sind aber samt und sonders unzuverldssig. Dagegen
kann ohne Zweifel das Unverseifbare zum Nachweis herangezogen
werden, nur fehlt es bis jetzt an eingehenden Versuchen in dieser
Richtung. W. Lippert3) rét, aus tranhaltigem Leinol das Un-
verseifbare abzuscheiden und ndher zu priifen. Er erhielt ein
dickes, unangenehm riechendes Ol, das in Eisessig — im Gegensatz
zu Harzol — leicht 1oslich war; die Losung gab mit konz. H,S0O,
eine prachtvolle Rotfirbung. Ferner konnte er aus dem Unver-

1) D. R. P. 129809, 137 306.
2) Allens Comm. Org. Anal., Band II, S. 340.
3) Chem. Rev. 1905, 12, 5.
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seifbaren Cetylalkohol vom Schmelzp. 500 isolieren. Bis jetzt
ist dieser Alkohol eigentlich nur im Walrat mit Sicherheit nach-
gewiesen. in den gewohnlichen Tranen wird das Vorkommen
von Cholesterin angenommen (s. 8. 46). Es wurde schon frither
(8. 47) erwdhnt. dal das Leinol-Unverseifbare nach dreimaligem
Kristallisieren aus absolutem Alkohol Phytosterinkristalle vom
Schmelzp. 137,5—138° liefert. Die Trane scheinen in dieser Rich-
tung noch nicht untersucht zu sein, ebensowenig nach der sog.
Phytosterinazetatprobe ). Nach dieser wird das Unver-
seifbare aus 100 g Ol mit 2—3 cem Essigsiureanhydrid in einem
kleinen, mit Uhrglas bedeckten Schilchen auf dem Drahtnetz
etwa 1, Minute zum Sieden erhitzt und alsdann der Uberschuf
auf dem Wasserbad verdampft. Der so erhaltene Azetylester
wird moglichst oft aus absolutem Alkohol kristallisiert und auf
seinen Schmelzpunkt gepriift. Das Phytosterinazetat aus Leindl
schmilzt bei 128—129°, das Cholesterinazetat, z. B. aus Schweine-
fett, bei 113.6°.

H Bull?) hat aus Tranen, allerdings auf einem sehr umstéand-
lichen Wege, sehr stark ungesittigte Fettsduren abgeschieden,
deren Natronsalze in absolutem, wenig Alkohol enthaltendem
Ather loslich sind. Er glaubt, daB jene Fettsiuren auch zum
Nachweis von Tran im Leind] geeignet sind3). Andererseits hat
M. Tsujimoto?) aus verschiedenen Tranen eine ungesittigte Fett-
sdure mit 4 Doppelbindungen, die Clupanodonsiure, C;gH,0,,
isoliert, und zwar in Form ihres dtherunléslichen Octrobromids,
C1gHogBrgO,.  Dieses Octobromid unterscheidet sich von der
Hexabromlinolensdure, Schmelzp. 175—180, dadurch, daB es
sich bei 200" schwirzt. ohne zu schmelzen. Mit Hilfe dieses
Umstandes lassen sich nach Lewkowitsch®) noch 10 9} Tran
im Leinol nachweisen.

Wie die iibrigen trocknenden Ole, z. B. Holzol, im Leinol
nachzuweisen sind, wird spéter gezeigt werden.

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

) Chem.-Ztg. 1899, 23, 996; 1900, 24, 814.
%) Benedikt-Ulzer, S. 894.
%) J. of the Coll. of Engin., Tokyo 1906, 4, Heft 1.
3) Chem. Tecchnol. and Anal. etc., Bd. II, S. 462.
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Von Nichtfetten kommen als Félschungsmittel in Betracht
Mineralol, Harz6l und Harz (Kolophonium). Besonders
das erstgenannte O steht so niedrig im Preise, da auch Filschun-
gen in kleinerem MaBstab noch rentabel sind. Noch billiger war
frither das Kolophonium, dessen Preis sich aber im Lauf der
letzten 10 Jahre mehr als verdoppelt hat.

Wie die Kennzahlen des Leindls durch die obigen drei Korper
beeinflult werden, zeigt die nachstehende Tabelle.

Leinol Mineralol Harzol Harz
Spez. Gew. bei 15° . .[0,930—0,936 | 0,85—0,92 | 0,96—0,99 ca. 1
Refraktionsindex 1591 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 . ... bis 29, 97—1009, 70—909% | bis 159

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

Qualitativ 148t sich das Mineral6l, wenn es dem Leinél
in nicht zu geringer Menge beigemischt ist, durch die sogenannte
,,Wasserreaktion‘‘ nachweisen. Man erhitzt in einem Probier-
réhrchen etwa 1 g des in Frage stehenden Ols unter Umschiitteln
tiber freier Flamme mit 5 cem doppelt-normaler alkoholischer
Lauge. Reines Leinol gibt schon nach wenigen Minuten eine klare
Seifenlosung, die auch bei starker Verdiinnung mit Wasser klar
bleibt. Stark mineralolhaltiges Leindl ergibt auch nach lingerem
Kochen keine klare Losung und auf Zusatz von Wasser eine
starke Triitbung. Bei lingerem Stehen scheidet sich das ungeloste
Mineralsl oben ab. Bei geringerem Gehalt an Mineraldl kann
die alkoholische Seifenlosung klar sein, sich aber auf Zusatz von
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Wasser tritben. Bei ganz geringen Gehalten, z. B. 1—3 9, kann
aber auch die wadserige Seifenlosung Kklar bleiben. In solchen
Féllen kommt man durch die quantitative Bestimmung des
Unverseifbaren und eingehende Prifung des letzteren zum
Ziel. Thoms und Fendler!) haben gezeigt (s. S. 83), daB reines
Leinol stets weniger als 2 9 Unverseifbares enthilt, und daB
letzteres eine homogene, wachsartige Masse darstellt, vollkommen
loslich in warmem 90 proz. Alkohol und mit einer Jodzahl von
80—90. Bei Gegenwart von Mineralol dagegen ist das Unverseif-
bare in seiner Hauptmenge fliissig, von Phytosterinkristallen durch-
setzt, beim Erwdrmen mit 90 proz. Alkohol bleiben kleine Ol-
tropfchen ungeldst, die Menge steigt iiber 2 9, und die Jodzahl
sinkt betriichtlich unter 80. In einem speziellen Falle ergab ein
Leinol 2,86 9 Unverseifbares mit der Jodzahl 38,2, Zum Ver-
gleich wurde ein reines Leinol mit 2 9, Mineraldl vermischt und
analysiert. Der Gehalt an Unverseifbarem war von 1,05 auf 2,82 9
gestiegen und dessen Jodzahl von 83,9 auf 35,0 gesunken. Darauf-
hin wurde das fragliche Leinol als mit ca. 2 9% Mineraldl vermischt
erklirt. Zu bemerken ist, dall ein derartiger geringer Gehalt
nicht unbedingt auf eine absichtliche Filschung schlicBen 1aft,
weil die hydraulischen Pressen in den Olfabriken anstatt mit
Wasser o6fters mit Mineralsl gespeist werden, von welch letzterem
geringe Mengen unabsichtlich in die abgepreSten Ole gelangen
koénnen. Schliellich ist in Beziechung auf die Analyse noch zu be-
merken, dal} die leichteren Mineraldle bei lingerem Erhitzen
auf 90—100" zumeist einige Prozent an Gewicht verlieren.

Das Harzol wird durch trockene Destillation des Kolopho-
niums gewonnen; es besteht zwar in der Hauptsache aus Kohlen-
wasserstoffen, kann aber auch wechselnde Mengen Harzsiuren
und Anhydroderivate derselben enthalten. Es erniedrigt daher
die Verseifungs- und Jodzahl des Leinols nicht so stark wie das
Mineralsl. Andererseits erhoht cs das spez. Gew. und die Refrak-
tion, ganz besonders aber das optische Drehungsverméogen.
Wihrend letzteres beim Leindl praktisch = 0 ist (s. S 14),
steigt es beim Harzol bis + 50°. A. Aignan?) hat zuerst empfohlen,
diesen Umstand zum Nachweis von Harzol im Leinol zu be
niitzen.

1) Chem.-Ztg. 1904, 28, 841; 1906, 30, 832.
3 Compt. rend. 1890, 110, 1273.
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Vom Mineralol unterscheidet sich das Harzol auler durch
seine hohere Jodzahl durch eine viel hohere Loslichkeit in Alkohol.
Infolgedessen konnen viel grolere Mengen bei der Wasserreaktion
(s. 0.) sich der Beobachtung entziehen. Ferner ist das Harzol
gegen Salpetersdure viel weniger widerstandsfihig als dasMineralol.
Kocht man ein Gemisch beider mit HNO, der D. 1,2, verdiinnt
mit Wasser und schiittelt mit Petrolither aus, so erhdlt man fast
kein Harzol zuriick, dagegen fast alles Mineralsl?).

Eine empfindliche qualitative Reaktion, nicht nur auf das
Harzél, sondern auch auf seine Muttersubstanz, das Kolophonium,
ist die Probe nach Storch - Morawski. Nach den Erfahrungen
des Verf. fithrt man sie zweckmifBig in folgender Weise aus.
1—3 Tropfen des zu untersuchenden Ols werden in einem trockenen
Probierrohrchen mit 2—3 ccm Essigsdureanhydrid zum Kochen
erhitzt. Nach volliger Abkiihlung 148t man an der inneren Wand
des Glischens einen Tropfen konz. H,SO, vorsichtig hinabflieen.
Es entsteht zundchst an der Berithrungsstelle und bei gelindem
Schiitteln in der gesamten Flissigkeit eine prachtvoll violette
Féarbung, welche aber nur kurze Zeit anhalt.

Das Kolophonium hinterbleibt als Rickstand, wenn man
vom Fichtenharz das Terpentindl abdestilliert hat. KEs besteht
in der Hauptsache aus Abietinsdure, C,H,,0,, einer unge-
sittigten zyklischen Sdure mit zwei Doppelbindungen, enthilt
aber auch wechselnde Mengen von Kohlenwasserstoffen. Es
erhoht die Konsistenz, das spez. Gew. und die SHurezahl des
Leinols, dagegen werden die Verseifungs- und Jodzahl sowie der
Gehalt an Unverseifbarem nicht merklich beeinfluft.  Der
Brechungskoeffizient wird, &hnlich wie beim Harzol, erhoht;
beispielsweise fand R. Schick?) die Refraktion eines Leindls bei
40° zu 71,5°, dasselbe Leinol mit 20 9, Kolophonium verschiedener
Provenienz ergab Werte von 90,7—92,3. Bei der Wasserreaktion
(s. 0.) machen sich normale Kolophoniumsorten nicht bemerkbar.
Zum Nachweis geringer Mengen empfiehlt es sich, das Leinol
wiederholt mit 80 proz. Alkohol auszuziehen, in dem Verdunstungs-
riickstand hat sich das Kolophonium betréchtlich angereichert.

Von den Fettsiuren unterscheidet sich die Abietinsdure da-
durch, daB sie beim Einleiten gasférmiger Salzsédure in die alkoho-

1) Vgl. Mec Ilhiney, J. Amer. Chem. Soc. 1894, 16, 385.
3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 29.
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lische Losung nicht verestert wird. Darauf hat Twitchelll) eine
Methode zur quantitativen Bestimmung des Kolopho-
niums begrindet. Dieser Methode hat ganz neuerdings H. Wolff?)
eine handlichere Form gegeben. Demnach verfihrt man zur
Bestimmung des Kolophoniums in einem Harz-Fettsiure-Gemisch
folgendermalien.

100 cem Alkohol (absolut oder auch 95 proz.) werden bei Zim-
mertemperatur mit 20—25 cem konz. Schwefelsdure und 0,5¢
pulverisierten Kaliumbisulfats gemischt. 5 g des zu untersuchen-
den Sduregemisches werden in 10—15 cem absoluten Alkohols
gelost und diese Losung mit 30 cem der oben erwidhnten alkoho-
lischen Schwefelsiure 10—15 Minuten am Ruckflulkiihler erhitzt.
Hierauf setzt man durch das Kiihlrohr 400—500 ccem Wasser zu
und schiittelt die Flissigkeit mit Ather oder besser mit einem
Gemisch von Ather und Petrolither aus. Der Auszug wird dreimal
mit Wasser gewaschen, dann mit dem vierten Teil Alkohol ge-
mischt und mit % n.-Natronlauge neutralisiert.  Der Ver-
brauch wird auf Abietinsiure umgerechnet, fir 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 9 durch-
schnittlich angenommen wird. Zur Kontrolle empfiehlt es sich,
die Harzsduren auch noch gravimetrisch zu bestimmen und ebenso
das Unverseifbare. Von den ersteren ist ein Abzug zu machen,
indem durchschnittlich 0.5 9, der Leindlfettsiuren unverestert
bleiben. andererseits ist aber vom Unverseifbaren derjenige
Anteil hinzuzuaddieren, der 1,5 9, des Leindls iibersteigt. Der-
artig korrigiert, stimmen die durch Titration und durch Wigung
erhaltenen Resultate unter sich und mit dem wirklichen Harzgehalt
befriedigend iiherein.

Yo Soe. Chem. Ind. 1891, 10, 804.
3 Farben-Zte, 1910, 16, 323.
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Finftes Kapitel.

Die quantitative Zusammensetzung
des Leinols.

Den Gehalt des Leindls an C, H, O durch Verbrennung
quantitativ zu bestimmen, hat im allgemeinen nicht viel Zweck, weil
es sich in dieser Hinsicht von den iibrigen Pflanzenélen nur wenig
unterscheidet. Dies gilt allerdings nur fiir frische Ole, alte und
teilweise oxydierte enthalten mehr O und dafiir weniger C und H.
Auch die Art und Weise der Gewinnung: kaltes Pressen, warmes
Pressen, Extrahieren, kann auf die prozentische Zusammensetzung
von Einflu} sein; ob auch die Provenienz der Saat, steht dahin.
Jedenfalls zeigt die nachfolgende Tabelle Unterschiede von
2—3 9, im Gehalt des Leindls an C und O.

Analytiker %C|%H| %O Bemerkungen

de Saussure, Ann. Chim. Phys. | 76,0 | 11,4 | 12,6
1821, 13, 351.
Sace, Ann. Chem. ,01,221. | 78,1 | 10,9 | 11,0 | Kalt gepreBt.
Lefort, J. Pharm. Chim. [3]127, | 75,2 | 10,9 | 13,9 | HeiB gepreBt.
344.
Cloez, Bull. soc. chim. 1865, 77,6 | 11,3 | 11,1
41.
Mulder 76,8 | 11,2 | 12,0 | Aus 1 Jahr alter
Saat nach langsam.
Erhitzen gepreft.
Williams, Analyst 1898, 23, 253 | 75,2 | 10,7 | 14,1 | Rohol
Bearn, s. Allen, Bd. II, S. 329. | 76,2 | 10,6 | 13,2 | Aus baltischer Saat
durch Petrolidther
extrahiert.

Dafl der mittlere Glyzeringehalt des Leinéls zu 10,4 9 an-
zunehmen ist, wurde schon frither dargelegt (s. S. 63). DaB
dieser Gehalt zusammen mit dem durchschnittlichen Gehalt
von 95,5 9, Fettsduren (Hehnerzahl, s. S. 59) iiber 100 9, ergeben
muB, ist natirlich, da ja Glyzerin und Fettsiure unter Wasser-
verlust zum Ester zusammentreten. Bei der Darstellung der
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Analysenresultate ergibt dies aber eine gewisse Schwierigkeit,
die man frither dadurch umging, dall man die gefundenen Fett-
sduren auf Anhydride umrechnete. Da aber die ersteren durchweg
komplizierte Gemische darstellen, deren mittleres Molekular-
gewicht man nicht genau kennt, so ist es einfacher und entspricht
auflerdem auch mehr unseren heutigen Auschauungen, wenn man
die Fettsiuren als solche, bzw. als Hydrate, auffithrt, das Glyzerin
dagegen als Glvzerinrest, C;H,1). Mit anderen Worten, man
schreibt z. B. die Formel des Trioleins nicht C;H (O . CO . C.H,,),,
sondern CH,(CH;3,0,);, was zwar keinen chemischen, wohl
aber einen rechnerischen Sinn hat. Wie leicht zu berechnen,
entsprechen die obigen 10,4 9, Glyzerin (C;H 04, Mol.-Gew. 92)
4.3 9%, Glvzerinrest (C;H,, Verbindungsgewicht 38), welche zur
Erginzung auf 100 9, eine Hehnerzahl von 95,7 erfordern.

Das Maximum von 2 9, Unverseifbarem wird wohl selten
erreicht (s. S. 83), es verbleiben also von obigen 95,7 9 rund
94 9, Fettsiuren. Wie verteilen sich nun diese 94 9 auf die
einzelnen Fettsiuren? Wieviel davon sind gesittigte und wieviel
ungesittigte Fettsiduren?

Zur Beantwortung dieser letzteren Frage hat Mulder eine
Reihe von Versuchen angestellt. Er trennte zunéchst die Blei-
salze durch Ather, zersetzte die unloslichen Bleisalze und kristalli-
sierte die so erhaltenen festen Fettsduren einmal aus Alkohol
um. So fand er nur 6.3 9, des Leinols an festen Fettsduren. Da
ihm dieses Resultat zu niedrig erschien, so lie} er eine alkoholische
Losung der gesamten Leinolfettsiuren wiederholt und wochenlang
in einer Kiltemischung stehen, bis keinerlei Ausscheidung mehr
erfolgte.  Die gesamten Ausscheidungen wurden einmal aus
moglichst wenig Alkoho! umkristallisiert. So fand er 9,4 9
feste Fettsiuren, die aber noch nicht rein weill waren. Eine dritte
Methode begriindete Mulder auf die irrige Voraussetzung, da8
die Magnesiumsalze der festen Fettsiuren in verdiinntem Alkohol
unloslich, diejenigen der flissigen dagegen loslich seien. Kr Ioste
daher dic Gesamtfettsiuren in verdinntem Alkohol — die Kon-
zentration wird nicht angegeben —, versetzte diese Losung mit
Ammoniak, fillte sie mit einer alkoholischen Losung von Magne-
siumazetat. filtrierte nach zweitdgigem Stehen die unldslichen

1) Vgl. Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 1201.

-

Fahrion, Ole, |



98 Die quantitative Zusammensetzung des Leindls.

Magnesiumsalze ab und zersetzte sie mit Schwefelsdure. So erhielt
er 10,3 9 an, nur noch schwach gelb gefarbten, festen Fettsiuren.
Dieses Resultat war aber durchaus unzuverlissig, Verf.l) hat den
Versuch unter Anwendung von 70 proz. Alkohol wiederholt und
zuféllig ein ganz &hnliches Resultat erhalten, ndmlich 10,4 9,. Aber
die Fettsiuren schmolzen schon bei 32° — Mulder gibt keinen
Schmelzpunkt an — und ergaben die Jodzahl 114,1. Eine Trennung
der gesittigten und ungeséttigten Fettsiuren auf obigem Wege
ist also durchaus unmoglich. Mulder dagegen sah in dem Resultat
10,4 9/ eine Bestitigung des vorherigen Resultats von 9,4 9, und
folgerte, daB das Leinol etwa 10 9, gesdttigte Glyzeride
enthalte; an gemischte Glyzeride dachte damals noch niemand.
Da, er ferner bei der fraktionierten Kristallisation der festen Fett-
sduren aus Alkohol (s.S. 27) anndhernd gleiche Mengen Palmitin-
und Myristinsdure erhalten hatte, so folgerte er weiter, dafl das
Leinol etwa 59, Tripalmitin und etwa 59, Trimyristin
enthalte. Nun enthélt es ja tatsichlich auch Arachin- und Stearin-
sdure (s.8S.271.), die Menge der ersteren ist aber sehr unbedeutend,
und auch diejenige der Stearinsiure diirfte weniger als 1 9
betragen, es wurde daher der Einfachheit wegen bis auf weiteres
die Muldersche Annahme, da die gesittigten Fettsiuren des
Leinols zur Hélfte aus Palmitin- und zur Halfte aus Myristin-
sdure bestehen, beibehalten. ‘

Verf.?2) bestimmte die gesittigten Fettsduren im Leinol
ebenfalls nach Varrentrapp und zur Kontrolle noch nach ver-
schiedenen anderen Methoden: Féllung der neutralen, alkoholisch-
dtherischen Seifenlosung mit alkoholischer Bleiazetatlosung,
wiederholte Féllung der wésserig-alkoholischen Fettsdure- oder
Seifenlésung mit alkoholischer Bleiazetatlosung, Behandlung der
Bleisalze mit Salpetersiure (s. Bromeis und Sacc, S. 18) und
Ausziehen des Reaktionsproduktes mit Petrolither, Oxydation
der alkalischen Seifenlésung mit tberschiissigem Permanganat
und Ausziehen der Oxysiuren mit Petrolither, Abscheidung der
festen Fettsduren nach der Methode Farnsteiner (s. 8. 75).
Folgende Resultate wurden erhalten:

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 1196.
%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 1195.
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o8 sduren, .
E‘:bsz gg:tLeinéls Schmelzp. Jodzahl
8,1 53—54° 10,6
8.2 53549 11,2
8,0 53—54° 14,3
7,9 52530 31,6
8,4 — 21,3
9,5 — 14,8
10,2 52—53° 22,8
8,6 520 14,1
9,7 52° 1,4
7.9 53—54° 13,9

Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Fehlerquellen
wurde aus der Gesamtheit der obigen Resultate der Schlufi ge-
zogen, dall das Leinol rund 8 9, gesidttigte Fettsduren
enthalte.

Zu einem ahnlichen Resultate gelangte Lewkowitsch?!)
mittels der Varrentrappschen Methode; er erhielt zunéichst
8,9 9, feste Fettsduren mit der Jodzahl 22,3 und nach noch-
maliger Trennung 7,5 9; mit der Jodzahl 19,2.

Spiter benutzte Verf.?) noch eine andere Methode, welche
an diejenige von Sacc (s. S. 26) erinnert. Anstatt der Natron-
seifen wurden aber die Leinolfettsiuren selbst oxydiert, ferner
wurde die Oxydation durch ein Verteilungsmittel (Baumwolle)
beschleunigt. und schliefilich wurden die Oxysduren nicht durch
Aussalzen, sondern durch Petrolither beseitigt. Es verblieb
bel der ersten Oxydation ein Rest von 36,6 9%, Fettsduren, welche
nach Varrentrapp getrennt wurden, nachdem vorher das Unver-
seifbare abgeschieden worden war. Es resultierten 8,5 9 des
Leinols an festen Fettsiuren mit der Jodzahl 6,8 und dem Schmelz-
punkt 53°. Die fliissigen Fettsduren wurden nach Hazura oxydiert,
der unverinderte Anteil durch Petrolither abgeschieden und
nochmals nach Varrentrapp getrennt. Hierbei konnte erstmals
derjenige Anteil der festen Fettsiuren isoliert werden, welcher
bei der ersten Trennung in die &dtherische Losung iibergeht.
Seine Menge betrug 0,8 9, des Leindls, seine Jodzahl 11,5, der

1) Chem. Technol. usw., Bd. I, S. 456.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 23, 1107
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Schmelzp. lag bei 49,5°. Unter der Annahme, daB die beiden Jod-
zahlen ausschlieBlich durch Olssure verursacht werden, reduzieren
sich die Zahlen 8,5 und 0,8 auf 7,9 und 0,7, und der Gesamtgehalt
des Leinols an festen Fettsduren ergibt sich zu 8,6 9). Dieser
Wert liegt zweifellos fiir das betreffende Leinol der Wahrheit sehr
nahe; ob die verschiedenen Leinélsorten in ihrem Gehalt an
festen Fettsiuren nennenswerte Schwankungen zeigen, miissen
weitere Untersuchungen lehren.

Erwahnt mag noch sein, dall sich der Gehalt des Leinols
an festen Fettsduren auch aus der duBeren (a) und inneren Jod-
zahl (b) berechnen 148t, allerdings nicht genau, da ja die innere
Jodzahl zu niedrig ausféllt (s. 8. 74). Da das Glyzerin kein Jod

10
absorbiert, so leuchtet ein, daBl _b_a den Prozentgehalt des Leinols

an ungesittigten Fettsduren angibt, einschliefilich des Unver-
seifbaren, welches ja auch Jod absorbiert. In dem vom Verf
untersuchten Falle — Jodzahl des Leinols 280,9, Hehnerzahl 95,7
— ergibt die Rechnung, wenn man den hochsten Wert 205,2 fiir
die innere Jodzahl zugrunde legt, 87,7 9 flussige, also 95,7 — 87,7
= 8,0 9, feste Fettsduren, die Zahlen von Walker und Warburton
ergeben 7,3 9, dagegen diejenigen von Tortelli und Ruggeri
wesentlich niedrigere Zahlen.

Wie Mulder qualitativ die Olsiure nachgewiesen zu haben
glaubte, wurde schon frither angefithrt (s. S.31). Quantitativ
ergaben die betreffenden Versuche wiederholt etwa 10 9 des
Leinols bzw. der flissigen Leinélsdure. Die letztere Zahl wiirde
nur etwa 8 9 des Leinols entsprechen, Mulder macht aber diesen
Unterschied nicht, sondern wahlte einen mittleren Wert, indem
er annahm, daf} das Leinol 10 9, Triolein, d. h. etwa 9,5 9, Olsdure
enthalte.

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

1,2 g Dioxystearinsdure
6,6 g Sativinsdure
20,3 g Linusin- und Isolinusinséure.
Aus diesen Zahlen schlof er rickwirts, dafl die fliissige Leinol-
fettsidure bestehe aus

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 1, 312.



Olséure. 101

5 9%, Olsiure
15 9, Linolsdure
80 9%, Linolen- und Isolinolensiure.

Dieser Riickschlul} ist indessen, wie Verf.!) zeigen konnte,
nicht zuldssig, weil die Leinolsdure nicht quantitativ oxydiert,
sondern zum Teil nicht angegriffen wird, und weil dieser unange-
griffene Teil in der Hauptsache aus Olsdure besteht. Ein sehr ein-
faches Mittel zur Trennung der unverinderten Fettsduren von den
Oxydationsprodukten fand Verf. im Petrolather, in welchem
Dioxystearin-, Sativin-, Linusin-, Isolinusin- und Azelainséure
vollkommen unldslich sind.  Bei zwei Oxydationsversuchen
genau nach Hazuras Vorschrift blieben 154 und 16,4 9 der
Leinolsdure unverandert, die Jodzahl betrug 85,3 und 78,2.
Dabei war der Braunstein-Niederschlag nicht ausgewaschen
worden, so dal} die obigen Prozentzahlen noch zu niedrig sind.
DaB} der Oxydationsriickstand hauptsichlich aus Olsidure besteht,
folgte cinerseits aus der Jodzahl (Olsiure 90,0 Linolsiure 181,6,
Linolensdure 273,6), andererseits aus dem Resultat einer zweiten
Oxydation. welche ausschlieflich Dioxystearinsiure lieferte, und
zwar in einer Ausbeute von etwa 38 9. Da reine Olsiure, in genau
derselben Weise oxydiert, etwa 65 9; noch nicht ganz reine
Dioxystearinsiiure lieferte, so wurde aus den obigen Zahlen ge-
schlossen, dafi die Leinolsdure nicht nur 5, sondern etwa 20 9
Olsiure enthalte, somit das Leinél etwa 17,5 %,

Diese Zahl konnte durch den weiter oben erwdhnten Oxy-
dationsversuch ziemlich bestétigt werden. Bei der Trennung
nach Varrentrapp wurden aufler 8,5 9, festen Fettsduren (s. o.)
24,1 9, fliissige Fettsduren mit der Jodzahl 105,3 erhalten. Darin
waren nur Spuren von Linolensdure, dagegen noch 0,8 9, feste
Fettséiuren (s. 0.). Aus der Jodzahl berechnen sich etwas iiber
19 9, Olsiiure, bei der Oxydation wurden 9,7 % (des Leindls)
an Dioxystearinsiure erhalten, woraus sich etwa 15 9, Olsiure
berechnen, wenn man die Ausbeute zu 60 9, der reinen Olsiure
annimmt. Als Mittel zwischen 19 und 15 ergeben sich somit etwa
17 9, Olsiure.

Es verbleiben somit rund 70 9, des Leinols fiir Linol- und
Linolensdure. Nimmt man den Mittelwert 180 fiir die Jodzahl

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 16, 1194 fI.



102 Die quantitative Zusammensetzung des Leinéls.

des Leinols an, so 188t sich berechnen, dal von den 70 9, ungeféhr
27 Linol- und 43 Linolenséure sind. Da aber das zu dem
wiederholt erwidhnten Oxydationsversuch verwendete Leinél
nur die Jodzahl 172,3 aufwies, so ergab jener Versuch auch ein
etwas anderes Resultat. Nach der Oxydation waren 36,6 9 des
Leinols an Gesamtfettsiuren mit der Jodzahl 86,7 zuriickgeblieben.
Die Hehnerzahl des urspriinglichen Leinéls betrug 95,6, es waren
somit 59,0 9%, Linol- und Linolensiure verschwunden. Die Jod-
zahl des verschwundenen Fettsduregemisches berechnete sich
zu 238,3, und aus dieser Zahl lieB} sich weiter berechnen, daf3 von
den 59 9 36,4 9%, Linolen- und 22,6 9, Linolsdure waren. Bei der
ersten Trennung nach Varrentrapp war ein Verlust von 4,0 9,
eingetreten, von dem die kleinere Hilfte als Linolensiure ange-
sprochen wurde, so daB sich insgesamt etwa 38 % Linolen-
und etwa 30 9% Linolsédure ergaben.

Angesichts der ziemlich betrichtlichen Schwankungen, welche
die Kennzahlen reiner frischer Leinole aufweisen, ist kaum daran
zu zweifeln, daB auch die Gehalte an den einzelnen Fettsiuren
schwanken. Was die Grenzen dieser Schwankungen betrifft, so
glaubt Verf. auf Grund der oben beschriebenen Versuche und
fritherer Ausfithrungen die folgenden Zahlen als richtig annehmen
zu dirfen:

Unverseifbares . . . . 0,5—1,5 9%, Maximum 2,09
Gesittigte Fettsduren. 8—9 9 ’

Olsdure . . . . . . . 15620 9

Linolsdure . . . . . . 25—35 9

Linolensdure . . . . 356—45 9

Glyzerinrest, C;H, . . 4—5 9

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

Nach Hazura ist der obige Gehalt an Linolensiure zu niedrig,
er fand in der Leinélsdure 80, somit im Leinél etwa 70 9%, Beim
Bromieren der Leinélsiure erhielt er die kristallisierte Hexabrom-
linolensdure in einer maximalen Ausbeute von 40 9%, woraus
er auf 15 9/ echte Linolensiure in der Leinolsdure, d. h. auf 13 9]
im Leindl schloB. Die Isolinolensdure miilte somit in einer Menge
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von etwa 57 9, im Leinol enthalten sein, Hazura nahm an, da@
sie ein amorphes, in Ather losliches Hexabromderivat liefere.
Auf ihre Existenz schlofl er lediglich aus derjenigen der
Isolinusinsdure, nachdem aber die letztere auch aus der
Linolenséure entsteht, wird man die Isolinolensiure ruhig
streichen konnen.

A. Rollett!) berechnet fiir das Leindl unter Zugrundelegung
der Jodzahl 190 und eines Gehaltes von 15 9 an Glyzeriden fester
Fettsduren einen Linolensduregehalt von 50—60 9.

Alle anderen Autoren halten auch einen Gehalt von 3545 9
Linolensiure fiir zu hoch. S. Fokin?) erhielt beim Bromieren der
gesamten Leinolfettsiuren unter verschiedenen Bedingungen
22-—29 9 kristallisierte Hexabromlinolensdure und schlof} daraus
auf 22-—25 9 Linolensdure. Es muf} hier ein Druck- oder Rechen-
fehler vorliegen. denn die Hexabromlinolensdure, CgH,,Br0,,
enthalt 63.3 2, Brom, so daf} der obige Befund nur einem Linolen-
sduregehalt des Leinols von 8—10 9 entspricht Feste Fettsduren
fand Fokin nur 5 9) und erklirte daher die Linolsiure als den
Hauptbestandteil des Leindls. Da er sie nicht in das kristallisierte
Tetrabromid vom Schmelzp. 114 9 iiberfithren konnte, so nahm
er an, dal} die Linolsdure des Leinéls von derjenigen des Mohnols
verschieden sei, wihrend Hazura betde fiir identisch hielt, da
beide bei der Oxydation Sativinséure liefern.

J. Lewkowitsch?®) erhielt im Maximum 42 9, der gesamten
Leinolfettsiuren an kristallisiertem Hexabromid und berechnet
daraus etwa 15 9, Linolensdure im Leingl, er gibt aber zu, dall
dieser Gehalt wahrscheinlich, weil mit der Jodzahl des Leindls
nicht zu vereinbaren, zu niedrig ist. Mit Fokin halt er die Linol-
sdure fir den Hauptbestandteil des Leinéls.

F. Bedford?) erhielt beim Bromieren der gesamten Leinol-
fettsiuren das kristallisierte Hexabromid in einer Ausbeute von
41.6 9 und berechnete daraus 15,27 9, o-Linolensdure, d. h.
etwa 1415 90 im Leindl. Die schon friher (S. 40) erwéhnte
Reduktionsmethode mit Nickel als Katalysator gestaltete er auch

1

) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1909, 62, 429, 431.
) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1902, 34, 501.

%) Chem. Technology usw., Bd. II, S. 455 {.

4) Dissertation, Halle 1906,

2
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zu einer analytischen, mit deren Hilfe sich die Wasserstoffzahl
eines Korpers bestimmen 1aBt, d. h. die zu seiner volligen Reduktion
notwendige Menge H in Prozent. Fiir den Linolensiduredthylester
(aus dem Ester der Hexabromlinolensiure durch Entbromung
erhalten) fand er die Werte 1,9482 und 2,0480; Theorie 1,9737.
Der Athylester der nach Farnsteiner abgeschiedenen Leindl-
saure ergab die Wasserstoffzahlen 1,4544; 1,4578; 1,4441. Da die
theoretische Wasserstoffzahl des Linolséuredthylesters 1,3072
betriagt, so berechnet sich aus den obigen Zahlen der Gehalt des
untersuchten Esters an Linolenséureester im Mittel zu 21,7 9,
und dies wiirde tatsichlich fir das Leinol wiederum einen Gehalt
von etwa 15 9 Linolenséiure ergeben. Sogar mit der Jodzahl der
fliissigen Leinolfettsduren wiirde obiger Befund ziemlich im
Einklang stehen, denn sie betrug, wie Erdmann und Bedford?)
in einer Erwiderung auf die Rollettsche Arbeit angeben, 203.8,
was einem Gehalt von 24,4 (anstatt 21,7) 9;, Linolenséure entspricht.
Ferner konnte die Ausbeute an Hexabromlinolensiure so gesteigert
werden, daB sie einem Gehalt der Gesamtfettsduren von 16,66 9,
Linolenséure entspricht. Fiir das Leinol macht dies etwa 15,8 9,
trotzdem geben Erdmann und Bedford einen Gehalt von 20—259
Sauren C;gH,,0, zu, welche hauptsichlich, wenn nicht aus-
schlieBlich, aus «-Linolensidure bestehen.. Dagegen behaupten
sie nach wie vor, da beim Entbromen der Hexabromlinolen-
siure 2 verschiedene stereoisomere Linolensiduren entstehen.
Gegen ihre Beweisfithrung 146t sich aber nach Ansicht des
Verf. Verschiedenes einwenden. Bedford hat fiir die freie Linolen-
siure anstatt 273,8 nur die Jodzahl 2481 gefunden, es ist daher
fast sicher, daB die Jodzahl 203,8 fir die nach Farnsteiner gereinig-
ten Sduren (s. 0.) ebenfalls zu niedrig ist. Hat doch Lewkowitsch
fiir die nur nach Varrentrapp gereinigten Sduren, welche die
Olsdure noch enthalten, Jodzahlen bis 209,8 gefunden. Die aus
den Wasserstoffzahlen berechneten Werte konnen trotz ihrer guten
Ubereinstimmung nicht ganz genau sein, weil durch die Methode
Farnsteiner weder die festen Fettsiuren noch die Olsédure quan-
titativ entfernt werden. Dies konnte Verf.2) experimentell be-
weisen, nachdem ihm Bedford eine Probe seiner nach Farnsteiner

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 1910, 69, 76.
?) Zeitschr, f. angew. Chem. 1908, 21, 1227.
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gereinigten und im hohen Vakuum destillierten Lein6lsaure
freundlichst zur Verfiigung gestellt hatte. 4,5g dieser Siure
wurden mit 4,5¢ KMnO, nach Hazuras Vorschrift oxydiert.
Der beim Anséuern des Filtrats herausgefallene Niederschlag
wurde nach dem Trocknen zuerst mit Petrolither, dann mit viel
kaltem Ather extrahiert. Der Verdunstungsriickstand der Petrol-
ither-Losung, den unoxydierten Anteil enthaltend, ergab beim
Kristallisieren aus Alkohol eine geringe Menge fester Fettsiuren
vom Schmelzp. 54°. Der Verdunstungsrickstand des dtherischen
Auszugs dagegen lieferte nach einmaligem Umkristallisieren aus
Alkohol das Oxydationsprodukt der Olsiure, die Dioxystearin-
sdure, Schmelzp. 129°.  Ferner erwidhnt Bedford bei der Reduk-
tion das Auftreten eines fliichtigen, nach Buttersidure riechenden
Nebenproduktes in Mengen von einigen cg, das wohl auch nicht
ganz ohne Einflul auf die Wasserstoffzahl ist.

Es wurde schon frither (S. 60 u. 72) erwidhnt, daB die Leinol-
fettsduren beim Erwdrmen, auch ohne Oxydation, einen Teil
threr Sdure- und Jodzahl einbiiBen; ferner hat Lewkowitsch
(s. spiter) gefunden, daf bei fortschreitendem Erhitzen des Leinols
diec Hexabromidzahl andauernd sinkt.  Sollte nicht auch die
p-Linolenséiure aus der a-Siure lediglich durch Erhitzen entstehen,
so dal} sic nicht cin Isomeres. sondern ein Umwandlungsprodukt
derselben wire? Die Umwandlung hatte man sich in der Art zu
denken, dalj ein Teil der Doppelbindungen verschwindet (s. spéiter).
Hiermit wiirde das Verhalten der §-Linolensiure beim Bromieren
im Einklang stehen, denn naturgemill kann nur eine Linolensiure
mit drei vollkommen intakten Doppelbindungen das kristallisierte
Hexabromderivat liefern. Ferner wiirde mit obiger Annahme im
Einklang stehen die stark schwankende Hexabromidzahl ver-
schiedener Leinéle, sie wiire einfach durch entsprechende Schwan-
kungen des (fehaltes an «- und B Linolensdure, welch letztere in
allen Leindlen vorkommen diirfte, zu erkliren. Es ist zu hoffen,
dall weiterc Forschungen Aufklirung in dieser Hinsicht bringen
werden.
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Sechstes Kapitel.

Das Verhalten des Leindls beim Lagern und
beim Erhitzen ohne Luftzutritt.

Schon Mulder fithrt an, dal die Anstreicher viel auf altes
Leinél halten, dafl sie aber eine Oxydation des Leinols wihrend
des Lagerns nicht wiinschen und daher ihre Olfarben unter Wasser
aufbewahren. Was die Verinderung des Leinols beim Lagern
betrifft, so glaubte Mulder, dall eine gewisse Menge Glyzerin
abgespalten und der Zusammenhang des Restes ,gelockert®
werde. Abgelagertes Leinol sei ,,teilweise versiuert und ranzig*
geworden, aber nur infolge seines Olsduregehaltes, denn Leinél-
sduretriglyzerid werde niemals ranzig. Als Ursache des Ranzig-
werdens nahm Mulder einen ,,aktiven, in Bewegung befindlichen
Stoff*“ an, z. B. eine ganz geringe Menge Eiweif3, das in den meisten
Fetten vorkomme. Der eigentliche Prozel bestehe aus einer
Abspaltung von Glyzerin mit darauf folgender Oxydation der frei
gewordenen Fettsiuren, speziell der Olséiure zu flichtigen Fett-
sduren wie Buttersdure usw.

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

1) J. pr. Chem. 1897, 55, 417.
?2) Chem. Technol. usw., Bd. I, S. 23.
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ranzig wird, beantwortet J. Klimont !) dahin, dal hier der Oxy-
dationsprozell so stark vorherrsche, dafl die atmosphérische
Feuchtigkeit nicht einwirken konne, frisch aufgestrichenes Leinol
rieche aber 6fters nach Onanthaldehyd und Oktylalkohol. Auch
etwas dem ,.gelockerten Zusammenhang* bei Mulder Ahnliches
findet sich in der neueren Literatur: Tortelli und Pergami?)
glauben, daB beim Lagern der Ole eine Art molekularer Um-
lagerung eintrete, an welcher hauptsichlich die flissigen Fett-
siuren beteiligt 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 Fettsduren durch absoluten Alkohol vollstindig ent-
fernt, trotzdem in Alkohol leichter loslich sind als frische.

Rohes Leinol scheidet beim Lagern regelmif3ig einen stirkeren
oder geringeren Satz ab, dessen Zusammensetzung eine verschie-
dene sein kann (s. 8. 50). Dabei hat aber M. Weger3?) darauf
hingewiesen, dafl der eigentliche . Leinolschleim nicht immer
vollstindig ausgeschieden wird. Ein blankes Leinél englischen
Ursprungs zeigte auch noch nach fiunfjdhrigem Stehen beim
Erhitzen starke Schleimbildung. Dal} aber auch dieser Schleim
zu den oben erwithnten organischen Substanzen gehort, welche
fettspaltend wirken konnen. ist kaum zu bezweifeln. In der Tat
haben sich nun auch eine Reihe von Autoren dahin ausgesprochen,
daB unter Luftabschluf} aufbewahrte Ole hochstens ihre Siurezahl
erhdhen. aber sonst keine chemische Verinderung erleiden.

Schon v. HiiblY) fand in einer 15 Jahre alten Leinélprobe
noch die richtige Jodzahl, wogegen ihm Ole, welche unter der Ein-
wirkung des Luftsauerstoffs dickfliissig und ranzig geworden waren,
zu niedrige Werte ergaben.

Thomson und Ballantyne®) lielen Proben eines Leingéls mit
der Jodzahl 173.5 sechs Monate lang, soweit angéingig, 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.

1) Chem. Rev. 1905, 12, 160.

2) Chem. Rev. 1902, 9, 204.

%) Chem. Rev. 1898, 5, 246.

4 Dingl. pol. J. 1884, 253, 281.

3 J. Soe. C‘hem. Ind. 1891. 10, 31,
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Lettenmayer und Niederlinder!) fanden in einem hollin
dischen Leinél, das 19 Jahre lang in einer vollkommen gefiillten
und gut verschlossenen Flasche aufbewahrt worden war, noch die
Jodzahl 180,2, dagegen in einem 30 Jahre alten holléndischen
Leinol, von dem nur eine geringe Menge in einer grofien Flasche
enthalten war, die Jodzahl 156,2 und die Saurezahl 15,0.

J. Lewkowitsch?) fand in einem Leindl aus Kalkuttasaat,
das 3 Jahre luftdicht und vor Licht geschiitzt autbewahrt worden
war, die Jodzahl 174,0 und die Sdurezahl 1,3, in einem aus baltischer
Saat geschlagenen und 13 Jahre vor Luft und Licht geschiitzten
Leinol die Jodzahl 175,8 und die Saurezahl 7,2.

Auch Sherman und Falk?®) konstatierten, daB das Leindl
bei monatelangem Aufbewahren in vollstindig gefiillter Flasche
und im Dunkeln seine Zusammensetzung nicht dndert.

Andererseits sprechen doch auch manche Literaturangaben
dafiir, daB beim Lagern des Leinéls nicht lediglich eine Glyzerin-
abspaltung stattfindet. So fand Lewkowitsch fir das 13 Jahre
alte Ol das spez. Gew. 0,941, das entschieden tber Normal ist.
M. Weger4) fand fiir das ebenfalls schon erwidhnte 5 Jahre alte
Leinsl die Refraktionszahl 85,1. Da ihm frische Ole nur
Zahlen von 80—81,5 gaben (s. S. 13), so deutete die erhohte
Zahl zunichst auf eine stattgehabte Oxydation. Eine solche war
aber durch die hohe Jodzahl 191,3 und Sauerstoffzahl 19,8 (s.
spiiter) ausgeschlossen, die Sdurezahl war von urspriinglich 1,8
auf 2,7 gestiegen. (Dieses Ansteigen hétte nach Sjollema eher eine
Verminderung der Refraktion bewirken miissen, s. 8. 13).
B. Sjollema’) bewahrte zwei Proben desselben Leindls, von denen
die eine durch Schwefelsdure gereinigt worden war, die andere
nicht, in gut verschlossenen Flaschen und im Dunkeln auf. Im
ersten Fallergab sichso gut wiegar keine Abnahme derJodzahl, im
zweiten einesolche von etwa 10. SchlieBlichist vor allen Dingen eine
Angabe von Hehner und Mitchell®) zu erwidhnen, laut welcher auch
schon beim bloBen Altern des Leindls seine Hexabromidzahl sinkt.

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

?) Chem. Rev. 1898, 5, 212.

%) J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 711.

4 Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 298.

5) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genufim. 1903, 6, 63L.

%) Analyst 1898, 23, 310,
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Auf Grund des Vorstehenden wird man die Frage, welche
chemischen Veriinderungen das Leindl beim Lagern erleidet,
zundchst noch offen lassen. Man wird aber mit der Annahme kaum
fehlgehen, daf} dieselben Veréinderungen, nur in viel stirkerem
MaBe, eintreten. wenn das Leindl unter Luftabschluf3 erhitzt
wird.

Schon lange vor Mulder war bekannt, dafl das Leinol beim
Erhitzen sich allméhlich verdickt und schlieflich in eine klebrige
Masse tibergeht, die u. a. auch als Vogelleim Verwendung fand.
Jonas?) erhitzte diesen Vogelleim mit salpetersdurehaltigem
Wasser, wobei er fester wurde und schlieflich in eine Art Kaut-
schuk iberging, der in warmer Kalilauge l6slich war, ebenso in
viel Terpentingl. Sacc?) erhitzte Leinol in einer Retorte und
konstatierte weile Dampfe, welche sich im Hals der Retorte zu
einem hellen Ol verdichteten und einen Geruch nach frischem
Brote zeigten. Spiiter gingen braune Produkte iiber, bis das Ol
sich in einc gallertige, kautschukartige Masse verwandelt hatte.

Mulder fithrte die trockene Destillation des Leindls in
der Weise aus. dal} er es in einer Retorte im ganzen 36 Stunden
lang so vorsichtig ..bis ungefihr zur Kochhitze** erwirmte, dal}
keine Spur von Kohle entstand. In den ersten 6 Stunden gingen
etwa 5 9, des Ols unter Akrolein-Geruch iiber, zuerst tropfbar
flissig, dann butterartig. In den néichsten 6 Stunden ginger:
wieder etwa 59, tiber, und zwar ausschlieflich in Form der weilen,
butterartigen Substanz. Von da an nahm die Menge des Uber-
destillierenden fortwahrend ab, bis nach 36 Stunden fast nichts
mehr iiberging. Der Destillationsriickstand gab an Ather nur
wenig ab, es hinterblieb eine zéhe, kautschukartige Masse, in
dicker Schicht dunkel, in diinner nur strohgelb gefarbt. Mulder
nannte sic . kiinstlichen Vogelleim®, er unterzog verschiedene
Proben der Verbrennung mit folgenden Resultaten.

C H 0
Gefunden . . . . . . . . . . 791—-799 11,1—114 87—9,7
Berechnet fiir Lein6lsdureanhydrid,
CyH, 04 0 0 0 0 00 79,2 11,2 9,6
Berechnet fiir Linolensiureanhydrid,
LG - N 80,3 10,8 8,9

1) Erdmanns J. 37, 381.
2) Ann. Chem. 51, 213.
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Gemdfl seinen Verbrennungen' glaubte Mulder Leinol-
sdureanhydrid vor sich zu haben, und da man damals dem Kaut-
schuk die Formel C,H, beilegte, so hielt er das Leindlsdureanhydrid
fir ein Oxydationsprodukt des Kautschuks. Im Destillat fand
er Palmitinsiure, Schmelzp. 629, Mpyristinsdure, Schmelzp. 53°,
Sebacinsdure, C,;H;,0,, Schmelzp. 125° Acrylséure und ver-
schiedene fliichtige Fettsduren, wahrscheinlich Caprin- und Capryl-
sdure, endlich Kohlenwasserstoffe, die er nicht niher untersuchte.
Er dachte sich den Destillationsvorgang derart, dal zunéchst
das ganze Glyzerin abgespalten und zu Acrolein oxydiert wird,
dafl die Palmitinsdure und Myristinséure als solche iibergehen,
die Olsiure zu Sebacinsdure, Acrylsiure usw. oxydiert wird,
wéhrend die Leindlsdure Wasser abspaltet und in Form ihres
Anhydrids zuriickbleibt.

Wenn nun tatsichlich Leinolsdureanhydrid entstanden wire,
so hétte es beim Auflosen in Kalilauge und Wiederausfillen mit
Siure Leindlsaure, also ein diinnfliissiges Ol, liefern miissen.
Mulder erhielt aber bei dieser Behandlung eine klebrige Masse,
welche bald zu einer elastischen Haut zusammenschrumpfte.
In Ather war sie fast vollstindig 16slich, beim Verdunsten des
Athers hinterblieb eine harzartige, in absolutem Alkohol nur
schwerlGsliche Masse. Mulder erklérte dieses Verhalten durch die
Annahme, daf die Leinélsidure sich zu einer Siure C;,H,,0, mit
dem doppelten Mol.-Gew. polymerisiert habe. Heute kann es
keinem Zweifel unterliegen, dafll das Muldersche Leindlsiure-
anhydrid nicht einheitlich war und vermutlich auch noch Glyzerin
enthielt.

Ein ganz anderes Resultat erhielt Mulder, als er das in der
Retorte befindliche Leindl sofort stark erhitzte. KEs entwich zu-
nédchst eine geringe Menge brennbarer Gase, dann ging die ganze
Masse bis auf 3,8 9 in Form einer wasserhellen Fliissigkeit unter
starkem Acroleingeruch iiber. Beim Stehen firbte sich das
Destillat und setzte Kristalle ab. Das vermeintliche Leindl-
siureanhydrid verhielt sich bei starkem Erhitzen #hnlich, es
lieferte ebenfalls eine ansehnliche Menge wasserhelles, beim Stehen
sich firbendes Destillat. Letzteres hat Mulder nicht niher unter-
sucht, er hielt es in der Hauptsache fir Kohlenwasserstoffe.
Es mag kurz darauf hingewiesen werden, dafl nach S. P. Sadtler?)

1) Chem.-Ztg. 1896, 20, 703.
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bei der trockenen Destillation des Leindls Kohlenwasserstoffe
entstehen, welche auch im Erdol vorkommen.

Das , Dickkochen™ des Leindls, d. h. das Erhitzen ohne
Zusitze in bedeckten Kesseln, also unter moglichstem Luftab-
schlul wurde schon lange vor Mulder ausgeiibt, hauptsichlich
zur Erzeugung von Buchdruckfirnis. Wie schon frither erwéihnt
{s. S. 52), enthélt das rohe Leindl in der Regel noch Spuren von
Wasser, welches bei ungefiahr 130° entweicht. Diese Temperatur
nannte man und nennt man teilweise noch heute den ,,Siede-
punkt des Leindls”*. Zum Dickkochen sind aber héhere Tem-
peraturen nétig, zu deren Messung anstatt der Thermometer
Federn verwendet wurden. Man tauchte sie in das heifie Ol,
um zu sehen. ob die Fahnen versengt wurden oder noch nicht.
Mulder gibt einmal 310—320° an, meint aber, daf} die Temperatur
beim schlieflichen Dickkochen noch wesentlich hoher steige.
Auch Weger fiihrt an, dal3 ein eigentliches ,, Kochen* des Leinols
d. h. ein Aufwallen, Blasenwerfen usw. unter 330° nicht moglich
sei. Dagegen nennt Livache 250—270° als richtige Temperatur
zum Kochen von Lithographenfirnis. Am Schlufl des Kochens
wurden und werden manchmal noch heute die entweichenden
Dimpfe angeziindet und eine gewisse Zeit brennen gelassen.
In England heiflen derartige Produkte ,,burnt oil”. In Deutsch-
land hat man fiir die durch bloles Erhitzen verdickten Leindle
die Bezeichnung Standol, Dickol, Buchdruckfirnis, Litho-
graphenfirnis.

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

Siurezahl  Jodzahl Prozent
Oxyséuren
Ao 13,4 101.3 0,5
B ... .. .00 249 77,3 4,1
L 12X 73,7 7,6

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1892, 5, 172. Irrtiimlicherweise wurden
die drei Proben als Leinélfirnisse angesprochen.
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Somit wird zwar allerdings beim Kochen Glyzerin abgespalten,
aber auch die Probe C diirfte den groBten Teil des urspriinglichen
Glyzerins noch enthalten haben. Zu bemerken ist, dal hier aus
der Sdure- und Verseifungszahl kein sicherer Schluf auf den
Glyzeringehalt 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 Oxysduren wurde geschlossen, daBl der Luftabschlul kein
vollstandiger war. Jedenfalls war die Zunahme der Oxyséuren
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:

!

| |
CH CH CH—CH
|+l o=1 ]
CH CH CH—CH
] ]

Eine Bestitigung dieser Hypothese wurde darin gefunden,
daB die oben erwidhnten Produkte B und C von einem lediglich
durch Oxydation verdickten Leindl verschieden waren. Allen
gemeinsam war die sirupartige Konsistenz, wihrend aber B und C
klebrig waren und sich zu langen, diinnen Féden ausziehen lieflen,
gingen diese Eigenschaften dem oxydierten Ol ab. Dafiir hatte
aber letzteres die Fahigkeit, sich mit Wasser zu einer bleibenden
Emulsion zu mischen, welche Fiahigkeit 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 schreibt!), dal die chemischen Ver-
inderungen beim Dickkochen des Lein6ls noch nicht véllig auf-
geklirt seien und eben einstweilen unter dem Ausdruck ,,Poly-
merisation” zusammengefallt werden.

Einige Jahre spiiter untersuchte auch Leeds?) eine Reihe
von 5 polymerisierten Leinolen verschiedener Konsistenz (I—V).

1) Chem. Technol. usw., Bd. II, S. 963.
2} J. Soc. Chem. Ind. 1894, 13, 203.
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VI ist ein sog. ,,burnt thin varnish®, in der Art erhalten, dafl man
das Leindl rasch auf seinen Entziindungspunkt erhitzt und dann
unter Umriihren brennen laft, bis die gewiinschte Konsistenz
erreicht ist.

l Ver- Oxy- Unver- |FreieFett-
d;, . | seifungs- | Jodzahl | siuren | seifbares | siuren
’ zahl 0 /’c 0/,’0 0/0

Rohes 0,9321 194.8 169,0 0,3 — 0,85
Leinol

1 0,9584 197,5 113,2 1.5 — 1,46

11 0,9661 196,9 100,0 2,5 0,62 1,76

111 0,9721 197,5 91,6 4,2 0,85 1,71

A% 0,9741 190,9 86,7 6,5 0,79 2,16

A 0,9780 188,9 83,5 7,5 0,91 2,51

VI 0,9675 195.5 92.7 0,85 | 1,35 6,93

|

Die Tabelle zeigt ein andauerndes Steigen des spez. Gew.,
der Oxysiuren und der freien Fettsiiuren, ferner ein zuerst rasches,
dann langsameres Abfallen der Jodzahl. Dafl die Verseifungs-
zahl zuerst etwas ansteigt, um spéiter wieder zu fallen, diirfte
auf flichtige Siuren zuriickzufiihren sein, welche bei stirkerem
Erhitzen entweichen. Das Unverseifbare nimmt nur ganz un-
bedeutend zu. am stirksten bei dem burnt oil ; Kohlenwasserstoffe
entstehen also, wenn {iberhaupt, nur in sehr geringer Menge.

Leeds hat auch die Fettsiiuren der obigen Ole mit folgenden
Resultaten untersucht:

{ EI‘- < .
dL.)’5 ;st%rrulzg& bi)hufililtz- Séurezahl 11}1(;?“&1;3 Jodzahl
| unkt
Rohes 0,923 1 —  124-26,5° | 195,8 286,5 145,5
Leinsl \
I 0,941 | 15 20.5" — — 118,3
1I 0,949 18° 220 — — 108,8
111 0,950 220 240 205,8 272,5 97,7
Iv 0,953 240 25,5° 207,7 270,1 87,3
\% 0,955 23° 270 207,9 269,8 90,8
VI - 19° 230 — — 99,3

Die spez. Gewichte und Jodzahlen gehen im allgemeinen
denjenigen der Glyzeride parallel, die viel zu niedrige Jodzahl
Fahrion, Ole. 8
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der Leinolfettsduren ist wiederum durch die vorausgegangene
Erwirmung zu erkldren, das anscheinende Sinken des mittleren
Mol.-Gew. vermutlich durch Spaltungsprodukte. Mit aller Sicher-
heit ist aus den obigen Zahlen zu schliefen, daf die beim Kochen
eintretenden Verdnderungen nicht etwa durch die Verseifung
wieder riickgingig gemacht werden. ,

H. Amsell) konstatierte, dafl die Dick- und Standéle in
Alkohol weniger 16slich sind als rohes Leindl. Die Bestimmungen
wurden in der Weise ausgefiibrt, daB 1 g Ol mit 20 cem Alkohol
bei Zimmertemperatur unter 6fterem Umschiitteln 24 Stunden
stehen gelassen und dann 10 ccm abfiltriert wurden. Von reinem
Leindl gehen auf diese Weise etwa 25 9 in Losung. 4 Muster von
Dickél ergaben:

Verseifungszabl Jodzahl In Alkohol 16slich

| P 195 94,4 18,5 9,
I . . ... .. 194 104 17,7 %
M. . .. .... 209 — 9,29,
V. . ... 192 — 6,0 %,

M. Weger?) fand fiir Stand- und Dickéle eine wesentlich
hohere Refraktion als fiir rohes Leinol (80—81,5 bei 259).

Refraktionszahl (25°)
Standol des Handels . . . 99,3
Dickél - AN 929

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

Refraktionszahl (25°)
Malerleinél . . . . . . . . . .. L 81,3
Dasselbe, 6 Stunden auf 150° erwérmt . . . 82,7
,,  im Literkolben bei 280° entschleimt . 82,1
' . s ,, 3150 ’ 82,5
s 40 Stunden auf 180—190° erhitzt . 90,9
' 5 Minuten auf 300° erhitzt . . . . 102,3

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 8, 77.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 298.
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Auch M. Kitt!) untersuchte polymerisiertes Lein6l in sieben
verschiedenen Stufen der Verdickung ; I war noch ziemlich diinn-
fliissig, VIT kautschukartig fest. Alle Proben zeigten eine griine
Fluoreszenz. welche mit der Zihflissigkeit zunahm. Die Analyse
ergab:

Saurezahl Verseifungszahl Jodzahl

L. ... .. ... 48 188,8 159,2
M ... ... ... 52 189.1 100,7
ML . . . ... ... 18 189,1 95,6
V. . ... ... 95 186.,6 83,6
V.o 187,2 79,1
VI oI 187.2 76,2
VIT. . . ... . ... 188 192,3 71,1

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

J. Lewkowitsch?) konstatierte, dall beim Kochen des Leindls
vor allen Dingen die Hexabromidzahl rasch abnimmt. 7 dem
Handel entnommene und nachstehend dem spez. Gew. nach
gruppierte Dickéle ergaben bei der Analyse folgende Zahlen:

Hexa- ‘ Un-
d Vers.-| Jod- b?o' }I{lte}rl- s;?u}g;n verseif-
15,5 | zahl ! zahl ! mid- zahl bares
" ’ zahl o/ o/,
Rohes Leinol ....... 0,9308) - 186,4 |24,17 — — —
Dasselbe auf 320° erh. 10,9354, — |176,3 | 8,44 — — —
Polym. Leinsl 1 0,9676|189,5 | 107,7 | 0,17 | 94,8 | 4,17 1,76
I 0,96911193,0 |125,3 | 2,00 | 94,8 | 0,34 | 0,13
111 0,9693|194,4 |121,9 | 0,95 | 93,8 | 1,48 | 0,57
v 0,9703|190,5 [126,5 | 0,0 — 1,53 1,80
V 0,9720/190,0 | 1094 | 0,24 | 94,7 | 6,36 1,45
Vi 0,9747(193,7 |118,5 | 0,0 95,6 | 0,36 | 0,25
Burut Varnish. ... ... 0,99121178.6 {1027 ’ 0,0 93,6 | 9,12 1,14

Die Proben 1 und V wurden noch etwas naher untersucht,
indem die Siurezahl und das Glyzerin bestimmt und ferner noch
die abgeschiedenen Fettsiuren mnach Varrentrapp getrennt
wurden.

') Chem. Rev. 1901, 8, 40.
2 Analyst 1904, 29, 2.
g%
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L. V.
Saurezahl . . . . . . . . .. 6,09 512
Prozent Glyzerin . . . . . . . 9,71 9,17
Jodzahl der Fettsduren . . . . 114,74 113,53
Prozent fliissige Fettsduren. . . 39,33 32,31

Jodzahl der fliissigen Fettsduren 131,29 1304
Jodzahl der festen Fettsiuren . 106,2 10643

Die starken Schwankungen im Gehalt an Oxyséuren fiihrt
auch Lewkowitsch auf den grofleren oder geringeren Kinflufl
des Luftsauerstoffs zurlick und meint, dafi durch vollstindigen
Abschluf der Luft ihre Entstehung tiberhaupt verhindert werden
konnte. Aus der Abnahme der Hexabromidzahl folgert er, dafl
die Linolens#iure zuerst polymerisiert wird, und daf die verhéltnis-
miBig hohen Jodzahlen der polymerisierten Ole der Linolsdure
zuzuschreiben seien, deren Glyzeride zum grofiten Teil unveréndert
bleiben. Man kann obigen Umstand aber auch so erkliren, da}
bei der Polymerisation die Doppelbindungen der Linolen- und
Linolsdure nur teilweise verschwinden, denn schon eine Linolen-
siure, bei der nur noch zwei Doppelbindungen intakt sind, wird
nicht mehr fihig sein, kristallisierte Hexabromlinolensidure zu
liefern. SchlieBlich folgt aus dem Verhalten bei der Varrentrapp-
schen Trennung, daB die Bleisalze der polymerisierten Leindl-
fettsiuren in Ather teilweise loslich und teilweise unléslich sind.

Auch Bearn!) hat eine Anzahl von Standélen analysiert,
welche in der Weise hergestellt worden waren, dall das Leinol
kiirzere oder lingere Zeit auf 300° erhitzt und angeziindet wurde.

FreieFett-| Unver- Ver-
d15° siuren | seifbares |seifungs- | Jodzahl
0 /0 0 /“ zahl
Sehr diinnes Standsl| 0,9452 | 3,19 0,35 186,5 157
Diinnes ’ 0,9465 4,43 0,27 178,4 123,2
Mittleres " 0,9574 5,25 0,31 183,8 115,4
Dickes ' 0,9589 6,90 0,38 182,0 75,1
Sehr dickes ' 0,9676 10,20 0,43 190,3 59,0

In dieser Tabelle interessieren hauptséchlich 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.



Polymerisierte Leinéle. 117

spriinglich vorhandenen Unverseifbaren zerstort wurde, daf
aber dadurch jedenfalls keine unverseifbaren Substanzen neu
gebildet werden.

Eine etwas abweichende Ansicht vertritt A. Tixier!). Nach
ihm erleidet das Leinél durch Erhitzen unter LuftabschluB,
selbst bei 300° keinerlei Gewichtsverlust, auch die Sidure- und
Verseifungszahl éndern sich nur wenig. Dagegen kann das spez.
Gew. liber 1 steigen und die Konsistenz bis zum Festwerden
zunehmen. Tixier vergleicht den Prozel3 einer Aldolkondensation ;
der Vergleich hinkt aber, denn die Karboxylgruppen bleiben ja
in der Hauptsache an Glyzerin gebunden, und anderweitiger Sauer-
stoff ist nicht vorhanden, so dafll Aldehydgruppen jedenfalls
nicht entstehen. Auch eine Wanderung der Wasserstoffatome
ist kaum anzunehmen, wohl aber, wie schon friiher angefiihrt,
eine gegenseitigze Neutralisation von Doppelbindungen. Eine
solche wire schliefflich auch innerhalb des Molekiils denkbar,
also ohne Polymerisation; doch spricht die Zunahme der Dichte
und der Konsistenz fiir eine Erhéhung des Molekulargewichts.

S. A. Fokin?) erhitzte Leindl einerseits in indifferenten
Gasen, wie CO,, N, H, andererseits in zugeschmolzenen Réhren
auf 250—300°. Die hierbei eintretende starke Verdickung fiihrt
auch er auf Polymerisation zuriick. Die polymerisierten Glyzeride
werden durch Lipase (s. S.24) nicht mehr gespalten, und da die
Linolensiiure zuerst polymerisiert wird, so soll diese Spaltung zu
ihrer Isolierung dienen konnen. Durch Ermittelung der Gefrier-
punktserniedrigung in Benzol-Losung wurden die Molekular-
gewichte derart polymerisierter Leintle bestimmt und als hochstes
die Zahl 2083 gefunden, das entsprechende Leindl ergab 832,
die Jodzahl des polymerisierten Ols lag bei 141. Bei einem anderen
Versuch wurde das Leind! im zugeschmolzenen Rohr 50 Stunden
lang auf 240—270° erhitzt: Mol.-Gew. 1913, freie Fettsiuren
32,6 9, Jodzahl 97.5. Das Produkt wurde mit Lipase behandelt,
alsdann in Petrolither geldst und 3—4 Stunden mit Knochen-
kohle gekocht; der Verdunstungsriickstand ergab nur mehr
das Mol.-Gew. 564. Daraus schlieBt Fokin auf eine Depoly-
merisation, verbunden mit der Bildung von Di- und Monoglyzeriden.

1) Monit. scientif. 1905, [4], 19, II, 576.
) 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 9, freien Fettsiuren. Durch
Kochen der Petroldtherlosung 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 Falle die Verdickung
physikalischen Prozessen zugeschrieben wurde (? Der Verf.).
Die freien Leinolfettsduren ergaben beim Erhitzen im Rohr im
allgemeinen eine Verdoppelung des Mol.-Gew.

Man sieht, dal} die chemischen Vorgénge beim ,,Dickkochen‘
des Leinols noch keineswegs vollig geklart sind. Was die technische
Seite der Frage betrifft, so soll ein fiir Standél bestimmtes Leinél
nicht mit Schwefelsdure gebleicht werden, weil schon geringe
Spuren der letzteren geniigen, dem Standél eine dunkle Farbung zu
erteilen. Der Buchdruckfirnis darf aus dem Grunde keine Sikkative
(s. spiter) enthalten, weil er sonst so stark an den Lettern kleben
wiirde, dall dieselben sogar mit heiller Lauge nicht gereinigt
werden kénnten. Auch bei der Herstellung der Dick- und Standéle
ist man bestrebt, den Luftsauerstoff nach Kriften abzuhalten.
Leppert, Rogoff und Rudling?!) schlugen daher vor, das Erhitzen
im Vakuum vorzunehmen, A. Genthe?) bedeckt das Ol mit einem
beweglichen Schieber. Ferner ist man bestrebt, die fliichtigen
Zersetzungsprodukte in geeigneter Weise zu beseitigen?3).

Siebentes Kapitel.

Das Verhalten des Leindls beim Lagern
und Erhitzen unter Luftzutritt.

Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dafl das Leinél, unter
volligem Luftabschlull aufbewahrt, so gut wie gar keine chemischen
Verdnderungen erleidet, wenn man von einer geringen Erhchung
der Sdurezahl absieht, daBl es dagegen beim Erhitzen unter

1) D.R.P. 181 193.
?) D.R.P. 215 348.
3) J. Schmitz, D.R.P. 215 349; A. Genthe, D.R.P. 222 666.
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Luftabschlull  betrichtlich veradndert wird, indem auBer der
Saurezahl auch das spez. Gew. und die Konsistenz stark zunehmen,
wiithrend die Jodzahl entsprechend sinkt.

Angesichts der schon wiederholt betonten groflen Oxy-
dationsfihigkeit des Leindls wird man im voraus sagen konnen,
dall es beim Lagern unter Luftzutritt Sauerstoff aufnehmen,
dal} diese . Autoxydation” wegen der geringen Beriihrungs-
fliche zwischen Ol und Luft eine langsame und daB sie durch
Temperaturerhthung zu beschleunigen sein wird.

Die durch die Oxydation veranlafiten physikalischen Ver-
iinderungen sind grofitenteils dieselben wie beim Kochen des
Leindls unter Luftabschlull.  Zunichst steigt die Konsistenz
bzw. das spez. (ew., es wurde schon im ersten Kapitel ausgefiihrt,
dal alle Leindle. deren spez. Ciew. {iber 0,936 liegt, schon Sauer-
stoff aufgenommen haben. Ferner steigt die Refraktion und
sinkt die Verbrennungswirme. Andererseits wurde aber im vorigen
Kapitel darauf hingewiesen (s. 8.112), dal polymerisierte und
oxydierte Leindle in physikalischer Hinsicht auch einige Unter-
schiede zeigen, indem die ersteren sich zu langen Fiden aus-
ziehen lassen, wihrend die letzteren mit Wasser bleibende Emul-
sionen bilden.

Auch die durch die Oxydation des Leindls bewirkten chemi-
schen Verinderungen sind teilweise dieselben wie bei der Poly-
merisation: ein Ansteigen der Sdurezahl und ein Sinken der
Jodzahl. Dagegen geht parallel mit dem Riickgang der Jodzahl
cine Zunahme des Gehaltes an O x ysduren; die partiell oxydierten
Leindle sind zwar in Petrolither noch klar loslich, dagegen die
durch Verseifung abgeschiedenen Siuren nur noch teilweise, und
der Prozentsatz an petrolitherunloslichen Oxysiduren wird im
allgemeinen umso gréfer. je weiter die Oxydation fortschreitet?).

Schon vor dem Erscheinen des Mulderschen Buches hatte
Cloez?) die EKinwirkung des Luftsauerstoffs auf die fetten pflanz-
lichen Ole studiert. Er fiihrte seine Versuche in der Weise aus,
daB er 10 ¢ Ol in einer eisernen Schale an der Luft stehen lief3
und die Gewichtsvermehrung feststellte. KEr fand eine solche
bei allen Olen und wollte daher einen prinzipiellen Unterschied

") Vgl. Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 4, 175.
2) Bull. soc. chim. 1865, 41,
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zwischen trocknenden und nichttrocknenden Olen iiberhaupt
nicht gelten lassen. Die 10 g Leindl 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 Ol oxydiertes Ol oxydiertes Ol Differenz
100 Teile 107,3 Teile

Prozent C 77,6 67,5 72,3 — 5,3
. H 113 9.9 10,6 — 07
' 0 11,1 22,6 241 + 13,0

Es war also O aufgenommen, C und H abgespalten worden.
CO, und H,O fand Cloez unter den fliichtigen Oxydations-
produkten nur wenig, er glaubte, daB hauptsidchlich Acrolein
weggegangen sei. Das Papier, mit welchem die Schale wéhrend
des Versuchs bedeckt war, war gelb geworden, und Cloez vermutete
daher, dafl auch das Vergilben alter Schriftwerke durch Acrolein
bewirkt werde, entstanden aus dem in der Druckerschwiirze ent-
haltenen Leindl.

Mulder hielt den Unterschied zwischen trocknenden und
nichttrocknenden Olen aufrecht, wenn auch nur in quantitativer
Hinsicht: wihrend die trocknenden Ole bei vollstindiger Oxy-
dation ihrer ganzen Menge nach in feste Korper iibergehen,
nehmen ‘die nicht trocknenden viel weniger Sauerstoff auf und
liefern feste Korper nur in geringer Menge. Mulder erkannte voll-
kommen richtig, dall bei der Cloezschen Versuchsanordnung die
Oxydation des Leinéls immer nur eine partielle sein kann, weil
sich an der Oberfliche eine Haut bildet, welche das darunter
liegende Ol vor der weiteren Einwirkung des Luftsauerstoffs
schiitzt. Er betont daher in seinem Buch wieder und wieder,
dall die erste Vorbedingung einer vollstindigen Oxydation die
ist, das Leindl nur in dinner Schicht der Luft darzubieten.
Trotzdem schlug R. Kifling 1) 25 Jahre spiter zur vergleichenden
Olpriifung wiederum eine der Cloezschen #hnliche Methode vor.
Er brachte die 10 g Ol auf ein Uhrglas von 35 qem Fliche und
stellte nach verschiedenen Zeiten die Gewichtszunahme fest.
Beim Leindl betrug sie nach 25 Tagen 5,13 9, dabei begann sich

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 4, 395.
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eine Haut zu bilden, und nach 42 Tagen war das Maximum mit
5,79, erreicht. Kiflling mufite von M. Weger!) &hnliche Einwénde
horen, wie Cloez von Mulder. Die Reaktion kann niemals zu Ende
kommen, weil die entstehende Haut die darunter liegenden
Schichten abschlieit. Man hat es daher zu tun mit vollstindig
umgedndertem, fest gewordenem Leindl oben, mit weniger stark
oxydiertem, aber von diffundierendem Sauerstoff immerhin
noch angegriffenem Ol darunter und mit, vielleicht noch ganz un-
verandertem Ol am Boden des Uhrglases.

Im {ibrigen war es auf dem Gebiet der Leindl-Oxydation
nach Mulder jahrelang still, bis die Ausgestaltung der Fettanalyse
und die Arbeiten Hazuras auch hier weitere Fortschritte brachten.
Bauer und Hazura?) erwihnen zwei Leindle, welche 4 und 5 Jahre
in schlecht verschlossener Flasche gestanden hatten, und deren
Séurezahl infolgedessen auf 8,9 und 12,1 gestiegen waren.

W. Fahrion®) empfahl die Bestimmung der Oxysduren als
eines Mafes fiir den Grad der Oxydation. In einem iber 1 Jahr
alten Leinol, das niemals erwirmt, aber in einem Glase aufbewahrt
worden war, das nur teilweise gefiillt und zwecks Entnahme von
Proben ofters geofinet worden war, fand er nur noch die Jodzahl
151,0, dagegen 6.5 9, Oxysiuren. Als eine Probe dieses Ols in
einem offenen Porzellanschilchen 4 Stunden auf 110° erhitzt
wurde, sank die Jodzahl auf 136,1, wihrend der Gehalt an Oxy-
sduren auf 11,0 9/, stieg.

Thomson und Ballantyne?) lielen Leindl in einem offenen
Gefall 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 Snell®) sinkt beim Lagern des Leinols
unter Luftzutritt auch die Verbrennungswidrme. In demselben
Malle steigt aber das spez. Gew., so dall das Produkt aus beiden
konstant bleibt. Es betrigt bei fetten Olen 8,8—8,6. Folgende
Werte wurden gefunden:

1) Chem. Rev. 1897, 4, 315; Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 490.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1888, 1, 455.

%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 4, 540; 1892, 5, 173.

4) J. Soc. Chem. Ind. 1891, 10, 30.

5) J. Amer. Chem. Soc. 1901, 23, 164.
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Roh. Leinol  Roh. Leinol Roh. Leinol
v. 1900 v. 1898 mehr. Jahre alt

dygg oo 0,934 0,938 0,947
Jodzahl . . . . . . . 1824 175,9 156,7
Prozent freie Fettsiuren 43 1,2 5,3
Verbr. Wirme bei konst.

Vol. (Kal. pro g) . . 9304 9379 9215
Verbr. Warme bei konst.

Druck . . . . . . 9379 9394 9230

Sherman und Falk!) lieBen Leindl in unverkorkten, vor
Staub geschiitzten Flaschen unter gelegentlichem Umschiitteln
lange Zeit an der Luft stehen. Die eingetretenen Verdnderungen
sind aus nachstehender Tabelle ersichtlich:

frisch nach4 Mon. nach 8 Mon.

L 0,934 0,942 0,966
Jodzahl . . . . . . . 178,0 165,8 139,4
Prozent freie Fettsiuren 1,3 2,2 44
Hexabromidzahl . . . 31,3 — 32,8
Reichert-Meil31-Zahl2) . 0,49 1,10 , 2,64

Hier muB} die schwach gestiegene Hexabromidzahl auffallen;
eigentlich sollte man eine Abnahme erwarten, da sich doch Sauer-
stoff an die Doppelbindungen der Linolensdure anlagert. Bei den
nichttrocknenden Olen wurde eine Gesetzmafigkeit insofern
gefunden, als einer Erhohung des spez. Gew. um 0,001 eine unge-
fihre Abnahme der Jodzahl um 0,8 entsprach. Beim Leinél war
das Verhiltnis ein anderes, wie Sherman und Falk vermuten,
wegen Wasseraustritts.

Thoms und Fendler3) haben gezeigt, dafi bei der Autoxy-
dation des Leindls der Gehalt an unverseifbaren Bestandteilen
nicht zunimmt. 20 g Leindl wurden in einer flachen Glasschale
40 Tage lang unbedeckt der Einwirkung des Lichtes und der
Luft iiberlassen. Der Gehalt an Unverseifbarem betrug vorher
1,05, nachher 0,98 9, nach 48 stiindigem Erhitzen auf 100° in
derselben Schale 0,86 9.

1) J. Amer. Chem. Soc. 1903, 25, 711.
?) Die Reichert-MeiBl-Zahl gibt ein MaB fiir den Gehalt an fliichtigen

Fettsiuren.
3) Chem.-Ztg. 1904, 28, 846; 1906, 30, 832.
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Kin frisches Leinol aus La Plata-Saat mit 0,98 9, Unver-
seifbarem wurde in einem zu 3/ gefiillten und mit Filtrierpapier
bedeckten Becherglase 3 Monate im hellen Tageslicht stehen
gelassen. Der Gehalt an Unverseifbarem war auf 0.95 97, seine
Jodzahl von 97,1 auf 86.0 gesunken.

Leindl aus Memelsaat wurde in dinner Schicht in lose be-
deckter Glasschale im hellen Tageslicht 3 Monate lang stehen
gelassen. wobei es vollstindig eintrocknete. Gehalt an Unver-
seifbarem vorher 1.09. nachher 1.03 9, Jodzahl des Unver-
seifbaren vorher 92.3. nachher 55.8.

Durch den vorstehenden Versuch wird eine Angabe von
Lidoff und Fokint) zweifelhaft. laut welcher das Leinol, beiniedriger
Temperatur getrocknet, auller CO, und CO auch Kohlen-
wasserstoffe in wechselnden Mengen liefern soll.

Naturgemall wird die Oxydation des Leindls an der Luft
bei gewdhnlicher Temperatur eine langsame sein, solange die
.diinne Schicht feblt. In dieser Beziehung zeigt der ,.Leinol-
ithylester~. d. h. ein Gemisch der Athylester der gesamten
Leinolfettsiiuren, eine viel hohere Oxydationsfahigkeit, ver-
mutlich wegen seines. gegeniiber den Triglyzeriden wesentlich
niedrigeren Mol.-Gew. R. Henriques?) konstatierte, dal obiger
KEster (s. 8. 22), ein hellgelbes diinnfliissiges O1, auch in groBerer
Menge aullerordentlich unbestindig ist. In frischem Zustande ist
er in Petrolither leicht 16slich, beim Stehen an der Luft verdickt
er sich rasch und wird in Petrolither mehr und mehr unldslich.
Die analytische Kontrolle der Autoxydation ergab folgendes:

Leinélathylester Naurezahl V(;j}e]llf |‘ Jodzahl jxjjy,l)
2 Tage alt .. ............ 0 ‘ 1817 | 1704 42,5
3 Wochen alt .......... 42| 2136 } — 85,1
6 - T - boo2204 | 83,56 104,9
6 " .. petrolather- \
unloslicher Anteil ... .. — L2718 | 36,1 —

Y Chem. Rev. 1901, 8, 233.

?) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 342.

%) Die Fettsauren werden durch Kochen mit Essigsdureanhydrid
azetyliert und dann verseift. Die Azetylzahl gibt an, wieviel mg KOH die
aus I g Azetylprodukt abgespaltene Essigsidure zur Neutralisation erfordert.
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Hier fillt vor allen Dingen die betriachtliche Erhohung der
Verseifungszahl auf, welche wir auch spéter bei hoch oxydierten
Leindlen finden werden.

Nun 148t sich beim Leinol die ,,diinne Schicht‘‘ auch dadurch
erzielen, dal man es auf oder in Ko6rper mit grofer Oberfliche
verteilt. Einen derartigen Korper stellt auch die abgeprefte Lein-
saat dar, und in der Tat wird das Leinkuchenfett bei Luft-
zutritt rasch oxydiert. H. Nordlinger!) fand in technischen,
gepreiten Leindlen 0,2—2.1, im Mittel 0,8 9, freie Fettsiuren.
In verschiedenen Leinkuchen fand er 6,8—10,8, im Mittel 8,8 9
Fett und darin 4,0—15.5, im Mittel 9,75 9 freie Fettsduren.
P. BiBler?) beobachtete, da man beim Extrahieren von Lein-
kuchen mit Ather viel zu niedrige Fettgehalte findet, wenn man
erstere vorher bei 100° trocknet. 2 Olkuchen ergaben lufttrocken
8,0 und 10,3, nach 6 stiindigem Erwérmen auf 100° nur mehr 3,7
und 7,7 .9; Fett. Da der Fettverlust durch Verfliichtigung nur ein
minimaler ist, so fitlhrte 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
schlieflen 1a8t, hat H. Mastbaum3) gegeniiber van Ketel und Antusch
(s. S. 86) betont. Auch A. Mitarewski?) konstatierte eine Ver-
mehrung der freien und der fliichtigen sowie eine Abnahme der
ungeséittigten Fettsduren im Leinkuchenfett. Er meint aber
daB bei der Abspaltung des Glyzerins auch Mikroorganismen
beteiligt seien. Bei 70° war die Oxydation des Fettes eine viel
intensivere als bei gewohnlicher Temperatur.

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

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 1889, 28, 183; 1890, 29, 6.
2) Landw. Vers.-St. 1889, 35, 341.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 9, 719.

4) Westnik gigieni 1906, 42, 578.

) Chem.-Ztg. 1898, 22, 322.
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Urspr. O1 Extrah. Ol

dy -0 oo 0,934 0,995
Saurezahl . . . . . . . . 13,0 25,0
Verseifungszahl . . . . . . 1911 1964
Jodzahl. . . . . . . . . . 1830 127

Davis und Klein') konstatierten, daf sich einem Gemisch
von Bleiweil und Leindl letzteres nach einiger Zeit durch Fett-
l6sungsmittel nicht mehr vollstindig entziehen 148t. Als Grund
vermuten sie allerdings eine Bildung von Bleiseifen aus den freien
Fettsduren.

Bessere Verteilungsmittel als die obigen sind Koérper, welche
bei einer im Verhdltnis zu ihrem Gewicht groflen Oberfliche
auch noch poros sind, wie z. B. Textilstoffe. Verf.?) benutzte mit
Vorteil Stiicke von Simischleder, welche mit Leindl getrinkt
und bei Zimmertemperatur einige Wochen an der Luft liegen ge-
lassen wurden. Die Autoxydation tritt rasch ein, durch Tem-
peraturerhGhung wird sie natirlich beschleunigt. Das oxydierte
Leindl wurde mit kaltem Ather ausgezogen und hinterblieb nach
dessen Verdunstung als ein gelber, mehr oder weniger zaher und
in Petroldther nur noch teilweise loslicher Sirup. In einem Falle
ergab die Analyse:

Leindl Oxydiertes Leingl

Jodzahl. . . . . . . . ... ... 1758 66.1
Sdurezahl . . . . . . . . . . .. 2.9 18,5
Prozent Fettsdurem . . . . . . . . — 482
Prozent Oxysduren . . . . . . . . — 31.1
Jodzahl der Fettsduren . . . . . . — 102,8
Jodzahl der Oxysduren . . . . . . — 475

Andererseits wurde eine Probe Leinol auf einem flachen
Porzellanteller iiber 1 Jahr der Luft ausgesetzt. KEs war nach
dieser Zeit vollkommen fest geworden und nur noch schwach
klebrig, ferner nahezu unléslich in Petrolither, Ather (s. 0. Biler)
und Alkohol. Dagegen war es noch vollkommen verseifbar und
ergab bei der Analyse:

1 J. Soe. Chem. Ind. 1907, 26, 848.
) Chem.-Ztg. 1893, 17, 1849.
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Fettsduren, in Petroldther 16slich . . 42,2 9
Jodzahl derselben . . . . . . . . . 375
Oxysduren, in Ather 16slich . . . . . 11,49
Jodzahl derselben . . . . . ... . 380
Oxysduren, in Alkohol 16slich . . . . 13,89,
Jodzahl derselben . . . . . . .. . 39,8

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

Unter giinstigen Bedingungen kann die Autoxydation des
durch einen pordsen Korper fein verteilten Leindls so rasch vor
sich gehen, dafl Selbstentziindung eintritt. Schon Mulder
schreibt hieriiber: ,Reiche, aber traurige Erfahrungen haben
wir iiber die Sauerstoffaufnahme gesammelt durch die Brandfiille
in Fabriken, welche Ole bei der Verarbeitung wollener Stoffe ver-
wenden®‘. Nach L. Haepkel) ist iibrigens die Baumwolle noch
gefihrlicher als die Wolle, weil sie wegen ihrer strukturellen
Beschaffenheit mehr Luft enthdlt und nach R. Kifling?) ist die
Seide am allergefdhrlichsten. Die oben erwdhnten Faserstoffe
sorgen fiir die feine Verteilung des Ols, eine zweite giinstige Be-
dingung ist der Schutz gegen &ullere Abkiihlung oder gar die
Zufuhr weiterer Wéarme. Wenn diese beiden Bedingungen erfiillt
sind, dann kann die im Gefolge der Autoxydation auftretende
Reaktionswirme sich bis zur Selbstentzindung des Faserstoffes
steigern. Kiflling trinkte 50 g Baumwolle mit 100 g Leinél und
prefite das Gemisch in ein Glasgefdl mit einem Thermometer
in der Mitte. Dieses Glasgefial wurde in ein zweites weiteres Glas-
gefill gehdingt und durch einen Holzdeckel vor Abkiihlung ge-
schiitzt. Die Temperatur stieg von 231%° in 15 Stunden auf
maximal 1709, eine Selbstentziindung trat aber im allgemeinen
nur dann ein, wenn von auflen noch kiinstliche Warme zugefiihrt
wurde.

Fin Anonymus?®) erwarmte eine Handvoll Putzwolle (d. h.
Baumwolle) mit Leindl, 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. Chem. 1895, 8, 44.
3) Vgl. Seifensieder-Ztg. 1906, 33, 55.
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in eine Blechbiichse. In die Mitte wurde ein Thermometer gesteckt
und das Ganze in einem Trockenschrank auf 990 erwirmt. Nach
2 Stunden war die Temperatur auf 180° gestiegen, nach 4 Stunden
trat ein starker Qualm auf, und wenn man die Putzwolle nunmehr
herumschleuderte, geriet sie in Brand.

Schimanski und Mikoni') machten Versuche mit reiner Watte,
welche fiir sich allein bei 180° verkohlte. Mit 1,5 9, Leinol getranks
und 5 Stunden auf 90° erwirmt. erhitzte sie sich selbst auf 115°
weiter, wogegen sie bei dreistiindigem Erhitzen auf 97° vdllig
verkohlte. Hohere Olgehalte und stiirkere Luftzufuhr beschleunig-
ten die Verkohlung. Kommen Wolleballen mit Ol in Beriihrung,
so verbreitet sich letzteres nur auf der Oberflaiche der Fasern.
Innerhalb des Ballens ist Luft genug, um die Oxydation einzu-
leiten, aber nicht Sauerstoff genug, um die ganze Olmenge zu
oxydieren. Daher beginnt das Ol der Wolle chemisch gebundenes
Wasser zu entziehen, d. h. sie zu verkohlen. Dabei steigt die
Temperatur. und wenn der Ballen gedfinet wird, tritt Entflam-
mung ein.

Erdmann und Stoltzenberg?) trinkten Putzwolle mit Leinol
und leiteten einen 2 proz. Ozonstrom dariiber. Nach kurzer Zeit
trat Entziindung ein.

Anstatt das Leinol durch Faserstoffe usw. fein zu verteilen,
kann man die Angriffsfliche fiir den Luftsauerstoff auch dadurch
vergroBern, dall man Luft in das Ol einblist. Bei gewohnlicher
Temperatur erreicht man dadurch allerdings nicht viel, bei
héherer Temperatur dagegen tritt verhiltnismiaflig rasch Ver-
dickung des Leindls infolge von Sauerstoffaufnahme ein. Der
Prozel3. welcher das ..Blasen des Leindls® heillt, wurde schon
vor Mulder ausgeiibt. Im Jahre 1860 liell sich der Englinder
Walton3) ein Verfahren schiitzen. nach welchem Leinol durch
Blasen bei Temperaturen bis 100° oxydiert wurde. Dieses Ver-
fahren bedeutete allerdings nur die Voroxydation, fertig oxydiert
wurde das Leinol wiederum nach dem Prinzip der diinnen Schicht,
indem es durch Herabrieseln iiber Gewebe fein verteilt und dabei
neuerdings mit warmer Luft behandelt wurde. So wurden kaut-
schukartige Oxydationsprodukte des Leindls erhalten, welche

') Rigasche Industrieztg. 1909, 35, 72.
2) Braunkohle 1908, 7, 69.
3) Engl. Pat. 209 vom 27. 1. 1860.
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in der Warme mit Korkmeh!, Gummi, Harz usw. gemischt wurden.
Die Gemische wurden auf Gewebe aufgetragen und zwischen
warmen Walzen eingepreBt!). Damit war das Linoleum erfun-
den. FEine Konkurrenz erhielt Walton spéiter durch das Ver-
fahren von Parnacott?), welcher anstatt gewodhnlicher 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. Hertkorn?) kombinierte das Prinzip der feinen Verteilung
mit demjenigen der verstirkten Luftzufuhr, indem er das Leinél
direkt auf Kork- oder Holzmehl mit heiller Luft behandelte.
Auflerdem sind noch eine ganze Anzahl weiterer Verfahren zur
Oxydation des Leindls und anderer Ole in groBerer Menge mit
Luft vorgeschlagen wordens). Die durch Blasen verdickten Ole
(blown oils) sind, im Gegensatz zum Rizinusél, mit MineralSlen
mischbar und werden daher auch zum Verdicken von Mineral-
schmier6len benutzt.

Nach J. Hertkorn®) ist auch beim Blasen des Leindls die
Oxydation von einer Polymerisation begleitet. Uber den Verlauf
des Prozesses macht er, ohne allerdings experimentelle Beweise
beizubringen, folgende Angaben. Die Oxydation ist in erster
Linie an ein sauer reagierendes Leindl gebunden, durch Zusatz
von Alkalien oder Erdalkalien wird sie verhindert, dagegen die
Polymerisation begiinstigt. Von Wichtigkeit ist die rasche Ein-
leitung des Oxydationsprozesses. In den ersten Stadien bilden
sich fliichtige, wahrscheinlich aldehydartige Korper, welche die
Oxydation verlangsamen. In einer weiteren Phase treten saure
Stoffe, bzw. Siureanhydride auf, welche die Polymerisation be-
giinstigen. In den letzten Stadien bildet sich stets Ozon, welches

1) Engl. Pat. 1037 vom 25. 4. 1863 und 3216 vom 19. 12. 1863.

2) Engl. 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. 99710, 100 917, 109 583.

5) Z. B. D.R.P. 11 213 (Cattanach), 83 584 (Walton), 104 789 (Erhard),
108 633 (Rosenbaum, Rideal und Yarnold), 124 519 (Grumbacher), 195 663
(Genthe), 209 851 (van der Lande); vgl. ferner M. Lewyak, Chem. Rev. 1905,
12, 250; F. Krajenski, Seifens.-Ztg. 1906, 33, 1027.

8) Chem.-Ztg. 1903, 27, 856; 1910, 34, 462.
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unter Umstédnden aus dem Luftstickstoff salpetrige Séure erzeugen
kann. Ferner bilden sich im letzten Stadium des Prozesses
Superoxyde. aber nur bei Abwesenheit von Seifen. Die im
festen Leindl enthaltenen Superoxyde konnen zu Selbstentziin-
dungen Anlal} geben. KEsist vorteilhaft, das Leindl vor dem Blasen
lingere Zeit auf 150—260° zu erhitzen; dabei scheiden sich,
besonders aus unreinen Olen, Polymerisationsprodukte in Form
von Fladen und Olhiiuten aus, welche zweckmifBig beseitigt
werden, weil sie Brinde und Explosionen veranlassen konnen.

Zum erstenmal scheint ein geblasenes Leinol von Fox?)
untersucht worden zu sein. Das spez. Gew. war von 0,9354 auf
0,986, die freien Fettsiuren von 2,40 auf 2,73 9, gestiegen, die
Hehnerzahl von 95.7 auf 87,7 gefallen.

Leeds?) leitete in erwirmtes Leinol anstatt Luft Sauerstoff
und erhielt dadurch zwei Produkte von folgender Zusammen-
setzung :

1. II.
dyp. oo oo 1,03 1,05
Prozent freie Fettsduren . . . . 18 bzw. 284 185 bzw. 289
Verseifungszahl . . . . . . . . 221 223.5
Prozent Unverseifbares. . . . . 0,89 0,97
Prozent Oxysiluren . . . . . . 42.8 44,2
Jodzahl. . . . . . . . . . .. 58,8 53.5

Die freien Fettsduren waren nicht genau zu bestimmen,
die Rotfarbung verschwand immer wieder, bei den hoheren
Zahlen hielt sie 2—3 Minuten stand.

Leeds hat auch die Gesamtfettsiuren der obigen Oxydations-
produkte mit folgenden Resultaten untersucht:

1. II.
Schmelzpunkt . . . . . . . . . .. .. 280 270
Erstarrungspunkt . . . . . . ... L 26° 259
Mittleres Molekulargewicht . . . . . . . 2414 242.5
Verseifungszahl . . . . . . . . . . . . 2324 231,3
Jodzahl . . . . . ..o oo L 63.2 60,6

Die Molekulargewichte sind aus den Verseifungszahlen
berechnet und ohne Zweifel zu niedrig, weil die Erhohung der

1) Oil and Colourm. Journ. 1887, 8, 549.
%y J. Soe. Chem. Ind. 1894, 13, 203.

Fahrion, Ote, 9
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Verseifungszahl in der Hauptsache auf schwach saure Gruppen
der Oxysduren zuriickzufiihren ist.

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

% C %H %0 C:H

RohslI . . . . .. .. 7503 10,78 1419 70:1
L I .. ... 7540 1064 1396 T71:1
Festes Lelnol I ..... 74,32 10,04 1564 74:1
. , I 69,74 957 2069 173:1

., , IID . . ... 6952 949 2099 173:1

., , IV oL 6474 901 2625 172:1

., ., V... .. 6540 9,00 2560 73:1

., L, VI . . ... 6864 924 2212 74:1

L VID . . ... 6438 901 2661 72:1

Verf. hat in allen Fillen das Verhdltnis C: H berechnet:
wie man sieht, verschiebt es sich bei der Oxydation, wenn auch
nicht betriichtlich, zugunsten des Kohlenstoffs. Man wird daraus
schlieBen, daB die primire Reaktion lediglich in einer Anlagerung
von Sauerstoff an die Doppelbindungen besteht, dafl aber sekundér
Wasser abgespalten wird, wie dies schon Mulder annahm.

M. Weger?) konstatierte, dall wie beim bloflen Erhitzen auch
beim Blasen des Leindls die Refraktion steigt, dall also ein
Parallelgehen der Refraktions- mit der Jodzahl (s. 8.72) bei
teilweise oxydierten Olen nicht mehr stattfindet. Langes Stehen
an der Luft hat denselben Effekt wie das Blasen.

Refraktionszahl bei 25°

Lein6l W . . . . . . . . . . ... ... 82,2
Dasselbe, im grofien bei 100—140° geblasen, 3 Jahre nlcht
absolut verschlossen aufbewahrt . . . . . ... 842
Leindl, in der Kilte geblasen, 3 Jahre aufbewahrt ... 834
Malerleindl A . . . . . . . . e e . oo 813
Dasselbe, in der Kilte geblasen e e e 82,6
' ., 5, WAarme . P - 12 51
Leinél aus indischer Saat . . . . . . . . . . . ... . 802

1) Analyst 1898, 23, 253.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 297.
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Refraktionszahl bei 259

Dasselbe, in der Kilte geblasen . . . .. ... ... 80,2
20 Stunden bei 150° geblasen N * X
25 . .. 1500 b e e e e e e o950

J. Lewkowitsch!) hat die allmahliche Verdnderung der Kenn-
zahlen des Leindls beim Blasen (bei 120°) studiert.

Rohol 2 Std. 4 Std. 6 Std. 10 Std.
dy o o S 0,9334 0,9403 0,9446 0,9460
Velseltungszcmhl .. —— 1898 191,3 192,4 192,7
Prozent Oxysduren . - 1.2 1,7 5,0 7.1
Fliichtige Fettsduren
in mg KOH pro1g0! 0,8 1,7 3,0 8,3 0,9

Ferner wurden die oxydierten Ole azetyliert (. S. 123) und
die azetylierten Ole wiederum analysiert.
Rohol 2 Std. 4 Std. 6 Std. 10 Std.

Verseifungszahl . . 205,6 200,9 203,9 208,2 211,8
Hehnerzahl . . . 96,2 94 .4 94,6 93,2 92,1
Azetylzahl oL 11,7 17.2 19,5 17,2 31,7

SchlieBlich analysierte Lewkowitsch ein sog. Scrimél, d. h,
ein durch Blasen und nachherige Weiteroxydation in diinner
Schicht vollkommen fest gewordenes Leindl, das als Linoleum-
Masse Verwendung findet und in allen Fettlésungsmitteln praktisch
unloslich ist.  KEs wurden nicht nur die Kennzahlen des festen
Leindls, sondern auch diejenigen der Gesamtfettsiuren, der Oxy-
siuren und der petrolétherlslichen Sduren festgestellt.

7 | Gesamt- | Oxy- Petrol-
Festes Ol _t.ett» simren '.;‘L_Fherl.
siuren Sauren
[
Sdurezahl ... ... ... L - 209,6 — 180,0
Verseifungszahl ....... ... ... 287,56 278.7 — 187,6
Jodzahl ... ... ... ... .. ... 52,2 60,3 46,5 61,3
Prozent Unverseifbares ... ... 1,33 — —_ —-
Prozent Oxysduren.......... 53,0 — — —
Hehnerzahl. ................ 53,9 81,3 — —

Die Verseifungszahl der Oxysduren konnte wegen der dunklen
Farbe der Losung nicht bestimmt werden, sie mufl aber sehr hoch
sein, wie aus der Verseifungszahl der Gesamtfettsiuren zu schlieBen.

1) Alldhbt 1902, 29, 140; Chem. Rev. 1902, 9, 151.
O*
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Allerdings ist auch die Sdurezahl der letzteren hoch, vermutlich
infolge von niedrigmolekularen Spaltungsprodukten.

Thoms und Fendler!) haben nachgewiesen, dafi auch beim
Blasen des Leindls sein Gehalt an Unverseifbarem nicht steigt.

150 ¢ Leindl wurden in einer tiefen Porzellanschale unter stetem
Einblasen von Luft 8 Stunden lang auf 180—200° erhitzt. Der
Gehalt an Unverseifbarem war durch diese Behandlung, die
naturgemill mit einer Gewichtsvermehrung verbunden ist, von
1,05 auf 0,85 9 gesunken.

150 g eines anderen Leinéls mit 0,98 9% TUnverseifbarem
wurden 6 Stunden lang wie oben behandelt. Das geblasene
Leindl enthielt 0,90 9% Unverseifbares.

Procter und Holmes?) untersuchten die sukzessive Ver-
dnderung der Leindl-Kennzahlen durch das Blasen in der Weise,
daf sie dasOlineinem groBen Reagenzglasim Wasserbad erwérmten
und einen konstanten Luftstrom durchsaugten. Wie ihre Vor-
ginger konstatierten sie eine Erh6hung der Dichte und der
Refraktion neben einer entsprechenden Erniedrigung der Jodzahl.

Dauer der Oxydation d;; Br;fél:;gs- Jodzahl3)
0 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 5 0,936 1,4831 156,0
18 » 0,936 1,4836 155,0
21 . 0,942 1,4840 151,0
24 ’s 0,944 1,4843 151,0

Ganz analog sank bei 24 stiindigem Blasen eines zweiten
Leinols die Jodzahl von 164,5 auf 139,5, wihrend das spez. Gew.
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 verlduft, und er-
klirten daher den Vorgang bei der Oxydation als einen sehr

1) Chem.-Ztg. 1904, 28, 847.
2) J. Soc. Chem. Ind. 1905, 24, 1287.
3) Nach Hanus.
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komplizierten. Dall neben der Oxydation eine Polymerisation
einhergeht, halten sie fiir wahrscheinlich.
Auch Verf.!) hat ein geblasenes Leindl (ca. 35 Std. bei 155

bis 160°% analysiert und — in Ermangelung des betreffenden
Rohéls — zum Vergleich ein frisches Handelsleinol.
Leinél geblasenes Leingl

Sdurezahl . . . . . . . . . . . .. 29 4,7
Verseifungszaht . . . . . . . . . . 1882 203,2
Jodzahl . . . . . . . . . .. ... 1810 115,5
Prozent Fettsiuren (in P.A. 16sl.) . . 954 69,6
Prozent Oxysiuren . . . . . . . . . 0,2 21,0
Prozent Oxysiuren (aus der wisserigen

Losung) . . . . . . ..o — 2.2

Uber die Bestimmung der Oxysiuren ist folgendes nach-
zutragen. Die frither (s. 5. 78) angegebene Methode geniigt fir
rohe Leindle. deren Gehalt an Oxyséuren durchweg ein geringer
ist — er liegt zumeist unter 1 95, Bei oxydierten Leinélen dagegen
mit viel Oxysduren gibt die Methode zu niedrige Resultate, und
zwar aus dem Grunde, weil die Oxysduren in Wasser nicht unlés-
lich sind, vielmehr mit steigendem Sauerstoffgehalt des Ols auch
die Wasserléslichkeit der Oxysiiuren steigt. Dies zeigen am besten
die Analysen von Lewkowitsch, welcher, nach der Hehnerschen
Methode (s. 8. 131) arbeitend, in dem festen Leindl nur 53,9 9,
unldsliche Fettsiuren fand. Ebenso hatte Verf. fiir die beiden
hochoxydierten Leingle (s.S.125f.) als Summe der Fettsiuren und
der Oxysiduren nur 79,3 bzw. 67.4 9 gefunden. Tn Wirklichkeit
miifiten, entsprechend der mittleren Hehnerzahl 955 des rohen
Leinols, zum mindesten 90 9 gefunden werden, denn einerseits
wird ja durch die partielle Abspaltung des Glyzerins die Hehnerzahl
erhoht, und andererseits ist die Menge der fliichtigen Sduren,
welche als sekundire Oxydationsprodukte entstehen, nur eine
geringe. :

Um denjenigen Anteil der Oxysiuren, welcher beim Aus-
schiitteln der Seifenlésung mit Petroldther und Salzsiure in die
saure wisserige Losung iiberging, wenigstens in seiner Haupt-
menge zu gewinnen. verfihrt man zweckmiBig in der Weise?),

') Post-Neumann, Chem.-techn. Analyse, Braunschweig 1908, Bd. I,
S. 460.
%) Vgl. Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chem. 1902, 15, 1262.
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dafl man obige Losung auf dem Wasserbad zur Trockne bringt,
den Riickstand in wenig Wasser unter Zusatz von etwas Alkali
oder Ammoniak 19st, die Losung in einen kleinen Scheidetrichter
spillt und erneut mit Petrolather und Salzsiure schiittelt. So
wurden bei der Analyse des geblasenen Leinols (S.133)noch 2,29,
Oxysduren gefunden, also eine Gesamt-Hehnerzahl von 92,8.

Die vorstehenden Ausfilhrungen zeigen, daB es an analytischen
Untersuchungen iiber die Leindl-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 fiilhrt. Immerhin
sind auch hieriiber eine Reihe von Tatsachen bekannt, welche
aber erst im neunten Kapitel besprochen werden sollen.

Achtes Kapitel.

Gewichtsverinderungen beim Trocken-
prozef.

Es wurde schon im vorigen Kapitel eine Arbeit von Cloez
erwihnt, welcher nach 18 Monate wihrender Einwirkung der Luft
auf Leinol eine Gewichtsvermehrung des letzteren von 7,03 9,
konstatiert hatte. Cloez hatte auch schon erkannt, dal obige
Zahl eine Differenz zweier verschiedenen Groflen darstellt, namlich
der wirklichen Gewichtszunahme infolge Sauerstoffabsorption
und der Gewichtsabnahme infolge Entweichens fliichtiger Sub-
stanzen.

Mulder erkannte alsdann, dafl bei dem Versuch von Cloez
die Schichtendicke viel zu grof war, und dafl das Maximum der
Sauerstoffaufnahme nur mit dinnen Schichten von Leindl zu
erreichen ist. Mulder suchte auch iiber die Menge der fliichtigen
Substanzen Aufschlufl zu erhalten und stellte zu diesem Zwecke
zundchst folgenden Versuch an: Frisch geprefites Leindl wurde
zur Beschleunigung der Oxydation mit 1 9, borsaurem Mangan-
oxydul (s. spéter) gemischt, in einen Kolben gebracht und 11 Tage
lang, kei Tage tunlichst im hellen Sonnenlicht, ein Strom trockener
tiC kohlensdurefreier Luft dariiber geleitet. Die abziehende Luft
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wurde durch Barytwasser gefiihrt, welches sich bald triibte.
Nach der oben angegebenen Zeit mulite der Versuch abgebrochen
werden, weil das Ol zu dick geworden war. Es hatte um nahezu
11 9 0 an Gewicht zugenommen. Das Barytwasser enthielt
0,8 9, des Ols an CO,, auBerdem konnten darin Ameisensiure und
Essigsdure qualitativ nachgewiesen werden. Dem oxydierten Ol
lieB sich durch Schiitteln mit Wasser noch eine weitere Menge
Ameisensiiure und Essigsidure entziehen, ferner in geringer Menge
eine Siure mit einem sdulenférmig kristallisierenden Silbersalz,
welche Mulder als Acrylsdure ansprach. Zu weiteren Versuchen
diente ein sog. ,.gekochtes Leindl™, 2,6 9% PbO enthaltend. Die
abziehende Luft strich zundchst durch Chlorkalziumrohren,
in welchen Wasser, Ameisen- und Essigsiure zuriickgehalten
wurden, dann durch Natronkalkréhren zur Absorption der CO.,.
Nachdem 2 Tage Luft durch das Ol hindurchgeleitet worden war,
ergab sich folgendes:

(Gewichtszunahme des Ols . . . . . . 0,929
Gefunden H,0, CH,0,, C,H,0, . . . 1,06 |,
o o, . ... ... .. ..018,

Ein etwas anderes Resultat wurde gefunden, als die Luft
23 Tage iiber das Ol wegstrich:

Gewichtszunahme des Ols . . . . . . 2,039,
Gefunden H,0, CH, 02, C,H,0, . . . 273
C() e B | 5 ¥

Das \'erh;iltnis der Gewichtszunahme zum Gewichtsverlust
ist 1:1,35 bzw. 1 : 1,63, das Verhéltnis von (H,0 + CH,0, -
+ C,H,0,) : CO, 5,9 : 1 bzw. 4,8 : 1. Schon aus diesen starken
Schwankungen wird man den Schlufl ziehen miissen, daf} die
Art und die Menge der fliichtigen Substanzen unter verschiedenen
Versuchsbedingungen verschieden ist.

Einen dhnlichen Versuch hat spiter R. Kifling!) angestellt.
Durch 100 g Leindl wurde bei etwa 100° 6 Tage lang ein lang-
samer Strom trockener und kohlensiurefreier Luft geleitet,
welche beim Abziehen zuerst ein Gefil mit konz. H,SO,, dann

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 8, 45.
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ein solches mit Natronlauge passierte. Im Durchschnitt- betrug
die tégliche Gewichtszunahme

des Ols . . . ... 041g
der H,SO, . . . . . 039,
des NaOH . . . . . 0,07,

Die letzte Zahl wurde durch Titration bestimmt und auf
(O, umgerechnet, sie diirfte also etwas zu niedrig sein, da ja
auch Ameisen- und Essigsiure weggehen. Jedenfalls stimmen
die Resultate Mulders und KiBlings darin iiberein, dafl der
Gewichtsverlust gréfler ist als die tatsichliche Ge-
wichtszunahme.

Verf. hat seinerzeit') vorgeschlagen, die tatsichliche Gewichts-
zunahme, ausgedriickt in Prozenten des Ols, als Sauerstoff-
zahl — analog der Jodzahl — zu bezeichnen. KEs muli aber
heute eingerdumt werden, dafl man in obiger Gewichtszunahme
nur eine ,,scheinbare 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 vornherein klar, dafl die wahre Sauer-
stoffzahl nur auf gasometrischem Wege ermittelt werden kann.

Zur Bestimmung der scheinbaren Sauerstoffzahl
verfuhr Mulder in der Weise, dall er das Leindl auf Blechplatten
von 220 qcm oder auf Glasplatten von 150 gem Fliche aufstrich
und diese der Luft aussetzte. Die Platten wurden dann von Zeit
zu Zeit gewogen; die Gewichtsverinderungen gibt Mulder in
absoluten Zahlen an. Am Schlufl 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 gemil der eingangs
gegebenen Definition als scheinbare Sauerstoffzahl betrachtet.
Verf. hat der besseren Ubersicht wegen alle Befunde Mulders
auf Olprozente umgerechuet.

Typisch fir die Mulderschen Versuche ist der folgende:

1) Chem.-Ztg. 1893, 17, 1453.
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I. Dicke der Schicht 35 mg pro qen:.

Sauerstoffzahl nach 3 Tagen 0,05
o o 4 0,1
s N T 0,1
i, o 100, 0,5
. 15, 2,9
. . 21, 7.7
” s 29, 10,5
. » 36, 10,7
s ,» 43, 10,3
" ,, 50 10,2
. » 88 10,6

L1120, 10,6

Trotz der langen Versuchsdauer (3—4 Monate), welche mit
den Verhiltnissen der Praxis in keiner Weise iibereinstimmt,
hielt Mulder die Endzah! 10,6 fiir richtig, weil er bei verschiedenen
dhnlichen Versuchen Zahlen von #hnlicher Hohe fand, z. B. bei
folgendem:

II. Dicke der Schicht 3 mg pro gem.

Sauerstoffzahl nach 1 Tag 1,2
. ., 2 Tagen 4.3
. R 7,3
" . 4 11,1
. . 6 16,6
" T 16,9
» s 8 17,1
. L 13, 164
N T 14,1

o o 24, 124
" .82, 13,2
" 1 13,6
’ 5 46, 11,2
. . 93, 11,2
e ,» 91, 10,8
" 5 115 10,0

Mulder iibersah keineswegs, dafl bei den beiden Versuchen
die Schichtendicke eine ganz verschiedene ist; da aber seiner



138 Gewichtsveranderungen beim TrockenprozeB.

Ansicht nach die Endresultate — 10,6 und 10,0 — iiberein-
stimmten, so schloB er, daf 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 9. 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,S0, behandelten Leindl ausgefiihrt.

III. Dicke der Schicht 3 mg pro qoem.

Sauerstoffzahl nach 3 Tagen 0,2
» s 8 4.9
» ,» 14 17,0
’ » 18 17,7
’ » 22, 18,1
” . 26, 18,1
. s 36, 17,7
’ » 43, 16,3
’ ,» 80, 15,3
’s , 64 15,3
” » 1L, 15,3
” » 109 15,8
» » 265, 14,7

Man sieht, wie Mulder den Versuch in die Linge zog, um die
Sauerstoffzahl herabzudriicken. Er dachte an eine verseifende
Wirkung der Schwefelsdure und priifte das betreffende Leindl
auf freie Fettsiuren, 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 daf
das getrocknete Leindl etwas dunkler war (s. S. 118). Er konnte
sich das Rétsel schlieBlich nur durch die Annahme erkliren,
daB die Olsiure normaliter in fliichtige, hier aber ausnahmsweise
in feste Oxydationsprodukte ibergegangen sei. Er glaubte daher
nach wie vor, daB beim Trocknen des Leinols die Gewichtszunahme
infolge Sauerstoffabsorption, vermindert um die Gewichtsab-
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nahme infolge Entweichens fliichtiger Substanzen, d. h. die
scheinbare Sauerstoffzahl. etwa 11 2/ des Ols ausmache.

Mulder hat auch einige analoge Versuche mit seiner ,,.Lein6l-
siiure” angestelit. Bei einer Schichtendicke von 24 mg pro qem
erzielte er in 28 Tagen eine Sauerstoffzahl von 17,9, bei 29 mg
in 23 Tagen eine solche von 20,0. Dabei war aber die Leinolsdure
keineswegs fest geworden, sondern noch dickfliissig und klebrig.

Nach Mulder war es lange still, bis im Jahre 1883 A. Livache?)
mit einer neuen Methode auf den Plan trat. Schon Chevreul
hatte beobachtet, dal das Leindl, auf einer Bleiplatte aus-
gebreitet, rascher trocknet als auf Porzellan, Glas, Gips, wahrend
Platten von Kupfer, Zink, Messing, Eisen keinerlei Beschleunigung
ergaben. Livache ersetzte die Bleiplatte durch Bleipulver,
seine Vorschrift ist folgende:

Man fillt eine Bleisalzlosung mit Zink, wascht den Nieder-
schlag rasch mit Wasser, Alkohol und zuletzt mit Ather und
trocknet ihn im Vakuum. Von dem so erhaltenen Bleipulver
breitet man etwa 1g auf einem gréferen Uhrglas aus und laGt
dann 0,6—0.7 ¢ Ol aus einer Pipette so auftropfen, dafl die ein-
zelnen Tropfen sich nicht berithren. Das Ganze 1Bt man bei
mittlerer Temperatur in einem sehr hellen Raume stehen. Die
Gewichtszunahme soll bei trocknenden Olen zumeist nach 18 Stun-
den beginnen und spiitestens in 8 Tagen beendigt sein. Fiir das
Leindl fand Livache Sauerstoffzahlen von 14—16, fiir die Leinol-
fettsiiuren eine solche von 11. Auch die nichttrocknenden Ole
geben betrichtliche Sauerstoffzahlen und gehen bei hoherer
Temperatur auch in feste Korper iiber.

Die Methode Livache ging in alle Lehrbucher iiber und
wurde, wie mannigfache Literaturangaben beweisen, vielfach an-
gewendet. Trotzdem kann heute kaum mehr ein Zweifel dariiber
bestehen, dal} sie keine zuverldssigen, vielmehr je nach den Um-
stiinden stark schwankende Resultate liefert. Dies hat A. Chene-
vrier') schon im Jahre 1888 ausgesprochen, worauf Livache 2)
zugab. dal} die Methode nur zu vergleichenden Bestimmungen
geeignet sei und nur bei strenger Einhaltung der Vorschrift
libereinstimmende Zahlen gebe.

Y Monit. scientif. 1883, 18, 263, 299: Compt. rend. 1883, 96, 260.
2) Monit. scientif. 1888, [4], 2, 1180, 1185.
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W. Lippert?) fand fiir das Leindl nach der Methode Livache
hohere Sauerstoffzahlen, als sie Livache selbst angegeben hatte,
nimlich fiir frische Ole 17—18, in einigen Fillen sogar 19, fiir
alte Ole 15—16.

Eingehend hat M. Weger?) 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 muf mindestens die 10 fache
Menge, d. h. auf 0,2¢g Ol 2g Pb anwenden. Auch dann ist die
Methode noch sehr von den Atmosphérilien abhingig und das
Gewicht nach Wochen noch nicht konstant. Wahrscheinlich hat
Livache die Versuche beendigt, wenn das Gewicht ein- oder zwei-
mal anndhernd konstant blieb. Zwischen dem zweiten und
zehnten Tage betrigt die Gewichtszunahme zumeist weniger als
1 94, dann steigt aber das Gewicht fortwihrend, wenn auch lang-
sam weiter. Die nachstehende Tabelle enthilt die von Weger
gefundenen Sauerstoffzahlen.

. Engl. Maler- |Indisches| Lack-
Gewichtszunahme nach Loingl | Iingl | Leindl | lebnol
1 Tag 13,7 11,6 114 12,3

2 Tagen 14,1 11,9 12,2 13,0

10 15,0 12,8 13,8 14,0

53 18,9 17,3 18,1 18,3

85 ,, 21,3 20,2 20,4 20,7

Weger versuchte auch, das Bleipulver durch andere Sub-
stanzen zu ersetzen, z. B. durch Bleigliatte und Bleimennige
(einige Tage an der Luft gestanden). Die beiden Versuche ergaben
die nachstehenden Resultate:

10,4g PbO 6,6g Pb,0,

Sauerstoffzahl 40,4910 g Lein6l -+ 0,3188 g Leindl
nach 1 Tag 2,0 2,10

,, 2 Tagen 11,3 11,30

L3 13,64 14,14

,, 4, 14,32 14,65

, 5, 14,27 14,59

N 14,21 14,05

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 435.
2) Chem. Rev. 1898, 5, 246.
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Noch niedrigere Zahlen wurden mit der lediglich als Ver-
teilungsmittel dienenden Pflanzenkohle erhalten, woraus her-
vorgeht, dal3 dem Bleipulver eine ganz spezifische, wie
wir spiter sehen werden, katalytische Wirkung zu-
kommt.

v. Hiibl hatte vorgeschlagen, an Stelle des Bleipulvers
Kupferpulver zu verwenden, weil die damit erhaltenen Werte
besser mit den aus der Jodzahl berechneten iibereinstimmen.
Mit Recht wendet hiergegen Weger ein, dafl eine derartige Uber-
einstimmung fiir die scheinbare Sauerstoffzahl {iberhaupt nicht
zu verlangen ist. Immerhin scheint das Kupferpulver zum min-
desten ebenso brauchbar zu sein wie das Bleipulver, wenigstens
sprechen die Versuche von W. Lippert ') dafiir. Er verfuhr in
der Weise, dall er auf Glasschalen von 10—I12 cm Durchmesser
8—10 g Kupferpulver (dem Handel entnommen, teilweise mit
einer schwachen Oxydulschicht {berzogen) ausbreitete und
darauf ohne gegenseitige Beriihrung 60 Tropfen (= 0,6—0,7 g)
Leindl brachte. Wurde mehr oder weniger genommen, so wurden
auch andere Zahlen gefunden, dagegen stimmten unter den
obigen Bedingungen zwei gleichzeitige Bestimmungen geniigend
iberein. Das Maximum der Gewichtsvermehrung wurde entweder
am zweiten. dritten oder vierten Tage erreicht, dann trat Ge-
wichtsabnahme ein. Nachfolgend die Resultate von fiinf Ver-
suchen:

Flandri- EDasselbe, Indisches | Hollindi- | Deutsches
Sauerstoffzahl sches ;sch‘?oeéloauf Leinol, sches Leinol,
Lackleinol | e;“hi bt alt Lackleinol| frisch
nach 1 Tag 5,4 1 — 14,3 9,1 1,2
» 2 Tagen 16,5 | 114 16,6 17,6 12,5
U 178 | 174 15,7 174 —
N S 14 17,9 — — 19,3

Auch Lippert versuchte, wie die nachstehende Tabelle lehrt,
ohne Erfolg, das Kupferpulver durch andere Korper zu ersetzen;
die sauerstoffiibertragende Wirkung des ersteren ist somit not-
wendig.

1) Chem. Rev. 1899, 6, 65.
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Maler- Maler- 1 'M?,%er- £ Maler- Flarﬁdri-
Sauerstoffzahl leingl |leindl auf| “mOl AUL|1ingl auf |, SoneS
. Braun- Leinol auf
allein Kupfer . Seesand
stein 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
w 3, 0,7 18,3 11,1 0,2 ,D
s 4, — 17,4 — — _

Nach Lippert hat sich noch G. Borries!) mit der Methode
Livache beschiiftigt. Er verwendete gemifl der Originalvorschrift
1 g Bleipulver, aber nur 0,2—0,4 ¢ Leinol. Er erzielte nach 24
Stunden Sauerstoffzahlen bis 13,9, nach 51 Stunden solche bis
15,5. Er versuchte eine grofle Zahl von Ersatzmitteln. Zink-
staub, Kreide, Borax, Bleichromat, Bleisuperoxyd,
Eisenoxyd, Holzkohlenpulver, Steinkohlenpulver er-
gaben entweder gar keine oder eine ganz geringe Gewichtsver-
mehrung des Leindls. Kupferoxyd: nach 1 Tag 2,2, nach
5 Tagen 13,5. Kaliumpermanganat: nach 1 Tag 10,4, nach
2 Tagen 11,7, nach 5 Tagen 12,1. Bei lingerem Stehen verénderte
auch dasKMnO, 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):
nach 1, 2, 4, 7, Tagen 10,5; 11,5; 11,6; 12,3. Platinmohr: nach
1, 2, 4, 6, 7 Tagen 6,3; 11,2; 13,5; 14,3, 15,0. Braunstein: nach
1 Tag 15,2, nach 2 Tagen 144. '

Bleipulver in einer Sauerstoffatmosphare gab keine hoheren
Werte als in der Luft: nach 56 Stunden 16,9, wovon aber 1,6 fiir
einen blinden Versuch abzuziehen sind. Bleipulver und Leindl
in einer Kohlensdure-Atmosphire ergaben, wie zu erwarten,
keinerlei Gewichtsverinderung. Ozonisierte Luft ergab eine
wesentliche Beschleunigung, einmal schon nach 1} Stunde 15,45,
wobei allerdings auch das Blei selbst sein Gewicht vermehrt.

Nachdem man einmal erkannt hatte, daf bei der Methode
Livache dem Blei eine besondere, sauerstoftitbertragende Wirkung
zukommt, war eigentlich vorauszusehen, dafl es sich bei obiger
Methode durch andere Korper, welchen jene Eigenschaft nicht
zukommt, sondern welche lediglich verteilend wirken, nicht

1) Dissertation, Leipzig 1902.
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ersetzen 1a6t, weil der Zutritt des Luftsauerstoffs bei der Versuchs-
anordnung Livaches nur ein sehr beschriankter ist. Einen besseren
Erfolg konnten Versuche versprechen, bei denen die Luft nicht
nur von oben, sondern unbeschrinkt von allen Seiten zutreten
kann. Das Prinzip scheint zuerst von A. Vogel!) benutzt worden
zu sein; er liel Olivendl in Baumwolle einziehen, hingte diese
an der Luft auf und konstatierte nach 3 Monaten eine Sauerstoff-
zahl von 4.7. W. Fahrion?) verwendete Stiicke von Samischleder
(s. 8. 125). die mit etwa derselben Gewichtsmenge Ol durchtriinkt
und alsdann an der Luft aufgehiingt wurden. Ein Moment der
Ungenauigkeit wird hier durch die groBe Hygroskopizitit des
Samischleders bedingt, welches seinen Wassergehalt parallel
demjenigen der Luft stindig wechselt. Durch einen blinden Ver-
such ist der Fehler naturgemill nur teilweise auszuschalten.
Das Gewichtsmaximum wurde beim Leind! erst nach 6 Wochen
mit 11.8 9§ erreicht, also eine Sauerstoffzahl in dhnlicher Hohe
wie die Mulderschen. Wahrscheinlich lag aber auch wie bei
Mulder der Fehler einer zu groBlen Schichtendicke vor, und die
Versuche sollen daher gelegentlich mit geringeren Olmengen
wiederholt werden. Ubrigens konnte auf #hnlichem Wege, trotz
noch groflerer Schichtendicke, fiir die freie Leinolsdure eine
etwas hohere Sauerstoffzahl erzielt werden3). In einer samt
Glasstab tarierten Porzellanschale wurden 3 g Baumwollgarn
mit 9 g Leinélsiiure getriinkt und unter zeitweiligem Umwenden
an der Luft stehen gelassen. Das Maximum der Gewichtszunahme
wurde nach 8 Tagen mit 13.3 9 erreicht.

Steenberg?) verwendet Filtrierpapier als Verteilungs-
korper. Auf ein 13 ¢m langes und 11 em breites Stiick werden
etwa 0.9 g Ol (bzw. Firnis) verteilt, somit Schichtendicke 6—7 my
pro gem, dann wird das Papier zusammengerollt und in ein
Reagenzglas mit Full. letzteres zum Schutz vor Staub unter ein
grofles, auf Korkstopfen ruhendes Becherglas gebracht. Jeden
Tag wird die Gewichtszunahme festgestellt. Versuche mit reinem
Leindl hat Steenberg nicht angestellt; aus seinen Versuchen mit
Firnissen lalt sich aber der Schluf ziehen. dall ersteres mehrere
1) Polyt. Zentralbl. 1860, 1007.

) Chem.-Ztg. 1893, 17, 1453.
8) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 23, 724.
%) Farben-Ztg. 1907, 12, 619.



144 Gewichtsverdnderungen beim Trockenproze8.

Wochen Zeit erfordert, dann aber Sauerstoffzahlen iiber 18 ergeben
hatte. Dagegen ergab ein Versuch mit Leindlsdure, aus
Schmierseife abgeschieden, also vermutlich teilweise oxydiert,
nach 1 Tag 0, nach 3 Tagen 13,2 und nach 5 Tagen 15,7 9%, Ge-
wichtsvermehrung.

Es ist nicht zu leugnen, dafl derartige Methoden den Verhilt-
nissen der Praxis nicht ganz entsprechen. Hier wird das Leindl
bzw. der mit Farbkorpern gemischte Firnis in diinner Schicht
auf eine Fliche aufgetragen, um dann unter dem EinfluB des
Luftsauerstoffs, welcher nur von einer (der oberen) Seite Zutritt
hat, zu erharten. Diesen Verhiltnissen wird allein die Muldersche
Methode, das ,,Tafelverfahren®, gerecht, und nachdem der
Hauptfehler Mulders, die immer noch zu grofle Schichtendicke,
erkannt worden war, konnte es sich nur darum handeln, die
Muldersche Arbeitsweise mit diinneren Schichten wieder auf-
zunehmen. Versuche in dieser Richtung hat M. Weger!) im
Jahre 1897 begonnen, er wurde aber dann durch eine Publikation
von W. Lippert?) iiberholt. Dieser verwendete zundchst wie
Mulder Blechtafeln, Lénge 18 cm, Breite 10 cm, Gewicht ca. 56 g.
Etwa 1 cm vom Lingsrand wurde freigelassen, die iibrige Flidche
moglichst diinn bestrichen und die Tafel mit dem olfreien Rand
nach oben in einem Winkel von 30° etwa 10 Minuten aufgestellt.
Das iiberschiissige Ol sammelt sich am FuBe an und wird mit
FlieBpapier entfernt und auch die Ridnder damit gereinigt. Dann
wird das Blech mit dem o&lfreien Rand auf die- Wage gestellt
und rasch gewogen. Das Ol, welches sich vorher nach der anderen
Seite gezogen hatte, kann wihrend des Wigens wieder zuriick-
flieBen; absolut gleichmiBig wird dabei allerdings die Olschicht
nicht immer. Selbstredend miissen die Bleche vor dem Versuche
aufs sorgfiltigste 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 gleichméBiger Temperatur, zum Schutz gegen Staub
ein Glaskasten mit Ventilationslochern. Mifllich ist das verhilt-
nismiBig groBe Gewicht der Tafeln, so dal} sehr sorgfiltig ge-
wogen werden muB. Aus diesem Grunde verwendete Lippert

1) Chem. Rev. 1897, 4, 315.
3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 412.
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spater!) voriibergehend Tafeln aus Aluminiumblech. Sie
hatten den Vorteil eines geringen Gewichtes (3,5—5 g), litten
aber sehr durch die Reinigung mit Lauge. Schliefilich empfahl
Lippert Glastafeln von nur 2 mm Dicke und 2,5—3,5 g Gewicht
bei ca. 75 qem Fliche. Er betonte, dafl die Sauerstoffzahlen durch
Temperatur- und andere Verhéltnisse beeinflullt werden, und daf;
die Methode daher nur zu vergleicheden Versuchen geeignet
ist. Eine Hauptschwierigkeitist ferner,den Momentder groBten
Gewichtszunahmerichtig zu erfassen. Dieser Moment istim all-
gemeinen auch derjenige des ./ Trockenseins®,

Die weitaus meisten Versuche hat Lippert mit Leindlfirnissen
angestellt und dabei Sauerstoffzahlen bis zu 19 erhalten. Von
diesen Versuchen interessiert uns aber hier nur die Feststellung,
daf die Resultate durch Anderungen der Schichtendicke innerhalb
gewisser (renzen nicht beeinflult werden. Aber diese Grenzen
liegen viel niedriger, als Mulder (s. S.138) annahm, nidmlich
zwischen 0.7 und 1.2 mg pro gem.

Erst in seiner letzten Arbeit?) teilt Lippert auch einen Ver-
such mit reinem, frischem Leinol mit, welcher folgende Sauerstoft-

zahlen ergab?®):

nach 1 Tag 0
2 Tagen 0.5
3 1.3
4 1,6
, b , 12,6 (trocken)
6 . 14,4
T 15,4
., 8 154

Vom achten Tage nahm das Gewicht wieder ab. Bei diesem
Versuch trat somit das Trockensein lange vor dem Gewichts-
maximum ein.

Am eingehendsten hat sich M. Weger mit dem Tafelverfahren
beschiftigt.  Kr teilte zuniichst?) einen mehr orientierenden

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, 12, 540.

2} Zeitschr. f. angew. Chem. 1905, 18, 93.

%) Wo nichts besonderes iiber die Schichtendicke bemerkt ist, betrigt
sie immer weniger als 1 mg pro gem.

) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 490.

Talrion, Ole. 10
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Versuch mit, der gleich die hochste Sauerstoffzahl ergab, welche
Weger iiberhaupt je gefunden hat. Ein Malerleindl zeigte beim
Trocknen auf einer Glastafel folgende Gewichtszunahmen:

nach 42 Stunden 7,0 9

», 3 Tagen 149 ,
U T 19,0 ,, (trocken)
N A 20,6 ,,

9 20,6 ,,

b2l

Aus Wegers Hauptarbeit!) ist hier folgendes zu erwihnen.
Er versuchte zunichst, 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 bewdhrten sich gut,
sie sind aber zu leicht Beschddigungen ausgesetzt. Weger kehrte
daher wieder zu den Glastafeln zuriick. Ihr Gewicht betrug
ca. 25 g, der Inhalt der bestrichenen Fldche zumeist etwa 80 qem,
die Einwage 25—70 mg, also 0,3—0,9, in der Regel 0,4—0,6 mg
pro gem. Da 0,1 mg Zu- oder Abnahme schon 0,4—0,14 9, des
angewandten Ols entsprechen, so ist vor allen Dingen eine sehr
gute Wage nitig. Jede Spur von Staub ist sorfiltig zu ver-
meiden, und die Tafeln sind aufs peinlichste zu reinigen. Wenn
sie beim Wigen nicht lange genug im Wagekasten bleiben, so
kénnen Wiégefehler eintreten, ebenso, wenn man sie vor dem
Wégen mit einem Tuch abreibt. Letzteres bedingt eine vor-
ibergehende, betrichtliche Gewichtszunahme, welche Miller2)
auf eine elektrische Ladung zuriickfiihrt. Der Olaufstrich ist
mittelst des Fingers oder eines Pinsels so gleichmé&Big 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
auffallenderweise die Gewichtszunahme und das Trocknen lang-
samer von statten gehen.

Temperatur, Beleuchtung usw. sind von Einfluf auf die
Geschwindigkeit und die Menge der Sauerstoffaufnahme. Dasselbe
Ol nimmt bei triilbem, kithlem Wetter eine andere Menge Sauerstoff
auf als bei hellem, warmem. Je hoher die Temperatur, desto

1) Chem. Rev. 1898, 5, 213.
2) J. Soc. Chem. Ind. 1898, 17, 428.
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geringer ist die Gewichtszunahme, weil jedenfalls desto mehr
weggeht. Je linger ein Ol zum Trocknen braucht, desto schlechter
wird natiirlich bei Wiederholungen die Ubereinstimmung. 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 Féllen tritt aber sehr rasch Gewichtsabnahme ein.
Chemische Ruhe. wie sie Mulder nach Erreichung seiner End-
zahlen annahm, ist iberhaupt nie vorhanden, auch dann nicht,
wenn Gewichtsverinderungen nicht mehr wahrzunehmen sind.
Das Harttrocknen des Aufstrichs, d. h. der Moment, in welchem
er einen starken Druck des Iingers aushalt, fallt stets mit dem
Gewichtsmaximum zusammen, dagegen tritt das ,,Antrocknen®,
bei welchem das Hautchen am Finger auf leichten Druck nicht
mehr haftet, 1,1 Tag friher ein. Nach dem Harttrocknen
konnte Weger niemals cine auBlerhalb der atmosphérischen
Einfliisse liegende Gewichtszunahme beobachten. Er schliefit
daraus aber noch nicht, daf} eine solche nicht stattfindet, sondern
nur, dafl, wenn sie stattfindet. die gleichzeitige Abgabe fliichtiger
Substanzen hoher ist.

Auch Weger hat, wie dies in der Natur der Sache liegt, seine
meisten Versuche mit Firnissen ausgefithrt. Von diesen Ver-
suchen wird spiter die Rede sein. Zunichst interessieren uns
nur die Sauerstoffzahlen reiner. frischer Leindle. Die untenstehende
Tabelle enthilt einige diesbeziigliche Versuche Wegers. Die Ver-
suche a, b. ¢ wurden zu verschiedenen Zeiten, die beiden b- und
e-Versuche je gleichzeitig ausgefiihrt.

Indisches Leindl Malerleinol
Sauerstofizahl _
a l b ¢ a 1. b ¢
‘ |
nach 1. Tagen 3,0 ¢ 1.9 | 0,3 — 1,3 1,8
. 2 . - - | - 0,3 — —
21, 88 | - | 1,7 — — 2,1
L3 TR — 85 | —
B 15,9 + 15,7 ¢ 6,2 | — 14,3 2,7
1 - - | — 3.8 — —
.4l — 7.2, 123 — 18,3 5.6
35 16,9 —_— — 7.5 — -
51, 16.0 - 17,0 | 11,6

10%
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Indisches Lein6l Malerleinél
Sauerstoffzahl
a ‘ b ’ c a b [¢
nach 6 Tagen 17,3 — 16,8 13,8 — —
»  6Y% 16,3 16,0 15,7 — 16,7 15,4
T » — — — 15,7 — —
» 8 1 — — — 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 2 - - 1250 - - -
,, 44 » 10,0 — — — — —
5 03 » — — 11.6 — — —

Auf Grund der obigen und zahlreicher weiterer Versuche kam
Weger zu dem Schluf}, dafl die mittlere Sauerstoffzahl des Leinéls
18 betrigt, und diese Zahl verdient umsomehr Vertrauen, als
ja auch Mulder bei zwei frither erwéhnten Versuchen die Werte
17,1 und 18,1 erhalten hatte.

75

fern
S

Sawerstoffzat

NN WR S

| | | |

[y -

[y

-

o —

K 75 20 25 Tage
Fig. 1.

Den Verlauf des Trockenprozesses hat Weger auch graphisch
dargestellt, indem die Zeiten als Abszissen, die Gewichtszunahmen
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als Ordinaten aufgetragen wurden. Fir den a-Versuch mit indi-
schem Leindl ergibt sich vorstehende Kurve.

Allen derartigen Kurven gemeinsam ist zunédchst ein lang-
sames, dann ein rasches Ansteigen. hierauf ein langsamer Uber-
gang zum Maximum. ein lingeres oder kiirzeres Verweilen auf
dieser Hohe, ein ziemlich schroffer Abfall und zum Schluf} ein
langsames Abfallen.

Weger hat auch die freien Leinolfettsduren gepriift und
nachstehende Resultate erhalten:

Dieselbe Leinolsiaure
Sanerstofizahl L(\ini)lséit_lre des beil8° vonden festen
e . Handels Bestandteilen  ab-
filtriert
nach 1  Tag 9.6 144
5 11, Tagen 10,9 —
. 2 15,2
21, 11,6 —
. 4 — 14,4
o 41 11.9 —
51, 13,0 —
., 6 15,6
., 61, 14.0 —
. T 14,4 _
. 8 14,4
, 1D 13,4 —
.21 134 —
. 25 . 15,6
. 29 — 15.6
,. 48 13,6 —
.. 60 — 12,8

Weger war einigermallen erstaunt, niedrigere Zahlen zu
finden als Mulder (s. S. 139), doch ist zu beriicksichtigen, dal} die
bei 18° filtrierte Leindlsdure noch mehr feste Fettsduren enthielt
als die Muldersche. welche entweder nach Varrentrapp oder
durch sehr lange Abkiihlung der alkoholischen Losung von den
festen Fettsiuren befreit worden war. Ferner gibt Weger selbst an,
daf} die technische Leindlsiure ohne besondere Vorsichtsmal-
regeln gegen Sauerstoffaufnahme hergestellt wird, so dal} eine
vorausgegangene partielle Autoxydation nicht ausgeschlossen
ist. Mulder hatte angenommen, dal} bei der Autoxydation der
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freien Lein6lsiure tiberhaupt keine fliichtigen Produkte gebildet
werden ; doch diirfte diese Annahme kaum zutreffen.

Auch der Leinol-Athylester, d. h. das Gemisch der
Athylester aller im Leinél enthaltenen Fettsiuren, dargestellt durch
partielle Verseifung des Leindls (s. S. 22), wurde von R. Henri-
ques?), gleichzeitig mit dem betreffenden Leinél selbst, auf seine
scheinbare Sauerstoffzahl gepriift, und zwar unter Anwendung
von Aluminiumtafeln. Folgende Zahlen wurden gefunden:

Sauerstoffzahl Leinol Leinsl-Athylester
nach 1 Tag 0,8 2,0

,» 2 Tagen 2,7 3,7

s 3 7,6 6,2

» 4, 13,5 9,0

s B, 16,3 10,8

» 6 16,55 12,4
1, Abnahme 13,6

3 8 EH] 1356

. 9, Abnahme

Der Ester wurde bei Wasserbadtemperatur mit Luft ge-
blasen und der unoxydierte Anteil durch Petrolather entfernt.
Der oxydierte Ester, ein dickes Ol, gab die Sauerstoffzahl 0.

Ganz neuerdings fand Kiihl?) fiir ein, selbst hergestelltes
frisches Leindl nach dem Glastafelverfahren die Sauerstoffzahl
17,5.

Im tibrigen hat sich das Glastafelverfahren bis jetzt nicht
recht einbiirgern koénnen, was angesichts der friiher betonten
Schwierigkeiten einigermaflen begreiflich ist. Es aber iiberhaupt
zu verwerfen, wie dies das wiederholt erwihnte amerikanische
Komitee tut, geht doch wohl zu weit.

L. H. Sabin3) bestimmte die Gewichtszunahme des Leinols
beim Trocknen in etwas abweichender Weise. Er {iberzog 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

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 699.
2) Pharm. Zentralh. 1910, 51, 187.
3) J. Soc. Chem. Ind. 1906, 25, 578,
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schwankte zwischen 10,1 und 25,5 9. Vielleicht ist diese hohe
Zahl dadurch zu erklaren, dafi unter den obigen Versuchsbe
dingungen weniger fliichtige Substanzen weggehen. In der
Tat konnte Sabin in der abziehenden Luft weder CO, noch H,0
nachweisen. Der Umstand, dall der Inhalt des zweiten Kolbens
erst zu trocknen anfing, nachdem derjenige des ersten vollkommen
getrocknet war, brachte Sabin auf die Vermutung, daf} das in der
Luft enthaltene Ozon das eigentliche wirksame Agens beim
Trockenprozel; sei.

Die wahre Sauerstoffzahl des Leinols hat M. Weger!)
in folgender Weise berechnet Aus den Versuchen Mulders zur
quantitativen Bestimmung der sekundéren fliichtigen Oxy-
dationsprodukte (S. 135) schlof} er, dall einer mittleren Gewichts-
zunahme von 18 9, ein mittlerer Gewichtsverlust von 25,7 9,
entspreche, und somit die gesamte Sauerstoffmenge, welche
beim TrockenprozeB in Reaktion tritt (oder mit anderen Worten
die wahre Sauerstoffzahl), 18 4 25,7 == 43,7 9 des Leindls be-
trage. Man wird gegen diese Rechnung einwenden kénnen, daf}
die Mulderschen Zahlen unter anderen Bedingungen ermittelt
wurden, als sie beim Trockenprozefl selbst herrschen, und daf}
die Menge der flichtigen Substanzen kaum in allen Stadien des
Trockenprozesses dieselbe sein wird. In der Tat wurden Werte
in dhnlicher Héhe bis heute von niemand erhalten.

Als erster scheint Fox?) die wahre Sauerstoffzahl des Leindls
bestimmt zu haben. Er erhitzte 1 g Ol und 0,5 g frisch gefilltes
Blei in einem mit O beschickten und dann zugeschmolzenen
Glasrohr auf 104° und maf} den nicht aufgenommenen O. Er fand,
daB 1 g baltisches Leindl 191 ccm, verschiedene andere Leindle
126—186 cem O absorbierten. Dies entspricht,da 1 cem O 1,4292mg
wiegt, Sauerstoffzahlen von 18,0—26,6. Dabei miissen aber diese
Werte zu niedrig sein, weil auf die fliichtigen Produkte, besonders
('0,, keine Riicksicht genommen wurde.

G. Borries®) verfuhr zunéchst in der Weise, daf} er eine ge-
wogene Menge Leindl zusammen mit Bleipulver auf den Boden
eines mit O gefiillten Kolbens brachte, der mit einer Hempelschen
Birette in Verbindung stand, so dafl das Volumen des absorbierten

1) Chem. Rev. 1898, 5, 250.
2) Z. f. anal. Chem. 1884, 23, 434.
%) Dissertation, Leipzig 1902,
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O am ZEudiometer abgelesen werden kannte. Daraus wurde
dann das Gewicht berechnet. Beziiglich der Einzelheiten der
Versuche, welche durchweg bei erh6hter Temperatur ausgefiihrt
wurden, mufl auf das Original verwiesen werden. Bei 8—9-
stiindiger Versuchsdauer und Temperaturen von 40—80° wurden
nur Sauerstoffzahlen von 11,6—15,0 gefunden. Als das Blei-
pulver durch Braunsteinpulver ersetzt wurde, resultierte nach
9 Stunden bei 60° eine Sauerstoffzahl von 16,17, bei 65° eine solche
von 25,86. Borsaures Manganoxydul als Katalysator ergab nach
9 Stunden bei 50° 24,42, bei 60° 26,96. Zu weiteren Versuchen
wurde MnO, als Katalysator in Filtrierpapier erzeugt, indem
dasselbe mit einer konz. Lésung von KMnO, getrdnkt, nach 12
Stunden mit Wasser abgespiilt und getrocknet wurde. Der-
artiges Papier, mit ungefihr der gleichen Menge Leinél getriankt,
ergab in feuchtem Sauerstoff nach 8 Stunden bei 65° eine Sauer-
stoffzahl von 19,58, bei 70° eine solche von 20,58. Dabei wurde
aber das Papier entfirbt, ein Beweis dafiir, daB das Ol auch aus
dem Braunstein O aufgenommen hatte. Bei Verwendung von
trockenem O wurde das Papier nicht entfirbt und in 7 Stunden
bei 60° eine Sauerstoffzahl von 20,30 erzielt. Ein weiterer Versuch
wurde bei 80° ausgefiihrt, er ergab nach 9 Stunden eine Sauerstofi-
zahl von 27,0. Er wurde am néchsten Tag nochmals 9 Stunden
fortgesetzt, wobei die Sauerstoffzahl auf 32,9 stieg. Auch hiermit
war das Maximum noch nicht erreicht, die Sauerstoffaufnahme
stieg am dritten Tag noch weiter. Da aber in allen Fillen die
Hauptmenge des Sauerstoffs schon in den ersten drei Stunden
aufgenommen wurde, so kam Borries zu der Ansicht, dal von da
ab nur noch das Glyzerin oxydiert werde, fiir das er in der Tat
ebenfalls Sauerstoffzahlen (2,78 und 2,48) fand.

Zu bemerken ist, dal fast alle Zahlen Borries’ aus dem
Grunde zu niedrig sein miissen, weil auf die sekundiir entstehende
Kohlensdure keine Riicksicht genommen wurde. Erst bei den
beiden zuletzt erwahnten Versuchen wurde auBer Chlorkalzium
(zum Trocknen des Sauerstoffs) auch festes Atzkali in den Kolben
gebracht. Borries kam zu dem Resultat, dall das Leinol bei
héherer Temperatur mindestens 20 9, O-aufnehme, und verglich
diesen Wert direkt mit der von anderen gefundenen durchschnitt-
lichen Sauerstoffzahl 15, ohne den Unterschied zwischen schein-
barer und wahrer Sauerstoffzahl zu beriicksichtigen.
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Im Anschlufl an die Arbeit von Borries hat spéter A. Genthe?)
eine groflere Anzahl von Versuchen zur Bestimmung der wahren
Sauerstoffzahl ausgefiihrt. Gegen das Tafelverfahren wendet
Genthe ein, dall immer noch eine gewisse Schichtendicke vor-
handen sei und dal} daher in die Messung der Reaktionsgeschwin-
digkeit die Diffusionsgeschwindigkeit mit eingehe, sowie des
weiteren, dall die durch Wigung ermittelten Zahlen Differenzen
darstellen. Trotz dieser letzteren Erkenntnis hat aber auch
Genthe die scheinbare und die wahre Sauerstoffzahl nicht immer
auseinandergehalten. Seine Versuche filhrte er in folgender
Weise aus: Ein Stiick Filtrierpapier, 10 em hoch, 30 em breit,
wurde plisseeartig zusammengefaltet und mittels Durchlche-
rungen und Glasringen rund gebogen. Der so erhaltene Verteiler
wurde durchweg mit 0,300 g Leindl beschickt — also etwa 1 mg
pro gqem — und in einer Flasche von 1200 ccm Inhalt mittels
Aluminiumdrahts an einem Haken des eingeschliffenen Stopfens
aufgehingt. Zur Absorption der fliichtigen Zersetzungsprodukte
diente festes KOH oder eine durch Asbest verteilte Kalilauge.
In dem konzentrisch durchbohrten Stopfen war noch ein Mano-
meter angebracht. als Sperrflissigkeit diente Paraffinél. In
einer zweiten. der ..Korrektionsflasche®, wurde stets ein blinder
Versuch ohne Ol ausgefiihrt. Der Reaktionsverlauf wurde
graphisch dargestellt, indem die Zeiten als Abszissen, die Druck-
verminderung — in cm Paraffingl — als Ordinaten aufgetragen
wurden. Die Kurven wiesen stets die S-Form auf. Nach anschei-
nend beendigter Reaktion fand immer noch eine langsame,
aber gleichférmige Sauerstoffaufnahme statt, bis die Kurve schlieB3-
lich in eine Gerade iiberging. Bei Beginn dieser Geraden wurden
die Versuche in der Regel abgebrochen. Wurde bei gewohnlicher
Temperatur anstatt Luft reiner O verwendet, so wurde dadurch
die Reaktion nur in geringemn Mafle beschleunigt, was Genthe
durch eine langsame Verbrennung der organischen Substanz
erklirte.

Bei volligem Lichtabschluf — durch Umbhiillen der Flaschen
mit Schwarzpapier — setzte die Reaktion erst nach 18—20 Tagen
ein und war erst nach etwa 50 Tagen beendigt. Der Reaktions-
verlauf wird durch die folgende Kurve veranschaulicht:

) Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 2087,
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Fig. 2.

Derselbe Versuch wurde auch ohne KOH angestellt und er-
gab ein ganz dhnliches Resultat, nur waren die Ordinaten um etwa
10 9, kleiner. Daraus darf natiirlich nicht geschlossen werden,
daB die wahre O-Zahl nur um 10 9 héher sei als die scheinbare,
weil von den fliichtigen Substanzen bei gew6hnlicher Temperatur
nur die CO, die Gentheschen Versuchsresultate beeinflussen wird,
und weil diese bei den Mulderschen Versuchen nur '/—'/, der
gesamten fliichtigen Substanzen ausmacht.

Im zerstreuten Tageslicht setzte die Reaktion schon am
zweiten Tage ein und erforderte 8—10Tage, also immerhin mehr
als unter den Verhéltnissen der Praxis (3—7 Tage). Es wurde
inder Regel morgens und abends abgelesen ; die geringere Sauerstoft-
aufnahme wéhrend der Nacht ist aus Fig. 3 deutlich zu ersehen.

50
40 g
~ - 200
N
§30 ~ 750
N *
20 700
5 }
Q
70 50
H { L | | 1 1 | | | i
2 4 6 8 70 Ege g 0 75 20 25 30
Stunden
Fig. 3. Fig. 4.

Eine verschiedene Belichtung an verschiedenen Tagen gab
auch verschiedene Resultate. Genthe sah sich daher nach einer
konstant zu haltenden kiinstlichen Lichtquelle um und wéhlte als
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solche das sog. . Uviollicht'der Quecksilberdampflampe, welches
hauptséchlich aus blauen. violetten und ultravioletten Strahlen
besteht. Ks bewirkte eine ganz bedeutende Beschleunigung der
Reaktion. Wegen der Versuchsanordnung mul} auf die Original-
arbeit verwiesen werden; die beiden vorstehenden Kurven
A und B (Fig. 4) beziehen sich auf zwei Versuche mit je 0,3 g
Leinol und 250 cem O, bei A mit, bei B ohne KOH.

Der Trockenprozefy war somit hier schon in 24 Stunden
beendigt und das Weglassen des KOH aus den frither angegebenen
Griinden nicht von be-

deutendem EinfluB. Dai ™ A
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Wihrend die drei Kurven in den ersten 80 Minuten nahezu
gleich verlaufen, geht (" von da ab in eine horizontale Gerade iiber,
indem der Druck konstant bleibt. Dies beweist, daB von da ab
ebensoviel fliichtige Substanzen weggehen, als O aufgenommen
wird, und es deutet ferner darauf hin, dafl in dem obengenannten
Anfangsstadium iiberhaupt keine fliichtigen Substanzen gebildet
werden.

Fig. 5.
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Da die Kurven einen direkten Vergleich mit den (schein-
baren) Sauerstoffzahlen fritherer Autoren nicht zulassen, so hat
Genthe aus dem Volumen des aufgenommenen O auch dessen Ge-
wicht berechnet. Er findet als Durchschnittswert fiir die wahre
Sauerstoffzahl

im zerstreuten Tageslicht . . . . . . . . . . . .. 22,6
im Uviollicht bei gew6hnlicher Temperatur ... . 258
” " » 950 (Luft) . . . . . ... 26,5
" " 5 950 (0) L. Lo 34,7

Man sieht, daf der von Weger berechnete Wert 43,7 in keinem
Falle erreicht wird, und dafl der im gewohnlichen Tageslicht ge-
fundene Wert die scheinbare Sauerstoffzahl Wegers — 1S — nur
um etwa 25 9/ iibersteigt. Genthe selbst schliet aus den starken
Differenzen, dal3 die Sauerstoffzahlen des Leinéls recht relative
Dinge sind, es kommt ganz darauf an, wie man den Oxydations-
prozeB leitet, und wo man den Ubergang der S-Kurve zur geraden
Verbrennungskurve annimmt.

Im iibrigen kommen die Resultate einiger Uviolversuche
Genthes den Zahlen Wegers wesentlich ndher. Bei diesen drei
Versuchen wurde auch die Gewichtszunahme des Filterkorpers
und des Atzkalis (angewendet als Losung auf Asbest in kleinen
Schélchen) ermittelt.

I II 11
Gewichtszunahme des Leindls, g . 0,053 (,051 0,055
» , KOH,g .. 0048 0,038 0,042

Summe 0,101 0,089 0,097

Gewicht des verschwundenen O, aus

dem Volumen berechnet . . . . 0,099 0,090 0,093

Die Ubereinstimmung 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 Leindl beziehen, so lassen sich in
sehr einfacher Weise aus den Zahlen der ersten Reihe die schein-
baren und aus denjenigen der dritten die wahren Sauerstoffzahlen
berechnen. Man findet
I II II

Scheinbare Sauerstofizahl . . . . . 17,7 17,0 18,3
Wahre s e e e 33,7 29,7 32,3
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Die Ubereinstimmung der scheinbaren Sauerstoffzahlen mit
dem Wegerschen Mittelwert 18 ist eine vollkommen geniigende,
und die wahren Sauerstoffzahlen machen es wiederum wahr-
scheinlich, dafl der von Weger berechnete Wert 43,7 zu hoch ist.
Ubrigens mag zum SchluB immerhin darauf hingewiesen werden,
daBl die Versuchsanordnung Genthes mit den Verhéltnissen der
Praxis insofern nicht ganz im FEinklang steht, als im letzteren
Fall der gesamte Prozel unter dem Atmosphéarendruck verlduft,
wihrend bei Genthe der Druck stindig abnimmt.

Im Anschlufl an die Sauerstoffzahl mag auch noch kurz von
der Ozonzahl des Leinols die Rede sein. Es wurde frither von
manchen (vgl. z. B. Sabin, S. 151) angenommen, da vorwiegend
das in der Luft enthaltene Ozon das Trocknen diinner Leindl-
schichten bewirke. Dagegen konnte Genthe bei seinen Versuchen
niemals das Vorhandensein von Ozon beobachten.

Borries!) leitete ozonisierte Luft durch eine Glasrohre uber
ein Schiffchen mit Lein6l und Bleipulver, konnte aber im hochsten
Falle eine Cewichtszunahme von 14.0 9 erzielen. Dagegen kon-
statierten Molinari und Soncini®) eine Gewichtsvermehrung von
30 95, als sie ozonisierte Luft direkt in Leinol leiteten. Unter
der Vorraussetzung, dall alle Doppelbindungen durch Ozon-
molekiile 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, dal} er es in Petrolither 16ste, die Losung in einen Liebig-
schen Absorpcionsapparat brachte und dann einen Strom ozoni-
sierter Luft oder ozonisierten Sauerstoffs mit einer Geschwindig-
keit von etwa 180 Gasblasen pro Minute bei einer 40° nicht
iibersteigenden Temperatur bis zur Sattigung durchleitete. Er
fand sogar die Ozonzahl 34. Hierzu is. zu bemerken, dall nach
Harries &fters O, ansatt O, an eine Doppelbindung angelagert
wird (s. 8. 41). andererseits ist angesichts der energischen Oxy-
dationswirkung des Ozons kaum anzunehmen, dal bei der obigen
Reaktion gar keine fliichtigen Produkte gebildet werden, und
schlieBlich wiire auch noch zu beweisen, ob nicht neben dem

1) Dissertation, Leipzig 1902.
2y Berl. Ber. 1906, 39, 2735.
3) Chem.-Ztg. 1906, 30, 450, 756.
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Ozon auch gewohnlicher O absorbiert wird. Uber den letzteren
Punkt konnte eine analytische Priifung des Ozonids, besonders
auf Oxyséuren, Aufschluf3 geben.

Neuntes Kapitel.

Chemismus des Trockenprozesses.

Uber dieses Thema war vor Mulder so gut wie nichts bekannt.
Man wufBite, dafl eingetrocknetes Lein6l beim FErhitzen nicht
schmilzt, sondern verkohlt, da8 es in Ather nur noch zu einem
geringen Teil 16slich ist — Schubarth fand 15 9, —, daf} es dagegen
beim Erwdrmen mit Kalilauge in Losung geht.

Mulder verfuhr in der Weise, dafl er Leingl 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 Linoxyn nannte,
iiber H,80, getrocknet. Mulder erhielt dasselbe in Form einer
fast weillen, amorphen Masse, mehr oder weniger elastisch, wie
Leder oder Guttapercha, schwerer als Wasser, unldslich 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 Terpentindl wird es gallert-
artig, aber nicht gelost. In Kalilauge ist es mit roter Farbe
loslich, Salzsiure fallt aus dieser Losung gelbe Flocken, welche
mit Leindl garnichts mehr zu tun haben, aber in Alkohol und Ather
16slich sind. In Ammoniak 16st es sich erst nach langem Kochen.
Beim FErhitzen farbt es sich rot, beim Verbrennen entwickelt es
einen starken, prickelnden, an Acrolein erinnernden Geruch,
der aber beim Verbrennen der freien Leindlsdure ebenfalls
auftritt und somit nicht von Glyzerin herzuriihren braucht.

Die Verbrennung des Linoxyns ergab 62,5 und 62,5 9, C
sowie 8,9 und 8,8 9% H. Daraus schlol Mulder auf die Formel
C;,H;,0,,, und da er bei der trockenen Destillation des Leindls
vermeintlich Leinélsdéureanhydrid, C,,H;,0,, erhalten hatte
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(s. S.109), so betrachtete er das Linoxyn als ein Oxydations-
produkt des Leinolsdureanhydrids. Er nahm an, dal} das
Leinol beim Trocknen zundchst das gesamte Glyzerin abspalte, dall
die festen Fettsiiuren und dieOlsiiure unverindert bleiben und beim
Behandeln des getrockneten Leindls mit Ather beseitigt werden
— in der Tat gingen regelmillig ca. 20 9 desselben in Losung —,
und dal} schlieBlich die Leindlsdure zunidchst Wasser abspaltet
und dann Sauerstoff aufnimmt.

Weitere Beweise fiir diese Ansicht — nach unserer heutigen
Auffassung allerdings keine schliissigen — erhielt Mulder durch
die nachfolgend beschriebenen Versuche. Eine dtherische Losung
von leindlsaurem Blei wurde auf Glasplatten gebracht. Nach
freiwilliger Verdunstung des Athers wurden die Schichten weil3,
binnen wenigen Stunden durchscheinend und im Verlauf von einigen
Tagen trocken und hart. Mit dem Messer lielen sich alsdann
weille Blittchen vom Glas ablésen, welche tiber H,S0, getrocknet
wurden. Die Analyse fiihrte zu der Formel (C,;H,;0;),Pb, die
freie Siure. die , Linoxysiure”, war somit C;4H,,0; oder
C4,H;,0,,, d. h. sie unterschied sich vom Linoxyn nur durch
einen Mindergehalt von 1 Mol. Wasser.

Bei einem weiteren Versuch wurde das linoxysaure Blei
zuniichst mit Ather ausgezogen; etwa 10 9, gingen in Lésung,
nach Mulders Ansicht Glsaures Blei. Die Verbrennung des dther-
unléslichen Bleisalzes fithrte fiir die betreffende Sdure zu der
Formel €';,H;,0,. und Mulder sprach sie daher als , Anhydrid
der Linoxysiure” an.

Die freie Linoxysiure wurde aus dem obigen Bleisalz durch
Zersetzen der alkoholischen Suspension mit H,S, Filtrieren und
Fillen des Filtrats mit Wasser als ein rein weiler Niederschlag
erhalten, der sich zu einer farblosen, harzartigen Masse vereinigte.
Die Séure ist unter keinen Umstdnden zum Kristallisieren zu
bringen. beim Erhitzen firbt sie sich allm#hlich blutrot. Bei
Berithrung mit Kali- oder Natronlauge tritt die Rotfarbung
schonin der Kiilte ein. Auchin Ammoniakist die,,weifle Linoxy-
siure” loslich und diese Losung wird beim Kochen nur wenig
gefiirbt. Das Kalksalz ist in Wasser unloslich, 16st sich aber in
heilem Alkohol. es schmilzt unter 100°. Das Magnesiumsalz
ist schon in kaltem Alkohol 16slich. Das rote Umwandlungs-
produkt der weillen nannte Mulder rote Linoxysiure.
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Eine weitere Linoxysdure erhielt er durch Autoxydation
der freien Leindlsdure, die er, auf Glas gestrichen, so lange der
Luft aussetzte, bis das Gewicht nicht mehr zunahm. Das Oxy-
dationsprodukt war farblos, durchscheinend, klebrig, harzartig.
Die Sauerstoffzahl betrug 17,5 bzw. 19,7 (s. 8. 139), die Verbren-
nung stimmée fiir die Formel C,;H,;0; = C;,H;40,,; Mulder
glaubte daher, ein Hydrat der weilen Linoxysdure vor
sich zu haben. Fir die obige Formel berechnete er die Sauerstoff-
zahl 254, davon zog er !/, fiir die Olsiure ab, und was den ge-
fundenen Zahlen (s. 0.) noch zu 22,6 fehlte, erkldrte er durch eine
vorausgegangene geringe Oxydation. Mit seiner Ansicht stand
im Einklang, daf} die obige Séure auf dem Wasserbad 6,7 %, an
Gewicht verlor und dabei blutrot wurde, sowie daf die Verbrennung
der so gewonnenen ,,roten Linoxysdure* wiederum fiir C5,H;,0,,
stimmte. Beim Erhitzen auf 110° gab diese Séure kein Wasser
ab, dagegen entstand beim Kochen von linoxysaurem Blei mit
verdiinnter Salzsiure eine wasseriirmere rote Linoxyséure der
Formel C;,H;,0,, bei gewohnlicher Temperatur fest, aber weich,
leicht schmelzbar, in Wasser unloslich, in Alkohol und Ather mit
roter Farbe und saurer Reaktion 16slich.

Mulder suchte die rote Linoxysdure in die weille zuriick-
zuverwandeln und glaubte dies in folgender Weise erreicht zuhaben.
Sie wurde in diinner Schicht auf Glas gestrichen und unter
ofterem Befeuchten mit Ather 19 Tage lang der Luft ausgesetzt.
Sie war nahezu farblos geworden und hatte um 6 9%, an Gewicht
zugenommen, also ungefihr ebensoviel, als die weille Linoxysiure
auf dem Wasserbad verlor.

Endlich erhielt Mulder, und das war eine Hauptstiitze seiner
Theorie, rote Linoxysidure auch aus Linoxyn. Er loste letzteres
in Kalilauge, fillte die Losung mit HCI, 16ste den Niederschlag
in Alkohol und trocknete den Verdunstungsriickstand bei 100°.
Die Verbrennung stimmte auf C;,H;,0,,, Mulder glaubte daher,
daB das Linoxyn unter der Einwirkung des KOH Wasser ab-
gespalten habe und ohne Nebenprodukte in rote Linoxysdure
iibergegangen sei. Zum Beweis dafiir zersetzte er die Losung des
Linoxyns in Kalilauge durch verdiinnte H,SO, und destillierte
das Filtrat aus einer Retorte. Das Destillat enthielt nur Spuren
von Siuren, der Retorteninhalt schied infolge der Konzentration
noch einige Flocken roter Linoxyséure aus, hinterlieB aber beim
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nachherigen Kindampfen nur K,S0,. Hier hat Mulder das
Glyzerin iibersehen, welches im Linoxyn noch in betrachtlicher
Menge enthalten ist, bei obigem Versuch allerdings auch teil-
weise ins Destillat ging. Ferner kénnen wir heute unmdéglich
anerkennen, dal}l ein anhydridartiger Korper wie das Linoxyn
bei der Behandlung mit Kalilauge Wasser abspalten soll; das
Gegenteil ist wahrscheinlicher.

Den SchluBstein der Mulderschen Theorie bildete die ver-
meintliche Méglichkeit, die weile Linoxysiure in Linoxyn iiber-
zufiihren. Wie schon oben bemerkt, ist die erstere zunichst
klebrig und terpentinartig, wenn sie aber auf der Glastafel noch
Monate lang weiter der Luft ausgesetzt wird, wird sie allméhlich
trocken, indem sie nach Mulders Ansicht, die er allerdings nicht
analytisch stiitzte, durch Wasserabspaltung in Linoxyn iibergeht.

Zusammengefal3t, glaubte Mulder folgende chemischen
Individuen in Hinden gehabt zu haben:

Leindlsdure . . . . . . CHy0, = C3,H;0,
Leinolsiureanhydrid . . C,,H;,0,
Rote Linoxysédure I. . . C35H;,0,

’ . CisHy05 = CyoH5004,
Weille Linoxysiure . . . CH,0p = Cg,H 04,
Linoxyn. . . . . . . . C,,H;,0,,

Er nahm an, dall die weille und die rote Linoxysédure dieselbe
Zusammensetzung, aber eine verschiedene Konstitution haben.
Zur Erklirung der verschiedenen Wassergehalte fiihrte er an,
dal} derartiges z. B. auch bei den Harzsiuren ofters vorkomme;
uns will es allerdings heute nicht einleuchten, dall eine amorphe
Siure Wasser in verschiedenen stochiometrischen Verhaltnissen
enthalten soll. In Wirklichkeit war ja schon Mulders Leindlsdure-
formel nicht richtig, und die obigen Substanzen waren samt und
sonders Gemische.

Dal} die erste Phase des Trockenprozesses in der Abspaltung
des gesamten Glyzerins bestehe, schlofl Mulder auch aus folgendem
Versuch.  Getrocknetes Leindl wurde mit Ather ausgezogen,
21.1 9, gingen in Losung. Davon waren 0,5 9 in Wasser 16slich;
die betreffende Substanz war amorph, sauer, nicht fliichtig.
Nie gab ein wasserlosliches Pb- und Ba-Salz und reduzierte
Fehlingsche Losung in der Wiirme. Mulder hielt sie fiir Glyzerin-

Fahrion, Ole 11
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sdure, CH,OH . CHOH . COOH, gibt aber zu, dafl ihre Menge
fiir eine eingehende Untersuchung zu gering war. Der wasser-
unlésliche Riickstand war rein weil}, bei gewohnlicher Temperatur
halbfliissig, in kaltem Alkohol teilweise, in kochendem vollstindig
l6slich, ebenso in Sodal6sung. Beim Abkiihlen der alkoholischen
Losung kristallisierten feste Fettsduren heraus. An der Luft
wurde obiger Riickstand nicht trocken, mit Kalilauge nicht rot,
woraus auf die Abwesenheit der Leinolsdure geschlossen wurde.
Die Bleisalze waren in Ather teilweise ldslich: Olsdure, die Zer-
setzung der unldslichen ergab rein weille, aus Alkohol kristalli-
sierende Fettsiuren.

Aus dem nachfolgenden Versuch schlof Mulder, dal die
Glyzerinabspaltung bei der Leindlsdure beginnt, wihrend die
Olsiure und die festen Fettsiuren erst spiter frei werden. Leindl
wurde auf Blechplatten nur solange mit Luft in Berithrung gelassen,
bis die Oberfliche sich mit einer Haut zu bedecken begann. Das
partiell oxydierte Leinél wurde mit Ather ausgezogen, der Ver-
dunstungsriickstand war in Sodalésung vollkommen unléslich,
somit die Olsdure und die festen Fettsduren noch an Glyzerin
gebunden. Durch warmes Wasser lief} sich dem obigen Riickstand
eine mit Wasserddmpfen fliichtige und Fehlingsche Lésung
reduzierende Siure entziehen, welche Mulder als Acrylsdure,
CH, : CH . COOH, ansprach. Im Destillierkolben liel} sich eine
geringe Menge einer nichtfliichtigen und nicht kristallisierbaren
Séure, vermutlich Glyzerinséure, nachweisen.

Auf Grund seiner Versuche kam Mulder zu folgender Ansicht
iiber den Verlauf des Trockenprozesses. Zun#chst wird alles
Glyzerin abgespalten und zuerst zu Glyzerinsdure
und Acrylsdure, weiterhin zu Essigsdure, Ameisen-
siure und Kohlensiure oxydiert. Die freie Olsiure
wird auch in geringem Grade oxydiert, wihrend die
Palmitin- und Myristinsdure vollkommen unver-
dndert bleiben und den Vorteil bringen, das Linoxyn .
weicher und geschmeidiger zu machen. Letzteres ent-
steht aus der freien Leinélsdure durch Wasserabspal-
tung und Sauverstoffaufnahme.

Diese Theorie stimmte auch anndhernd mit der durch-
schnittlichen Mulderschen Sauerstoffzahl 11 (s. S.139). Den
Gehalt des Leindls an Glyzerin (= C,H;0,) nahm er zu 8,2 9,
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denjenigen an Leinolsduretriglyzerid zu 80 9; an, die Leindl-
siure wirde somit 76 9, des Lein6ls ausmachen. Nun berechnet
sich fiir den Ubergang des Leindlsiureanhydrids, Cy,H;,0,,
in Linoxyn, (;,H;,0;,. eine wahre Sauerstoffzahl von 26,3,
somit fiir 76 9, 20,0. Zieht man hiervon den Glyzerinverlust
mit 8,2 9 ab, so kommt man zu einer scheinbaren Sauerstoffzahl
von 11,8, Nach unserer heutigen Auffassung enthilt die Rechnung
zwei Irrtimer, die sich aber annihernd aufheben: einmal darf
nur der Glyzerinrest C,H, mit 4.3 9, dafiir mull aber anderer-
seits das Hydratwasser mit etwa 3,6 9, abgezogen werden.
Nach Ablauf des oben geschilderten Oxydationsprozesses
tritt nach Mulders Ansicht eine Periode chemischer Ruhe ein,
worauf der Oxydationsprozel in sein zweites Stadium tritt.
Dieses zweite Stadium hat Mulder zwar nicht studiert, er nahm
aber an, dal} es sich in folgender Weise abspiele. Zunéchst werden
auch Olsiiure, Palmitin- und Myristinsiure zu fliichtigen Substanzen
oxydiert und dadurch die zurlickbleibenden Anstriche briockelig.
Zuletzt wird auch noch das Linoxyn infolge weitgehender Oxy-
dation verfliichtigt, und der Anstrich verschwindet vollstdndig.
("ber 20 Jahre blieben die Ansichten Mulders unwider-
sprochen, bissie von Bauer und Hazura!) auf Grund ihrer Arbeiten
iiber die Leinolfettsiuren und mit Hilfe der unterdessen aus-
gearbeiteten fettanalytischen Methoden revidiert wurden. Zu-
niichst gaben sie folgende allgemeine Uberlegung. Da das Trocknen
der Ole in der Aufnahme von Sauerstoff unter Bildung fester
Oxydationsprodukte besteht, und da alle Ole, die von fliissigen
Fettsiuren nur die Olsiure, ('4H,,0,, enthalten, zu den nicht-
trocknenden gehoren, so kann man annehmen, daf3 ein trock-
nendes Ol desto schlechter trocknet, je mehr Olsdure
esenthilt. Fernerist eswohlzweifellos, daf die Linolen-
und Tsolinolensdure, C;gHy,0,, welche 6 freie Valenzen
enthalten, mehr Sauerstoff aufnehmen kénnen als die
Linolsiiure mit nur 4 freien Valenzen. Ein Ol wird daher
umso besser trocknen, je mehr die Sduren C;;H,,0, vor-
wiegen. Ferner wird ein Ol natiirlich um so schlechter
trocknen, je mehr es gesiittigte Fettsiiuren enthilt.

1) Monatsh., Chem. 1888, 9, 459; Zeitschr. f, angew. Chem. 1888, 1,
316, 455.
11%*
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In der Tat entspricht es denn auch den Erfahrungen
der Praxis, daB ein Ol umso besser trocknet, je hoher
seine Jodzahl ist.

Die experimentelle Nachpriifung der Mulderschen Versuche
ergab folgendes. Die nach Mulders Angabe aus linoxysaurem
Blei dargestellte ,,rote Linoxysdure* zeigte noch die Jodzahl
61,4, war also keineswegs das Endprodukt der Autoxydation.
Durch freie Leindlsdure (nach Varrentrapp abgeschieden) wurde
12 Tage lang ein maBig starker Luftstrom geleitet. Sie war sehr
dickfliissig geworden, zeigte aber immer noch die Jodzahl 38,5.
Die oxydierte Leintlsdure wurde azetyliert, sie ergab die Azetyl-
zahl (s. S. 123) 184,6. Die oxydierte Leindlséiure wurde ferner in
diinner Lage bei 40° 3 Wochen lang der Luft ausgesetzt. Sie
war immer noch klebrig, weshalb der Versuch bei 80° noch einige
Wochen fortgesetzt wurde. Die Leinélsdure war nunmehr ganz
fest geworden und in Ather nicht mehr loslich. Dagegen 16ste sie
sich leicht in Kalilauge, und die Losung gab mit verd. H,S0,
einen gelben Niederschlag, der in Ather wieder leicht 15slich war.
Aus diesen Versuchen wurden folgende Schliisse gezogen:

Die Oxydation der trocknenden Olsduren besteht
nicht nur in der Sidttigung der freien Valenzen durch
Sauerstoff, sondern es schiebt sich noch O zwischen
C und H ein, und es entstehen Oxydationsprodukte,
welche alkoholische OH - Gruppen enthalten. Da Mulder
in seiner weiBBen Linoxysdure minimal 61 9; C gefunden
hat, soist anzunehmen, daB die Oxydation der Linolen-
sdure in der Art vor sich geht, dafl zundchst 3 O - Atome
die drei Doppelbindungen absidttigen, und dall aufer-
demnoch20 - Atomeanderweitigaufgenommen werden,
denn fiir eine Pentaoxylinolensdure, C,gH;,0,, berechnen
sich 60,4 9, C.

Zwischen der Oxydation der trocknenden Olsduren
und ihrer Salze besteht kein Unterschied.

Das oben geschilderte Verhalten der Leinolsdure
beim Trocknen kann nur durch eine Anhydridbildnug
erklart werden; welcher Art diese Anhydridbildung
ist, kann vorliufig nicht entschieden werden.

Da die Olsdure bei Einwirkung des Luftsauerstoffs
keine festen Oxydationsprodukte liefert, so ist an-
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zunehmen, dall sich an dem Trockenprozell nur die
Linolsdure, C;gH;,0,, und die Linolensduren, C;gHy,0,,
beteiligen.

Des weiteren glauben Bauer und Hazura nicht, dafl es eine
rote Linoxysdure gibt, welche durch molekulare Umlagerung
der weillen entsteht, sondern dafl bei Einwirkung von Alkalien
oder hoherer Temperatur geringe Mengen der sog. ,,weillen
Linoxysiure  zersetzt werden, und daf} die Zersetzungsprodukte
die Rotfirbung bedingen.

Das nach Mulders Angaben hergestellte Linoxyn wurde in
Kalilauge gelost und die Losung mit H,SO, erwarmt. Die aus-
geschiedenen Siuren waren zih. sirupartig, aber in Ather und
Alkohol 16slich und zeigten noch die Jodzahl 29,1. Das Filtrat
wurde mit Ather ausgeschiittelt, mit Kalilauge neutralisiert
und auf dem Wasserbad eingedampft. Es hinterblieb ein Sirup,
durchsetzt mit Kristallen von K,SO,. Er wurde mit absolutem
Alkohol ausgezogen, welcher einen dicken, braunen, sifl schmek-
kenden Sirup hinterlieB, unlslich in Ather, leicht Idslich in Wasser.
Er konnte noch durch weitere Reaktionen mit Sicherheit als
Glyzerin erkannt werden; seine Menge betrug nicht weniger
als 5 9 des Linoxyns. Somit ist letzteres nicht, wie Mulder an-
nahm, ein Sidureanhydrid, sondern ein Glyzerid, dessen Oxydation
noch nicht beendigt ist. Das Glyzerin wird wohl teilweise ab-
gespalten und oxydiert, vermutlich aber nur solches, das an
Olsdure oder feste Fettsiure gebunden ist, wihrend die Leinl-
sdure in Form ihres Glyzerids O aufnimmt. Anstatt Linoxyn
schlugen Bauer und Hazura den Namen Oxylinolein vor, er
konnte sich aber nicht einbiirgern. Experimentelle Versuche
iber die Natur der Autoxydationsprodukte der Leindlsiure haben
Hazura und Bauer nicht angestellt.

Dagegen trat W. Fahrion!) dieser Frage niher, nachdem
er im Petrolather ein Mittel gefunden hatte, die ,,0xysduren®
von dem unoxydierten Anteil der Fettsiuren zu trennen (s. S. 78).
Ein mit Hilfe eines Verteilungsmittels oxydiertes Leindl, das
zum Vergleich mit polymerisierten Leindlen (s. S. 112) dargestellt,
aber nicht analysiert worden war, wurde verseift und das ab-
geschiedene Siauregemisch erschépfend mit Petroliather behandelt.

1) Chem.-Ztg. 1893, 17, 1848.
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Die ,,Oxysduren® hinterblieben in Form eines noch ziemlich
diinnfliissigen roten Ols, von welchem lediglich eine Verbrennung
ausgefiihrt wurde.

» C H 0 C:H
Gefunden . . . . . . . . . 69,74 9,84 2042 18:305
Berechnet fir C;gH,,0, . . 69,68 9,68 ~ 20,64 18 : 30,0

Da die Oxydation noch nicht sehr weit gegangen war, so
darf man annehmen, dafl die Linolsdure sich daran noch nicht
beteiligte, sondern da das rote Ol ein ausschlieBliches Derivat
der Linolenséure war. Wie man sieht, stimmen die Verbrennungs-
zahlen auffallend gut mit einer Dioxylinolenséaure,
C;sH;00,. Wenn auch das rote Ol kaum einheitlich war, so wird
man daraus doch den SchluBl ziehen diirfen, dafl eine partielle
Abséttigung der Doppelbindungen durch Sauerstoff moglich ist.

Zu einem weiteren Versuch wurden die Oxysduren aus einem
oxydierten Lein6l abgeschieden, dessen Analyse schon frither
(S. 125) angegeben wurde. Sie stellten diesmal ein dickes, dunkel-
rotes, in Alkohol und Ather vollkommen 1dsliches Ol vor. Die
ammoniakalische Losung wurde durch BaCl, nur teilweise gefillt,
und als die unloslichen Ba-Salze durch HCl zersetzt wurden,
war die abgeschiedene Siure (I ) in Ather nur noch teilweise
loslich (16slicher Anteil Ta, unloslicher Ib). Auch die Séure aus
den l6slichen Ba-Salzen war in Ather nur noch teilweise 16slich
(ITa), der unldsliche Anteil IIb war aber nur gering. Ia und Ila
waren dicke, dunkelrote Ole, Ib ein ziiher Sirup und IIb ein
amorphes braunes Pulver. Die Analyse ergab folgendes (die
Verbrennungszahlen sind Mittel aus 2 Bestimmungen):

C H 0 C: H Jodzahl

Ta . . . . ... 0L 6744 9,13 2343 18:292 383
Ib . ..o 65,84 8,85 2531 18:29,0 323
Ma . . . . . o 000 . 64,19 8,85 26,96 18 :29,8 30,2

Berechnet fir C,;H,0,. . 69,68 9,68 20,64 18 :30 163,2
Berechnet fir C;sH,;004 . . 63,16 8,77 28,07 18:30 74,0

Die Zahlen fiir C und H liegen simtlich zwischen den fiir
Di- und Tetraoxylinolenséure berechneten. Aus dem Ver-
hiltnis C : H folgt, daB auBler einer Aufnahme von O auch durch-
weg schon eine Abspaltung von H,O stattgefunden hat. Ange-
sichts der vorhandenen OH-Gruppen (s. o. Bauer und Hazura)
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ist eine solche sehr leicht moglich, zum Teil scheint sie erst bei
den Barytsalzen stattgefunden zu haben, das teilweise Unlds-
lichwerden in Ather ist kaum anders zu erkliren. Die Jodzahlen
liegen weit unter den berechneten Werten, was durch Poly-
merisation erklirt wurde.

Um, wenn moglich, eine hohere Oxydationsstufe der Linolen-
sdure zu erhalten, wurden aus dem ohne Verteilungsmittel
oxydierten Leindl, dessen Analyse ebenfalls schon friiher (s. S. 126)
mitgeteilt wurde, die Oxysduren abgeschieden. Sie waren von
Hause aus nur teilweise in Ather 16slich, der 16sliche Anteil bildete
ein sehr dickes, dunkelrotes Ol, der unlésliche eine amorphe
braune Masse, welche bei der Analyse die untenstehenden Zahlen
ergab. Zum Vergleich ist die Muldersche Verbrennung mit dem
niedrigsten C-Gehalt (weille Linoxysdure) beigefiigt

C H O C: H Jodzahl
Atherunlosliche Oxysiure . 60,59 7,64 31,77 18 : 27,2 39,8
Mulders weille Linoxysédure 61,0 9.3 297 18:330
Berechnet fur C,gH,0.. . 60,67 7.87 3146 18 : 28 0

Bei den Mulderschen Zahlen spricht das Verhaltnis C: H
dafiir, daBB die Sdure tatsiichlich, wie Mulder annahm, hygro-
skopisch gebundenes Wasser enthielt, bei den vom Verf. gefun-
denen Zahlen deutet es umgekehrt auf eine vorhergegangene
Wasserabspaltung hin. Da die Zahlen einigermafien fiir ein
AnhydroderivatderHexaoxylinolensiure,C,gH,Os—H,0
= C,gH,50., stimmen, so wurde geschlossen, die Vermutung
von Hazura und Bauer, die Pentaoxylinolenséure, C;gH,,0,,
sei das Endprodukt der Autoxydation, treffe nicht zu, vielmehr
gehe die letztere mindestens bis zur Hexaoxylinolenséure, und da
die untersuchte Oxysdure kaum einheitlich war und noch Jod
absorbierte, so wurde weiter vermutet, dafl sogar noch héhere
Oxydationsstufen moglich seien.

Da kaum zu bezweifeln ist, dal auch die Linolsdure am
Trockenprozell teilnimmt, so wurde versucht, auch iiber deren
Autoxydationsprodukte etwas in Erfahrung zu bringen. Dies
war moglich mit Hilfe des Baumwollsamenéls, welches nach
den Untersuchungen von Hazura und Griifiner!) keine Linolen,
siure, dagegen Linol- und Olsiiure enthilt. Naturgemil ist es

1) Monatsh. Chem. 1888, 9, 198.
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viel schwerer zu oxydieren als das Leinél, es erfordert entweder
eine lange Zeit oder eine erhéhte Temperatur. Nach denselben
Methoden wie beim Lein6l wurden aus oxydierten Baumwoll-
samendlen vier verschiedene Oxylinolsduren abgeschieden, simt-
lich in Form von mehr oder weniger dicken, dunkelroten, in
Ather vollkommen léslichen Olen. Die Analyse ergab folgendes:

C H 0 C:H Jodzahl

L .. ... ... .. 70,69 991 1940 18:30,3 419
I . .. ... ... 67,06 10,00 22,94 18 :322 353
m.. . .. ... .. .. 6439 954 26,07 18:320 32,6
Ive ... oo 0. 65,85 9,65 24,50 18 :31,6 221

Berechnet fiir C,;sH,,0, . 69,23 10,26 20,51 18 :32 81,1
" » COpgH3206 - 62,79 9,30 2791 18 : 32 0

Das Verhiltnis C : H lehrt, daB die Oxysiure I schon Wasser
abgespalten hat, vermutlich infolge hoherer Temperatur bei der
Autoxydation des Ols. Ergéinzt man die Zahlen auf des Ver-
haltnis C : H = 18 : 32, so werden sie den fiir die Oxysdure 1I
gefundenen nahezu gleich; es liegen somit die Resultate aller
Verbrennungen zwischen den fiir die Di- und Tetraoxylinol-
sdure berechneten Werten.

Es ist naturgemaB sehr schwer, aus den Verbrennungs- und
Jodzahlen der Oxylinol- und Oxylinolenséduren sichere Schliisse zu
ziehen. Die Annahme, daB sie zur Polymerisation und zur Wasser-
abspaltung geneigt sind, hat sich spéter bestitigt. Der Umstand,
dal sie durchweg noch Jod aufnehmen, fiihrte, zusammen mit
den Verbrennungsresultaten, zu der weiteren Annahme, daf
die Absdttigung der einzelnen Doppelbindungen durch
Sauerstoff sukzessive erfolgt, und dafl je eine Doppel-
bindung !) der Linolen-und Linolsédure gegen den Luft-
sauerstoff indifferent und nur der Polymerisation
zuginglich sei. Der endgiiltige Beweis fiir diese Annahme
steht allerdings noch aus.

Nachdem im Mohnél verschiedene Mikroorganismen gefunden
wurden, konnte man vermuten, dafl derartige Kleinwesen auch
beim Trockenprozell des Leindls eine Rolle spielen. Indessen

1) In erster Linie hat man hier an die 9,10-Doppelbindung zu denken,
welche die Linolen- und Linolséure mit der Olséure gemein haben.
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konnte R. Killling?!) zeigen, dal} letzteres auch nach dem Erhitzen
auf 120° und nach dem Zusatz von Phenol Sauerstoff aufnimmt.

Fiir das zweite Stadium des Trockenprozesses (s. Mulder,
5. 163) ist eine Mitteilung von W. F. Reid?) von Interesse. FEr
setzte diinne Schichten Leinol nicht nur bis zum Trocknen, sondern
insgesamt 2—35 Jahre der Luft aus. Dabei ging das Linoxyn
allméhlich in eine dicke Fliissigkeit iiber, welche Reid ,,iiber-
oxydiertes Lein6l” nannte. Ks ist ziemlich dunkel gefirbt,
schwerer als Wasser, fast vollstindig 16slich in Alkohol, betricht-
lich 16slich in Wasser, stark sauer; mit den meisten basischen
Farbkorpern bildet es feste Salze. Besonders die Wasserlos-
lichkeit wird bei der Zerstorung von Aullenanstrichen eine Rolle
spielen.

M. Weger®) hat die, schon frither ausgefiihrte Rechnung
(S. 151) in folgender Weise fortgefiihrt. Die 25,7 9 (des Leindls)
an fliichtigen Substanzen, welche beim Trockenprozell entweichen,
bestehen im groben Durchschnitt aus 70 9, C und 30 9%, C + H
(CO, 72. H,0 89, CH,0, 70, C,H,0, 53 9, 0), d. h. auf das Leinsl
berechnet aus 18,0 % O und 7.79% C + H. Somit entstehen
118 Teile oxydierten Leindls in Wirklichkeit aus 92,3 Teilen
unoxydierten Ols und die tatsichliche Sauerstoffaufnahme des
nichtfliichtigen Anteils betrigt somit 25,7 9. Ferner berechnete
Weger aus den Angaben Hazuras iiber die Zusammensetzung
der fliissigen Leindlsdure und unter der Annahme, daB das Leinol
15 9, gesiittigte Glyzeride enthalte, dessen theoretische Jodzahl
zu 204. Rechnet man diese Zahl gemafl dem Verhiltnis J, : O
auf Sauerstoff um, so ergibt sich eine Sauerstoffzahl von 12,8 und
dies ist genau die Hélfte der oben berechneten Zahl 25,7. Daraus
folgt, dafl heim Trockenprozel fiir jede Doppelbindung
zwel Sauerstoffatome aufgenommen werden. Weger gibt
selbst zu, dal} der obigen Rechnung nur ein beschrinkter Wert bei-
zumessen ist, und in der Tat 148t sich Verschiedenes dagegen
cinwenden. Der Gehalt von 15 9 gesittigten Glyzeriden ist zu
hoch, die von Hazura angegebene Zusammensetzung der fliis-
sigen Leindlsiure ist nicht richtig (s. im fiinften Kapitel), und der

1y Zeitschr. {. angew. Chem. 1891, 4, 396.
2) J. Soc. Chem. Ind. 1894, 13, 1020.
3) Chem. Rev. 1898, 5, 249 1.
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Trockenprozel fithrt niemals zur Jodzahl 0. Aber die Irrtiimer
kompensieren sich gegenseitig, und der obige Schlull Wegers hat
sich spéter als richtig erwiesen.

Es wurden schon frither (s. S.123) einige Versuche von
R. Henriques!) mit dem leicht oxydablen Leinoélathylester
angefiilhrt. Das starke Ansteigen der Verseifungszahl bei der
Autoxydation erklirte Henriques durch eine Spaltung des Molekiils
unter Entstehung niedrigmolekularer Fettsiuren. Dall diese
Spaltung schon wahrend der Autoxydation selbst erfolgt, hielt
er angesichts der geringen Erhohung der Ssurezahl nicht fiir
wahrscheinlich, er schrieb sie daher der Verseifung zu, hauptsich-
lich auch aus dem Grunde, weil er friiher?) bei der Behand-
lung aromatischer Alkohole, besonders des Zimtalkohols,
CH,.CH : CH.CH,0OH, 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 Benzoesiure
enthielt, in der Hauptsache aber aldehyd- bzw. ketonartig
war. Henriques behandelte ferner sowohl den frischen als den
oxydierten Leinolithylester in der Warme mit Phenylhydrazin,
verdiinnte mit sdurehaltigem Wasser und schiittelte die Losung
mit Ather aus. Der Verdunstungsriickstand mar im ersten Falle
N-frei, im zweiten stark N-haltig. Henriques schlof3 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?), als er die
Autoxydationsprodukte der Abietinsdure untersuchte. Diese
Saure bildet bekanntlich den Hauptbestandteil des Kolophoniums,
ihre Formel C,oH;,0., ist heute durchaus sichergestelltt), ebenso,
daB sie zwei Doppelbindungen enthélt. Sie ist somit ein aroma-
tisches Analogon der Linolséure. In der Tat verhilt sie
sich auch bei der Oxydation analog und wird dabei in Petrolather

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 342.

%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1897, 10, 398.

3) Chem. Rev. 1899, 6, 1086.

1) Vgl. P. Levy, Zeitschr. f. angew. Chem. 1905, 18, 1739; Berl. Ber.
1908, 41, 4305.
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teilweise unloslich?t). Derartige petroldtherunlosliche Oxy-
abletinsiiuren kommen in wechselnden Mengen auch schon
im Kolophonium selbst vor!), und Henriques hat sie als Erster
etwas nidher untersucht. Er fand wiederum eine stark erhohte
Verseifungszahl, die er aber in diesem Falle nicht einer Spaltung
des Molekiils zuschrieb, weil die aus der Verseifungslauge wieder
abgeschiedene Oxysidure keine erhohte Siurezahl zeigte, vielmehr
sprach er die (xyabietinsduren als Lactonsiuren an. Nun hat
aber Henriques selbst gezeigt, dal} fette ungesittigte Alkohole
wie Geraniol und Linalool gegen alkoholische Lauge viel be-
stindiger sind als aromatische, wie Zimtalkohol. Ks diirfte
daher der Analogieschluf gerechtfertigt sein, dafl auch die fetten
Oxylinolen- und Oxylinolsiuren gegen alkoholische Lauge zum
mindesten ebenso bestindig sind wie die aromatische Oxy-
abietinsdure. d. h. dafl die erhohte Verseifungszahl durch
schwach saure Gruppen des ungespaltenen Molekiils
bedingt wird.

Im Jahre 1900 stellte dann C. Engler?) seine bekannte Autoxy-
dationstheorie auf, welche er spiter gemeinsam mit J. Weillberg?)
ausfiihrlich begriindete. Demnach lagern sich bei der Einwirkung
des Luftsauerstoffs an ungesiittigte Verbindungen nicht O-Atome,
sondern O-Molekiile an die doppeltgebundenen C-Atome an.
Es entstehen primir Peroxyde, welche die Eigesnchaft haben,
die Hilfte des aufgenommenen O leicht an andere oxydable
Kérper (Akzeptoren) wieder abzugeben?). Unter Umstanden
kann der ungesiittigte Korper (Autoxydator) selbst als Akzeptor
fungieren, d. h. er nimmt zunéchst molekularen, spater aus dem
primiir gebildeten Peroxyd atomaren O auf. Wenn kein Akzeptor
vorhanden ist, so konnen die Peroxyde ihren aktiven O zur
.eigenen inneren Oxydation' verwenden, d. h. sie erleiden
einemolekulare Umlagerung. Anstatt oder neben einer solchen
Umlagerung kann auch ecine Polymerisation eintreten. ,Es
rithrt diesdaher, dafisowohl die Autoxydationals die Polymerisation

1) Vgl Fahrion, Zeitschr. f. angew. Chem. 1898, 11, 784; 1901, 14,
1197; 1907, 20, 356.

2) Berl. Ber. 1900, 33, 1097.

) Kritische Studicn iiber die Vorginge der Autoxydation, Braun-
schweig 1904,

%) Diesce leicht beweglichen O-Atome heillen daher ,,aktiv,
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auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren sind, ndmlich auf das Vor-
handensein bzw. die fortwihrende Abséttigung freier Valenzen,
im ersteren Falle durch molekularen O, im letzteren durch die
freien Valenzen der eigenen Molekiile. In beiden Fillen liegt die
ungeséttigte Natur des Korpers zugrunde.

Was speziell die ungeséttigten Fettsduren und ihre Ester
betrifft, so filhren Engler und Weiberg die frither (S. 169) er-
wihnte Rechnung Wegers als Beleg an und reihen dieses Bei-
spiel in das Kapitel der ,,direkten Autoxydation® ein. Sie
nehmen also an, da das Leindl bei der Autoyxdation nicht als
Selbstakzeptor fungiert, sondern ausschlie 8lich molekularen
O aufnimmt. Da andererseits bis dahin keine einheitliche,
stark ungesittigte Fettsiure experimentell auf ihr Verhalten
gegen den Luftsauerstoff gepriift wurde, so mégen hier als Beispiel
die Resultate angefiihrt sein, welche Engler und Frankenstein!)
bei der Autoxydation des ungesdttigten Kohlenwasserstoffs
Dimethylfulven, CH CH.CH:CH. C C(CH,),, erhielten,

der wie die Llnolensaure drei Doppelblndungen aufweist. Er
wurde in Benzol-Losung mit Luft oder O 4—6 Tage lang ge-
schiittelt, wobei sich ein weiller, amorpher Niederschlag aus-
scheidet. Durch das Licht und durch Erhohung der Temperatur
wird die Abscheidung wesentlich beschleunigt. Die Analyse stimmt
fiir ein Diperoxyd, CgH,,0,. Der Koérper hat explosive Eigen-
schaften, auBer in Benzol ist er auch in Petrolither, Ather und
Alkohol unléslich. In Nitrobenzol und Eisessig 16st er sich beim
Erwérmen auf, jedoch unter chemischer Umlagerung. In wisserigen
Alkalien 16st er sich schon in der Kilte, aber ebenfalls unter Um-
setzung. Das Diperoxyd ist sehr unbestéindig, schon unter dem
EinfluB des Lichtes und noch rascher beim Erhitzen verliert es
seine explosiven Eigenschaften, es schmilzt allméhlich zwischen
120 und 130°, wird l6slich in Alkohol, kaltem Eisessig usw. Be-
handelt man eine kochende Benzol-Losung des Dimethylfulvens
mit O, so entsteht das obige Peroxyd iiberhaupt nicht, sondern
nur sekundére, 16sliche und nicht explosive Produkte. Schiittelt
man die Benzollosung mit Sauerstoff in Gegenwart einer Losung
von indigschwefelsaurem Natron von bekanntem Gehalt, so
entspricht die zur Entfirbung der letzteren verbrauchte Menge

1) Berl. Ber. 1901, 34, 2933.
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0 50 9, derjenigen Menge, welche von dem Dimethylfulven
aufgenommen wurde. Das Diperoxyd CgH,,0, wird also hierbei
im status nascens zu einem Korper CgH,0, reduziert. Uber die
Konstitution dieses Korpers machen Engler und Frankenstein
keine Angaben, dem Diperoxyd kommt nach ihrer Ansicht
wahrscheinlich die folgende Formel zu:

0. A
CH.CH:CH.CH.C.C(C(CH,),.

Es ist somit bei der Autoxydation eine der drei
Doppelbindungen erhalten geblieben.

J. Lewkowitsch!) schlof aus der steigenden Verseifungszahl
(s. seine Analysen S. 131) bei der Leindloxydation auf die Ent-
stehung von Lactonen. Er suchte diese darzustellen, indem er
die Oxysiuren mit wisseriger Lauge neutralisierte und die Losung
mit Ather ausschiittelte.  Dieser hinterliel eine viskose,
in Alkohol unlésliche Flissigkeit mit der Verseifungszahl 35.5;
als aber die Verseifungslauge mit Séure zersetzt wurde, resultierte
ein Korper mit der Séurezahl 57,4. Ferner gaben die Oxyséuren
auch nach Entfernung der Lactone eine wesentlich héhere
Verseifungs- als Sdurezahl. Lewkowitsch schloB hieraus auf die
Neubildung von Lactonen ; dem Verf. scheint der Schlull Henriques’
auf Lactonsiuren néher zu liegen. Lewkowitsch stellte ferner fest,
dall die Oxysduren in Wasser in betrichtlichem Grade ldslich
sind, in geringem Grade auch die petrolatherloslichen Sauren.
Die letzteren ergaben auch eine geringe Ester- und Azetylzahl,
woraus auf die Gegenwart geringer Mengen von Lactonen und
hydroxylhaltigen Séuren geschlossen wurde. Auf der anderen
Seite wird allerdings auch die Moglichkeit angedeutet, dafi die
Fettsduren trotz Gegenwart von Petrolather eine gewisse Menge
Oxysduren losen.

(. Borries?) oxydierte Lein6l mit Hilfe von Bleipulver nach
der Methode Livache (s. S.142). Das vollstindig erhértete
Produkt wurde mit Ather ausgezogen, die filtrierte Lésung hinter-
liel nach dem Eindampfen im Vakuum ein durchsichtiges, nahezu
festes Harz. dessen Jodzahl zu 28.5 (Leinol 184) und Saurezahl

%) Dissertation, Leipzig 1902.
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zu 27,1 (Leindl 0,5) ermittelt wurden. Das Mol.-Gew., in Benzol-
Losung nach der Gefriermethode bestimmt, lag im Mittel mehrerer
Versuche bei 1384, wihrend fiir das Leindl der Mittelwert 675
gefunden worden war (s. S. 45). Borries schlofl daraus, dafl in
dem Harz zwei Molekiile Leindl zusammengetreten
seien.

In einem 1904 erschienenen Artikel!) untersuchte Verf.,
ob das tber den Trockenprozel des Leindls Bekannte mit der
Englerschen Autoxydationstheorie in Einklang zu bringen sei.
DaB das Leindl tatsichlich als primére Autoxydationsprodukte
Peroxyde liefert, konnte qualitativ festgestellt werden. Es wurde
mit Wasser unter 6fterem Schiitteln 8 Tage an der Luft stehen
gelassen, dann wurden einige Tropfen verd. H,S0, zugefiigt,
filtriert und das Filtrat mit Jodkaliumlésung und Stérke versetzt.
Es entstand sofort eine deutliche Blaufirbung, wihrend ein
blinder Versuch farblos blieb. Wenn obiger Versuch auf einige
Wochen ausgedehnt oder anstatt mit gewdhnlichem mit ge-
blasenem oder eingetrocknetem Leindl ausgefiihrt wurde, so
trat auch die etwas empfindlichere Reaktion: Gelbfirbung mit
Titanschwefelsdure, ein. Zu beriicksichtigen ist hierbei natiirlich,
daB die Autoxydationsprodukte in kaltem Wasser nur sehr
schwer l6slich sind.

Es wurde ferner gezeigt, daBi die Zahlen, welche Mulder
bei der Verbrennung des Linoxyns erhalten hatte, fiir ein Gemisch
von Hexaoxylinolensdure- und Tetraoxylinolsduretriglyzerid
stimmen.

C H 0]

Berechnet fir C,H,(C,gH;3,04); . . 51,0 7.9 33,1
N o OHL(CH,,00), - . 63,9 92 269
Mulder gefunden?® . . .. . . . 625 8,9 28,6

Esistindessen nicht zu bestreiten, daf sich gegen die Annahme,
das Linoxyn sei ein Gemisch der obigen Glyzeride, verschiedenes
einwenden liBt. Einmal hat bei seiner Bildung sicher auch Wasser-
abspaltung stattgefunden, und ferner gibt es bei der Verseifung
auch noch petrolitherlsliche Siuren, und diese wie auch die
petrolitherunlslichen Oxyséduren zeigen noch betrichtliche Jod-

1) Chem.-Ztg. 1904, 28, 1196.
2) Mittel ans 3 Bestimmungen.
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zahlen, withrend die Hexaoxylinolen- und die Tetraoxylinolsdure
kein Jod mehr absorbieren. Aulerdem ist zu berticksichtigen,
dal}, wenn das Leindl vorwiegend aus gemischten Glyzeriden
besteht, auch die Olsiiure und die festen Fettsiuren in den Trocken-
prozel mit hereingezogen werden und daher im Linoxyn noch
enthalten sein konnen.

Da Peroxyde eine Behandlung mit tberschiissigem Alkali
sicher nicht ohne chemische Verdnderung aushalten, so wurden die
,,Oxysiuren” nunmehr als Produkte einer molekularen Um-
lagerung der primiir entstandenen Peroxyde angesehen. Diestarken
Schwankungen ihres Sauerstoffgehaltes wurden teilweise durch
sukzessive Autoxydation, teilweise durch Wasserabspaltung
erklirt. Unter diesem Gesichtspunkte sprechen die Verbrennungs-
resultate des Verf. insofern nicht gegen die Englersche Theorie,
als auch die niedrigsten Oxydationsstufen niemals weniger als
ein Molekiill O aufgenommen hatten. Eine Polymerisation
der primér entstandenen Peroxyde wurde auch aus dem Grunde
fiir sehr wahrscheinlich erachtet, weil eine solche z. B. fiir das
Azetonperoxyd von zwei Seiten!) nachgewiesen ist. Andererseits
wurde darauf hingewiesen, dall im speziellen Falle des Leinols
eine gegenseitige Neutralisierung von Doppelbindungen oder eine
Verkettung von Sauerstoffatomen auch ohne Erhohung des
Molekulargewichts moglich ist. Dies wird leicht verstindlich,
wenn man =ich z. B. die Formel des Triglyzerids der Hexaoxy-
linolenséiure vor Augen hilt:
(H,.0.(0.(.H,,.CH.CH.CH,.CH.CH.CH,.CH.CH.CH, . CH,

| 0.0 0.0 0.0
| 0.0 0.0
CH.0.CO.C.H,.CH.CH.CH,.CH.CH.CH,.CH.(H.CH,. CH,
| 0.0

0.0 0.0 0.0

(‘H,.0.CO.(,H,, CH.CH.CH,. CH.CH.CH,.CH. CH. CH, . CH,

Aus dem schon frither (S. 133) erwiihnten geblasenen Leindl
wurden die freien Siuren in Form eines gelben, in Petroliither
léslichen Sirups abgeschieden. Bei der Verseifung wurden sie
etwa zur Hilfte in Petrolither unlslich, woraus voriibergehend

1) Wolflenstein, Berl. Ber. 1895, 28, 2264; Baeyer und Villiger, Berl.
Ber. 1899, 32, 3632; 1900, 33, 125, 858, 2485.
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geschlossen wurde, dafl die primér entstehenden Peroxyde der
Linolen- und Linolsdure in Petrolither 16slich und erst ihre
Umlagerungsprodukte darin unldslich seien.

A. Genthe!) nahm ebenfalls an, dall beim Trockenprozel3
des Leindls primér Peroxyde entstehen ; Versuchezu ihrer Isolierung
hat er indessen nicht ausgefiihrt. Dagegen hat er einwandsfrei
bewiesen, daBl die Autoxydation mit einer Erhohung des Mol.-
Gew. Hand in Hand geht. Er erhitzte Lein6l in einem kleinen
Becherglase, das von einem Mantel aus Aluminiumblech umgeben
war, und iiber welchem ein Glaszylinder fiir stindige Luftzufuhr
sorgte, 300 Stunden lang auf 135°% Téglich 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 Ol 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 schlieflich auch
eine Kondensation sein. Ferner nimmt Genthe noch an, dal
sich iiber den eigentlichen Trockenprozel eine zweite Reaktion
lagert, im wesentlichen aus einer 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 Petrolither unléslich, ihrer Zu-
sammensetzung nach waren sie Gemische von Di- und Tetra-
oxyabietinsdure, CyH,,0, und C,0H,,04. Beim Erhitzen tiber
100° und bei Behandlung mit alkoholischer Schwefelsdure, welche
bekanntlich hier die COOH-Gruppe nicht verestert, gaben sie
petrolétherldsliche Anhydroderivate mit nur wenig verminderter,
beim Ausschiitteln der Sodaldsung mit Ather solche mit stark
verminderter Séurezahl.

In einer letzten Arbeit hat dann Verf.3) die primdre Ent-
stehung von Peroxyden bei der Leindl-Autoxydation end-
giiltig bewiesen. Die Versuche wurden hauptséchlich mit freier

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, 19, 2098.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 1907, 20, 356.
3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 23, 722
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Leindlséiure ausgefithrt, als Verteilungsmittel diente Baumwoll-
garn. Das Produkt wurde zuerst mit Petroléther ausgezogen,
um den unoxydierten Anteil zu beseitigen; dann nahm Ather das
eigentliche Autoxydationsprodukt auf, nach seiner Verdunstung
hinterblieb es als dicker gelber Sirup. Es enthélt eine betricht-
liche Menge aktiven O, den es aber an KJ in Eisessiglosung nur
langsam abgibt. Im iibrigen zeigt das Produkt alle Eigenschaften,
welche Mulder seiner ,weillen Linoxysidure” zuschreibt
(s. 8. 159). Vor allen Dingen geht es beim Erhitzen und bei der
Einwirkung von Alkalien in die rote Linoxyséure iiber, gleich-
zeitig verschwindet der Gehalt an aktivem O, wahrscheinlich
infolge Umlagerung der Peroxy- zur Ketoxygruppe.

\
CH— 0O CHOH
i [

! i
CH—0 Co

Diese Umiinderung kann auch ohne Farbenanderung erfolgen,
z. B. durch lingeres Erhitzen der ,,weillen Linoxysiure mit
verdiinnter HCI, ferner tritt sie beim Lagern, wenn auch langsam,
von selber ein. Somit unterscheiden sich die rote und die weille
Linoxysiure dadurch, daf} die erstere ausschlieBlich aus Ketoxy -
sduren besteht. wihrend die letztere aullerdem auch ,,Peroxy-
siuren” bzw. aktiven O enthédlt. Mulder hatte also recht,
wenn er die weille und rote Linoxysiure als chemisch verschieden
ansah, aber auch Bauer und Hazura hatten recht, wenn sie die
rote Farbe einem unwesentlichen Zersetzungsprodukte zuschrieben.
Fiir die Umlagerung der Peroxy- in die Ketoxygruppe spricht auch
das Verhalten des leindlsauren Kalis bei der Oxydation in neu-
traler Losung: es entstehen dhnliche Produkte wie bei der Um-
lagerung der weilen Linoxysdure. Analog haben Holde und
Marcusson!) aus Olsiiure, C,3H,;00,, Ketoxystearinsiure,
C,-H3,0(0H)(COOH), erhalten.  Auch der petrolidtherldsliche
Anteil des Autoxydationsproduktes enthielt aktiven O, ferner
wurde er bei der Verseifung in Petrolather teilweise unloslich.
Umgekehrt wurde die ,,weille Linoxysidure* bei der Verseifung
teilweise in Petrolither loslich. Dieses Verhalten wurde durch eine

1) Berl. Ber. 1903, 36, 2657.
Fahrion, Ole. 12
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gegenseitige Veresterung von Fettsiuren und Oxyséuren erklart.
Wurde die Linoxysdure in Sodalosung gelost und diese Losung
mit Ather ausgeschiittelt, so hinterlie letzterer einen gelben
Sirup mit dem ungefihren Mol.-Gew. §00. Seine Bildung wurde
durch Zusammentritt zweier Molekiile unter Wasserabspaltung
erklirt, gemill der allgemeinen Gleichung!): 2 R(OH)(COOH)
= H,0 +R(OH).CO.0.R.COOH. Dall auch vollkommen
neutrale Anhydroderivate entstehen konnen, zeigte das Verhalten
der Linoxysiure beim Erhitzen iiber 100°, sie wurde dabei in
Ammoniak und Sodalésung teilweise unldslich, durch Verseifung
wurde aber der unloslich gewordene Anteil in obigen Ldsungs-
mitteln wieder 16slich. Es wurde darauf hingewiesen, dafl zwar
die Mulderschen Linoxyn-Analysen mit einer Absittigung aller
Doppelbindungen durch O im Einklang stehen, andererseits aber
eine Reihe Mulderscher und Fahrionscher Linoxysdure-Analysen
mit der anderen Annahme, da8 bei der Linolen- und Linolséure je
eine: Doppelbindung intakt bleibt wie beim Dimethylfulven,
s. 8. 173.

Ein Autoxydationsversuch mit Leinol verlief ungleich
langsamer als derjenige mit Leindlsdure. Er lieferte als Haupt-
produkt einen in Ather und Eisessig noch ldslichen gelben
Sirup mit betrichtlichem Gehalt an aktivem O. Ferner gab der
in allen Losungsmitteln unlosliche Anteil des Autoxydations-
produktes — Linoxyn — bei der Verseifung auch eine
gewisse Menge fester Fettsduren, ein Beweis dafiir, dal sie,
wenigstens teilweise, in Form gemischter Glyzeride im Leinél
enthalten sind und daher am Trockenprozel teilnehmen.

Als letzte ist schlieBlich noch eine Arbeit von E. Orloff?)
zu registrieren. Er fand fir ein vollkommen eingetrocknetes
Leinol noch die Jodzahl 14,1. Aus einer angeséuerten Jodkalium-
16sung machte es kein Jod frei, dagegen liel sich der aktive O
durch eine alkalische Kaliumquecksilberjodidlosung bestimmen,
aus welcher eine #quivalente Menge Hg freigemacht wurde.
In Ather war das trockene Leindl noch teilweise 16slich; dem 16s-
lichen Anteil schreibt Orloff auf Grund seiner Analysen die folgende
Formel zu

1) Vgl. Ad. Griin, Berl. Ber. 1909, 42, 3759.
2) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1910, 42, 658.
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[CH,.CH,.CH.CH.CH,. CH.CH.CH,. CH. CH.(CH,),.C0%0

N | \\/
Q) 0—-0 0O

Dagegen soll dem ditherunldslichen Anteil, also dem eigent-
lichen Linoxyn, die nachstehende Formel zukommen:

[CH,.(H,.CH.CH.CH,.CH. QH . (CH,), - CO1,0.
~/ .
0 0—O0

Gegen diese Formeln 1t sich eine Reihe von Einwinden
erheben. Zunichst wire der dtherldsliche Anteil stirker oxydiert
als der atherunlosliche, bzw. ersterer wire ein Derivat der Linolen-,
letzterer der Linolsiure, deren Formel aber eine andere ist (s.
S. 40).  Ferner wire auller molekularem auch atomarer O auf-
genommen worden, und schliellich ist das in eingetrocknetem
Leindl zweifellos noch enthaltene Glyzerin vernachlassigt. Anderer-
seits treten aber alle dicse Einwiinde zuriick gegentiber dem einen,
daBl das Linoxvn zweifellos ein Gemisch verschiedener Korper
und daB daher die Aufstellung irgendwelcher Formel ganz unzu-
lissig 1st.

Der Chemismus der Autoxydation beim Blasen des
Leindls diirfte im wesentlichen derselbe sein wie beim Trocknen,
nur ist anzunehmen, dal3 die primér entstehenden Peroxyde sich
bei der hoheren Temperatur sofort umlagern, und dall die Wasser-
abspaltung eine stirkere ist. Verf.l) hat zwar in einem bei 150°
geblasenen Leindl 0.4 9, aktiven O gefunden, doch hatte das
Muster iiber 6 Jahre gestanden, und wurde daher die Peroxyd-
bildung auf eine nachtrigliche Oxydation zuriickgefithrt. Infolge
der intensiveren Reaktion scheinen ferner unter den beim Blasen
entweichenden. flichtigen Substanzen eine Reihe von Korpern
zu sein. welche beim Trocknen nicht entstehen. H. Nordlinger?2)
konnte daraus isolieren: Siuren vom Siedep. 190° und dariiber,
Alkohole, Aldehyde und Ester vom Siedep. 150° und héher.

Auf Grund der seitherigen Ausfithrungen wird man zugeben
miissen. dald der Prozel der Leindl-Autoxydation nach seiner
chemischen Seite hin keineswegs vollig gekldrt ist. Im einzelnen
witre vielleicht folgendes zu bemerken.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 23, 725.

B D.R.P 167 137,
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1. Es ist sicher, dall priméir Peroxyde entstehen, und ziemlich
sicher (s. spiter) daBl ausschliefllich molekularer O aufgenommen
wird, daB also die priméren Peroxyde nicht etwa ihren aktiven O
an das Leindl als Selbstakzeptor abgeben. KEs ist kaum zu be-
zweifeln, daBl zuerst die Linolensiure, dann die Linolsdure O
aufnehmen, sowie dall die geséttigten Fettsduren unverdndert
bleiben. Was die Olsdure betrifit, so ist sie zwar gegen den Luft-
sauerstoff auch nicht bestéindig, ihre Verdnderung 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 Olsiure bei gewohn-
licher Temperatur keine petroldtherunloslichen Oxysduren, und
man kann daher als ziemlich sicher annehmen, daf} sie am eigent-
lichen Trockenprozefl nicht beteiligi ist. Trotzdem kann sie, wie
auch die gesittigten Fettséduren, in dem &therunldslichen Linoxyn
insoweit enthalten sein, als sie im Leindl in Form gemischter
Glyzeride vorkommen, welche gleichzeitig Linolen- oder Linol-
saure enthalten. Kbenso kann die Olsiiure ihre Jodzahl infolge
sekundirer Prozesse erniedrigen, welche mit dem eigentlichen
TrockenprozeB nichts zu tun haben. Nimmt man an, das Leindl
enthalte etwa 18 9/ Olsiure, und diese werde beim Trockenproze3
gar nicht verdndert, so berechnet sich fiir getrocknetes Leinél die
ungefihre Jodzahl 14, also der von Orloff (s. 0.) gefundene Wert.
Andererseits kann aber die Jodzahl getrockneten Leinéls nicht
ausschlieBlich von Olsdure herrithren, denn die daraus durch
Verseifung abgeschiedenen Oxysiuren, welche Olsiure héchstens
in Spuren enthalten, absorbieren auch noch Jod. Dieser Umstand
wire durch die Annahme, daf} je eine Doppelbindung der Linolen-
und Linolsdure bei der Autoxydation intakt bleibt, sehr einfach
zu erkliren ; gegen diese Annahme spricht aber der zu hohe Sauer-
stoffgehalt verschiedener Oxylinol- und Oxylinolenséuren.

2. Es ist sicher, dall bei der Autoxydation des Leindls ein
Teil des Glyzerins abgespalten wird. Sowohl Mulder als auch
Bauer und Hazura nehmen an, daB diese Glyzerinabspaltung
der Sauerstoffaufnahme vorausgeht; strikte bewiesen ist dies aber
nicht. Mulder hat gezeigt, dafl unter den freigewordenen Fett-
sduren gesittigte und wahrscheinlich Olsiure sind. Dasselbe
nehmen Bauer und Hazura an : sie gehen sogar weiter und glauben,
daB nur feste Fettsduren und Olsdure frei werden, von Linol- und
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Linolensdure dagegen keine Spur. Auch fiir die letztere An-
nahme steht der Beweis noch aus, es spricht vielmehr einiges
dagegen. Fiir die spontane Fettspaltung gilt der Satz, dal sie
gemifl dem Massenwirkungsgesetz erfolgt, d. h. dall in einem
partiell gespaltenen Fett die freigewordenen Fettsiuren dieselbe
Zusammensetzung haben wie die noch an Glyzerin gebundenen.
Es ist also nicht zu bezweifeln, dafl unter den freien Fettsiuren,
welche das Leinol von vornherein enthilt, auch Linolen- und
Linolsdure sind. Andererseits ist es moglich, aber noch nicht be-
wiesen, dafl obiger Satz bei der Autoxydation seine Giiltigkeit
verliert.

3. Es ist nicht zu bezweifeln, dall diejenigen Prozesse,
welche beim Erhitzen des Leindls unter Luftabschlufl dessen Ver-
dickung herbeifithren, in geringerem oder héherem Grade sich
auch bei der Autoxydation abspielen. DaB es sich dabei
lediglich um Polymerisation handelt, ist wenig wahrscheinlich;
verschiedene Griinde sprechen fiir Kondensationsprozesse. Da
bei der Umlagerung der primiren Peroxyde OH-Gruppen ent-
stehen, so sind freie COOH-Gruppen, welche ja iibrigens auch
entstehen. fiir derartige Kondensationsprozesse nicht unbedingt
notig. Aus diesem Grunde beweist eine KErhohung des Mol.-
Gew. von 800 auf 1400, wie sie Genthe konstatierte, eigentlich
noch keine Polyvmerisation. sie kann auch durch Kondensation
veranlafit sein. Andererseits ist allerdings zu beriicksichtigen,
dall Kondensationsprozesse die Jodzahl nicht erniedrigen, sondern
erhohen. wiithrend unter Luftabschluf dick gekochtes Leinol
eine gegeniiber dem urspriinglichen Ol stark erniedrigte Jodzahl
aufweist, und auch die beim Trocknen stattfindende, starke
Erniedrigung ohne Zweifel zu einem Teil nicht der Autoxydation
zuzuschreiben ist.

Zehntes Kapitel.
Sikkative.

Mulder nahm an, dall der Trockenprozell reinen ILeindls
bis zur endgiiltigen Bildung des Linoxyns mehrere Monate be-
anspruche. Diese irrige Ansicht kam daher, dal er, obwohl er
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selbst immer wieder die Notwendigkeit der diinnen Schicht be-
tonte, bei seinen eigenen Versuchen immer noch das Ol zu dick
aufstrich. Nimmt man, entsprechend den Verhdltnissen der
Praxis, die Schichtendicke nicht iiber 1 mg pro qecm, so betriagt
die durchschnittliche Trockenzeit reinen Leindls 3—7 Tage.
Dies ist aber fiir die Praxis zu viel. Nur selten geniigt ein
einziger Anstrich, um das Optimum an schiitzender oder schmiicken-
der Wirkung hervorzubringen, meist wird zwei- oder dreimal,
zuweilen noch 6fter gestrichen. NaturgemiB muBl aber der erste
Aufstrich vollkommen trocken sein, ehe man den zweiten folgen
laft. Ein mdglichst rasches Trocknen ist daher erwiinscht.
Einmal ist Zeit Geld, und in zweiter Linie wiren die Anstriche
wéhrend einer langen Trockenzeit leicht Beschddigungen durch
Beriihrung, durch Staub, Regen usw. ausgesetzt. Gliicklicher-
weise gibt es nun Substanzen, welche, dem Leindl einverleibt,
seine Trockenzeit ganz wesentlich herabsetzen, derart, daBl sie
anstatt 3—7 Tage nur 1 Tag, in giinstigen Fillen sogar nur
8 oder gar nur 6 Stunden betrigt. Derartige Substanzen heiflen
Trockenstoffe oder Sikkative, ein sikkativhaltiges Leinol
heiit Leinolfirnis.

Schon Mulder kannte den Ausdruck Sikkative und verstand
darunter ,,Substanzen, welche die trocknenden Eigenschaften der
trocknenden Ole vermehren‘.  Ahnlich lautet die Definition
Wegers!): ,Sikkative sind Substanzen, welche einem
trocknenden Ole die Fahigkeit erteilen konnen, rascher
zu trocknen, als es das an und fiir sich zu tun vermag.”

Allen Sikkativen oder wenigstens den heute gebrauchlichen
ist gemeinsam ein Gehalt an Blei oder Mangan oder Blei
und Mangan. Sie werden zweckmifig eingeteilt in unldsliche
und lésliche Sikkative.

Die unlgslichen Sikkative sind Oxyde des Bleis und
Mangans oder Salze dieser Metalle mit anorganischen oder niedrig-
molekularen organischen Siuren. In Ather, Chloroform, Ter-
pentindl sind sie unloslich, im Leindl 16sen sie sich erst nach
lingerem FErhitzen auf 120—270°.

Die 16slichen Sikkative sind Mangan- und Bleisalze von
hochmolekularen Séuren der Tier- und Pflanzenfette und der

1) Chem. Rev. 1897, 4, 285,
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Harze. Von diesen Siuren kommen fast ausschlieBlich in Betracht
die Leinolsaure und die Abietinsidure. Die loslichen Sikkative
losen sich teilweise in Ather. teilweise in Chloroform, alle in
Terpentindl. Im Leindl losen sie sich entweder schon in der Kilte
oder bei kurzem Erwirmen auf miflige Temperaturen.

A. Unlosliche Sikkative.

Bis vor etwa 25 Jahren kannte man ausschlief3lich unlésliche
Sikkative. Die dltesten sind die Bleiglitte, PbO, und die
Bleimennige. Pb,0,; sie wurden schon im Mittelalter ver-
wendet. Da aber zu ihrer Auflosung im Leindl ldngeres Erhitzen
notwendig ist. so sah man dieses als den Hauptfaktor an und
legte den Zusiitzen nur wenig Wert bei. Man nannte bleihaltiges
Leindl auch nicht ..Leindlfirnis ™, sondern ..gekochtes Leingl™.

Vergleichende Versuche, welche Mulder mit Glatte und
Mennige anstellte, fielen zugunsten der letzteren aus, die Mulder
demnach fiir das beste Sikkativ hielt. In der Anwendung von
Bleiazetat konnte er keinerlei Vorteil sehen, weil beim Er-
hitzen desselben mit Leindl die Essigsdure entweicht.

Von manganhaltigen Sikkativen waren zu Mulders Zeiten
im Gebrauch: Manganoxyd,Manganoxydhydrat, Mangan -
oxydulhydrat, Mangansuperoxyd (z. B. empfahl Gei3),
Leinsl mit 10 ¢, natiirlichen Braunsteins in erbsengrofen Sticken
zu erhitzen, aber nicht bis zum ,.Kochen'* und so, daf3 die Dampfe
ungehindert entweichen konnen), essigsaures Mangan 2), bor-
saures Mangan 3). Man hatte crkannt, dafl die manganhaltigen
Firnisse vor den bleihaltigen den Vorzug haben, dal} die betreffen-
den weillen Farben durch Schwefelwasserstoff nicht veréindert
werden.

Mulder fand die gute Wirkung des Manganborats bestétigt,
aullerdem priifte er das Superoxyd und das Azetat, fand aber
beide als den Bleioxyden sehr nachstehend.

Da man damals die Wirkungsweise der Sikkative noch nicht
erkannt hatte, so wurde eine Anzahl ganz wirkungsloser Korper

") Chem. Zentralbl. 1864, 336.

%} Binks, Polyt. Zentralbl. 1860, 1071.

3) Barreul und Jean, Compt. rend. 38, 577; Schubert, Polyt. Zentral-
blatt 1855, 571.
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als Sikkative vorgeschlagen. Zur Priifung dieser Vorschlige,
welche in den meisten Féllen zur Ablehnung fiihrte, stellte Mulder
eine grofle Anzahl von Trockenversuchen an, wobei dem Leindl
die folgenden Korper zugesetzt wurden: Zinkoxyd, Eisenoxyd,
Magnesia, Tonerde, Quecksilberoxyd, Antimonoxyd,
Antimonsdure, Zinnsiure, Gips, Zinkvitriol, Griin-
span, Smalte, Borax, Kieselfluorkalium, FluBspat,
Kieselsdaure, Magnesiumsilikat, Ton, Glaspulver. Nur
in wenigen Fillen ergab sich eine geringe, aber ungeniigende
Beschleunigung des Trocknens, so da Mulder immer wieder auf
die Mennige als bestes Sikkativ zurtickkam und nicht begreifen
konnte, wie jemand mit einem richtig hergestellten Mennige-
firnis unzufrieden sein kénne. Auch von den Mangansikkativen
scheint er im grofen Ganzen nicht viel gehalten zu haben,
wenigstens behauptete er, ein gut trocknender und dabei blei-
freier Firnis sei noch nicht gefunden. Diese Ansicht ist lingst
auBler Kraft, dagegen enthalten allerdings heute die grofere
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. Castelazl) warm fiir
das Manganoxalat ein, das am besten dargestellt wird durch
Behandeln von feuchtem MnCO,, frei von Fe und CaO, mit einer
Oxalsdurelosung. Mit Leindl auf 150° erhitzt, zersetzt es sich,
2—15 9, liefern einen guttrocknenden Firnis.

A. Livache?) versuchte, seine im achten Kapitel beschriebene
Priifungsmethode auch in die Praxis zu iibertragen, und empfahl,
das Leindl zur Erhohung seiner Trockenkraft mit Bleipulver
zu schiitteln.

Macalpine3) will ein wirksames Mangansikkativ in der
Weise darstellen, daf die Losung eines Alkalis oder die Suspension
eines Erdalkalis mit Azetylen gesittigt und dann unter fort-
wahrendem Einleiten von Azetylen eine Kaliumpermanganat-
l6sung zugefigt wird.

Nach 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.

2) Verais et huiles siccatives, S. 178.
3) D.R.P. 152 018.

%) Seifens.-Ztg. 1906, 33, 885,
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Leindl eingetragen, iiber 300° soll die Temperatur nicht steigen.
Infolge Zersetzung des Salzes entsteht Stickoxydul, das Ol farbt
sich dunkel und nimmt einen eigentiimlichen Geruch an. Nach
dem Erkalten zeigt es groBe Trockenkraft.

In allerjiingster Zeit erhielt J. Meurant!) ein Patent auf
die Verwendung von borsaurem Blei, das er durch Zusammen-
schmelzen von Glatte und Borsidure darstellt, als Sikkativ.

Analyse und Bewertung der unliéslichen Sikkative.

Die Bestimmung von Pb und Mn erfolgt nach bekannten
Methoden. Die vorstehende Tabelle verdanken wir M. Weger?).

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 16sen. Zur Unterscheidung beider dient
das Mikroskop, das Volumgewicht, der Wassergehalt sowie ein
eventueller geringer Gehalt an Chloriden und Sulfaten. In den
Oxydhydraten sollen grolere Mengen von MnO, nicht zugegen sein,
da es wertlos ist und auf schlechtes Auswaschen hindeutet.
Ein Kalkgehalt von einigen Prozent ist nicht zu beanstanden,
groBere Mengen sind zwecklos. Aufler dem Gehalt an Mn wird
zumeist auch noch derjenige an disponiblem O bestimmt. Weger
fand in einigen Handelsprodukten in Prozent:

Dis- = ?éj §
Mn |ponibl.| MnO, |Mn,0,| MnO éﬁgé

3
0 = g g
Mangansuperoxydhydrat A | 38,11} 10,14 | 49,37 10,43| — | 59,80
' B |53,67| 10,87 33,33| 46,82 — | 80,15
Manganoxydhydrat C | 44,05| 11,05 50,51 | 1741 — 67,92
as D | 51,31 8,59 12,23 | 62,60 — 74,83
v E | 52,63 5,55 — 54,83 | 18,66 | 73,49
Manganoxydulhydrat F | 51,70 5,32| — 52,64 | 19,52 | 72,06

1) D.R.P. 223 754.
2y Zeitschr, f. angew. Chem. 1897, 10, 403,
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Von den Mangansalzen mit anorganischen Sduren wird das
Borat am meisten verwendet. Dargestellt wird es meist aus dem
Mineral Pyrolusit, indem letzterer feingepulvert und mit konz.
HCI erwidrmt wird, bis kein (1 mehr entweicht. Dann wird so viel
Sodalosunyg zugefiigt, bis der Niederschlag rein weill wird, d. h.
alles Eisen ausgefilllt ist. Das Filtrat wird mit Borax gefillt,
der Niederschlag mit heillem Wasser gewaschen und getrocknet.
Nach Weger zeigen die Handelsprodukte einen stark schwanken-
den Mangangehalt. 22 ©5 Mn diirfte der hochste Gehalt sein, der
fiir ein weilles Produkt erzielt werden kann. Die weille Farbe ist
von Wichtigkeit, weil das Manganborat besonders fiir helle
Firnisse und Olfarben verwendet wird. Die Zusammensetzung
ist nicht MnB,0)., sondern beispielsweise 2 MnO . 3 B,0, . 3 H,0,
auflerdem enthilt es in der Regel 10—20 9, NaCl oder Na,S0,.
Diezer Ciehalt ist nicht als Verfilschung anzusehen, man kann
bei der Darstellung (s. o.) den Niederschlag nicht vollstandig
auswaschen. weil sonst auch Borsdure in Losung geht und stérker
basische Borate zuriickbleiben, die sich beim Trocknen an der
Luft dunkel firben. Die meisten Priparate enthalten auch Kalk,
entweder als Borat oder Sulfat. FEinige Prozent schaden nichts;
bei hoherem Gehalt ist das Produkt fiir Firnisse nicht zu empfehlen,
dagegen fiir Sikkativpulver noch verwendbar, weil dieses
direkt den Farben beigemischt wird, wobei eine Volumvermehrung
durch indifferente Stoffe nicht schidlich ist.

Auch Endemann und Paisley !) fanden, dall das kduf-
liche Manganborat keine cinheitliche Zusammensetzung hat,
daB es durch Wasser zersetzt und der Riickstand an der Luft
gefirby wird. Die Analyse von 4 Handelsproben ergab

I I I v
B,O, . ... 3936 4081 3738 11,09
MnO . ... 1200 1619 3106 643

Ferner wurde gefunden, dafl ein Salz von der Zusammen-
setzung MnB,0. + 5 H,0 an der Luft bestandig ist und unoxydiert
getrocknet werden kann. KEs ist amorph und verliert bei 120°
2 H,0. den Rest aber erst bei Rotglut, wobei auch Borsédure fort-
geht. Das teilweise entwésserte Salz nimmt leicht wieder 2 H,0
auf, beide Nalze sind gute Sikkative. Die Verbindung MnB,0. +

B J. Amer. Chem. Soc. 1903, 29, 68,
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5 H,0 kann nicht direkt durch Fillung erhalten werden;
am besten wird sie so dargestellt, dal man mittels MnCl, aus einer
NaOH enthaltenden Boraxlésung einen Niederschlag von der
annihernden Zusammensetzung MnB,0, fillt, filtriert und schnell
mit luftfrelem Wasser wischt. Im Filtrat bestimmt man Mn
und B,0, und berechnet daraus, wieviel Borsdure dem Nieder-
schlag noch zuzusetzen ist, damit ein Salz von der gewiinschten
Zusammensetzung entsteht.

H. Riutgers?!) hat gefunden, dal borsaures Mangan in
Glyzerin 16slich ist und daBl man mit viel weniger Sikkativ aus-
kommt, wenn man eine solche Losung dem Leinél beimischt.

Von den iibrigen Mangansalzen mit anorganischen Sauren
wirkt nach Weger das Nitrat am giinstigsten; es zersetzt sich
beim Erwdrmen mit Leindl unter Abscheidung eines Oxyds,
das, weil denkbar feinst verteilt, schon bei 150—170° firnisbildend
wirkt.

Uber die Mangansalze mit organischen Siuren bemerkt Weger,
daBl nur das Azetat fiir die Praxis in Betracht kommt; die
iibrigen bieten keinerlei Vorteile beziiglich der Aufnahmstempera-
tur, welche den sehr hohen Preis kompensieren wiirden.

B. Die loslichen Sikkative.

Das Prinzip der lslichen Sikkative wurde eigentlich schon
von Chevreul angegeben, als er vorschlug, Leindl mit Bleiglatte
und Braunstein zu erhitzen und eine gewisse Menge des erhaltenen
Produktes rohem Leindl zur Erhohung der Trockenkraft zuzu-
setzen. Spater empfahl auch Binks, Leindl mit einem UberschuB
von Bleigliatte zu kochen und von der so erhaltenen Bleiseife
dem Leinol 0,2—0,5 9, beizumischen. Mulder meinte hierzu,
das Leindl sei in der Bleiseife schon ,,in Bewegung®, und diese
Bewegung werde durch den Zusatz auf das ganze Leindl iiber-
tragen.

In der Lackfabrikation wurden Blei- und Manganseifen
der Leinodlsdaure (d. h. der Gesamtfettsiuren des Leindls) und
der Abietinsiure (Kolophonium) schon vor lingerer Zeit ver-
wendet, indem man sie, in Terpentinol gelost, den Lacken

') D.R.P. 838616,
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zusetzte. Als Sikkative fiir die Firnisbereitung kamen sie dagegen
erst Mitte der 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts in den Handel
und fanden rasch Anklang. Auller den Linolaten und Resinaten
kamen auch Olcate — Oolsaures Blei wurde zuerst von Bouis
empfohlen — und Palmitate in den Handel, allerdings nur selten.
K. W. Charitschkoff ) bemiihte sich, die bei der Raffination
des Erdols abfallenden Naphthensiuren als Grundlage fiir 16sliche
Sikkative einzufithren. aber ohne Erfolg. Interessant ist ferner
noch der Vorschlag von Ch. van Zoul?), die Leindlfettsiuren in
alkalischer Lésung nach Hazura mit KMnO, zu behandeln und
das Gemisch der hydroxylierten Fettsduren in das Mangansalz
iiberzufiilhren, das ein ganz hervorragendes Sikkativ sein soll.

Je nach der Darstellungsweise unterscheidet man geschmol-
zene und gefillte Sikkative. Die ersteren werden durch
einfaches Zusammenschmelzen der Siuren und Basen, die letzteren
in der Weise gewonnen, daf} eine wésserige Losung von leindl-
saurem oder abietinsaurem Natrium mit einem wasserloslichen
Blei- oder Mangansalz gefillt wird?). Die geschmolzenen Sikkative
kommen in mehr oder weniger gefirbten Stiicken oder auch ge-
mahlen in den Handel.die gefillten ausschlieSlich in Form leichter,
entweder rein weiller oder nur schwach gefirbter Pulver. Die
letzteren sind wirksamer und wesentlich teurer. Die Anwendung
der loslichen Sikkative ist eine sehr einfache; man erwirmt das
Leindl auf 120—150° und rihrt 1—3 9, Sikkativ ein, das sich
ohne jeden Riickstand auflosen soll. Oder man ldst bei 1209
I Teil Sikkativ in 2 Teilen Leinsl und vermischt entsprechende
Mengen dieses Extrakts mit unbehandeltem Leinél. SchlieBlich
sind die loslichen Sikkative auch in Terpentingl Idslich,
und derartige Losungen kommen im Verhiltnis 1 : 2 oder 2 : 3
als ,,flissige Sikkative” im Handel vor. Mit ihrer Hilfe
lassen sich Firnisse ganz auf kaltem Wege herstellen.

Die l6slichen Sikkative biirgerten sich rasch ein und hatten
schon in den 90er Jahren des vorigen Jahrhunderts die alten
Sikkative zum groBen Teil verdringt. TImmerhin hatten sie,
wie alles Neue. auch Vorurteile zu iiberwinden, und es ist das Ver-

1) Westn. shirow. weschtsch. 1901, 2, 165.

2} Oil, Paint and Drug Reporter 1903, 26.

3) Uber die Fabrikation der geschmolzenen und gefillten Resinate
belehrt ausfiihelich ein Artikel von J. Pardeller, Seifens.-Ztg. 1909, 36, 1256.
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dienst M. Wegers?), ihre Uberlegenheit auch wissenschaftlich
dargetan zu haben. Nach ihm sind an ein gutes Sikkativ folgende
Anforderungen zu stellen:

1. Das Leindl soll durch das Sikkativ nicht oder nicht wesent-
lich dunkler geférbt werden.

2. Das Sikkativ soll weder Triibungen noch Satz im Ol
erzeugen.

3. Das sikkativhaltige Lein6l soll schnell trocknen, zum
allermindesten in 12 Stunden, meist aber schon in 8 Stunden oder
noch weniger.

4. Das Sikkativ soll billig sein.

Ein ideales Sikkativ, das allen vier Bedingungen in vollem
Umfang gerecht wird, gibt es nicht. Daf} inbezug auf Punkt 1 und 2
die 16slichen Sikkative den unléslichen iiberlegen sind, liegt nahe
und wurde durch die Praxis bestitigt. Daf} die lGslichen Sikkative
beziiglich des Punktes 3 den unléslichen zum mindesten eben-
biirtig sind, wurde durch eine Reihe von Versuchen erwiesen,
von denen spiver noch die Rede sein wird. Bei Punkt 4 ist zu
beriicksichtigen, dal} das eigentliche , . Kochen des Leindls
wegfillt, wodurch Heizmaterial, Zeit und Arbeit gespart wird.

Analyse und Bewertung der loslichen Sikkative.

Losliche Sikkative, welche nur Blei enthalten, kommen kaum
in den Handel, gefilltes leindlsaures Mangan ebenfalls nicht. Die
haupisichlichsien der am Markt befindlichen Typen sind nach
M. Weger?) folgende:

Theoretischer ~ Tatsichlicher Gehalt
Metallgehalt an loslichem Metall

Harzsaures Manganoxydul, gefillt 7,7 %/, Mn 6,7 %/, Mn

' ,» geschmolzen 5,39/, ,, 2,6—4,5 %/, Mn
Harzsaures Bleimangan — 8,9 9/, Pb; 1,5—29/ Mn
Leindlsaures Mangan 8,9 %/, Mn 99,59, Mn

. Bleimangan — sehr verschieden

Etwas abweichende Zahlen gibt Meister3) an. Geschmol-
zenes Manganresinat enthilt in der Regel 2,5-—3,09, Mn

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 9, 531; 1897, 10, 401, 542.
2) Chem. Rev. 1898, 5, 4; Benedikt-Ulzer, S. 508.
3) Farben-Ztg. 1907, 12, 1614.
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= 45—05H 9, abictinsaures Mangan. Geschmolzenes harz-
saures Bleimangan hat meist 1.5 9% Mn und 9—10 9, Pb,
d. h. etwa 27 9, abietinsaures Mangan und 40 9, abietinsaures
Blei.  Gefilltes Manganresinat enthilt 5,7—6,59) Mn,
d. h. etwa 809, abietinsaures Mangan, gefilltes Bleiresinat
20—23 ©, Pb, d. h. ebentalls etwa 80 9 abietinsaures Blei. KEs
kommen aber auch ganz geringe Sorten von Harzsikkativen im
Handel vor. welche kaum 10 9 eigentliches Resinat enthalten.

Bei der Untersuchung der Sikkative {iberzeugt men sich
(nach Weger) zuniichst durch Prifung von Glanz, Geruch,
Hiirte usw.. ob man es mit einem Resinat oder Linolat zu tun hat.
Gepulverte geschmolzene Sikkative lagsen sich von gepulverten
gefillten in der Regel durch das Mikroskop unterscheiden, welches
bei den ersteren durchsichtige Harzpartikelchen erkennen laf3t.
Ferner sind die geschmolzenen Sikkative wasserfrei, wihrend die
gefillten eine gewisse Menge Wasser. hochstens 6 9, enthalten,
das sich beim technischen Trocknen nicht entfernen 1aBt. Zur
qualitativen Prifung auf die Art der Metalle verascht man eine
Portion Sikkativ, 16st die Asche in HCl und prift die filtrierte
Losung nach bekannten Methoden. AuBer Pb und Mn kénnen
vorhanden sein Ca, Ba, Zn, ('u. Die Resinate von Ba und Ca
werden den Sikkativen héiunfig zugesetzt, sie dienen zur Héartung
der Anstriche. Auch Zinkresinat findet sich hiufig, es ver-
hindert das Dunkelwerden der Firnisse beim Erwirmen, wihrend
das Kupferresinat fiir Rostschutzzwecke dient. Einige
Prozent Harzkalk schaden nichts; doch kommt bei den Linolaten
zuweilen eine Verfilschung mit demselben vor, weshalb sich
auch eine qualitative Prifung der Sdure empfiehlt. Man kocht
eine Portion Sikkativ mit HCl und schiittelt nach dem Erkalten
mit Petroliither aus. Der Verdunstungsriickstand wird mittels
der Reaktion Storch-Morawski auf Harz geprift, eventuell
werden die physikalischen und chemischen Kennzahlen ermittelt
und diec  Abietinsiure nach Twitchell quantitativ bestimmt.
Olsiiture und Palmitinsiiure werden, wie schon frither erwihnt,
zur Herstellung l6slicher Sikkative nur selten verwendet, dagegen
ist unter Umstinden noch auf Harzester (s. spiter) zu priifen.

Zur qaantitativen Bestimmung der Metalle wird eine
weitere Portion Sikkativ verascht. Aus der Menge der Asche
ist nicht allzuviel zu schliellen, weil oft Sand als Verunreinigung
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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-
gemischt?). In der Regel ist aber in der Asche nur Mn, oder
Mn und Pb, héufig neben Ca (aus Harzkalk) zugegen. Man ent-
fernt zuerst das Pb durch H,S oder H,SO,. Ist viel Ca vorhanden,
so bestimmt man Mn + Ca als Karbonate in neutraler Losung
mafanalytisch, titriert alsdann das Mn und berechnet den Kalk
aus der Differenz. Beispielsweise fand F. Ulzer?) in einem Harz-
sikkativ 14,03 9 Asche, bestehend aus 67,9 9, PbO, 20,2 9%, MnO,
8,6 9% CaO.

Hierauf wird eine weitere Portion Sikkativ, wenn nur Mn
vorhanden ist, mit wasserfreiem Ather, wenn auch Pb vorhanden
ist, mit Chloroform?), jeweils in der Kélte, behandelt. Statt kalten
Chloroforms kann man auch warmes Terpentinol verwenden.
Die Loslichkeit in kaltem Ather oder Chloroform bzw. in warmem
Terpentindl geht derjenigen in warmen Leinél parallel, es ist
daher fiir die Beschleunigung des Trockenprozesses nur derjenige
Anteil des Gesamtmetalls von Wert, welcher an Leinolsaure oder
Abietinsiure gebunden ist und daher bei obiger Behandlung in
Losung geht. Der ungeloste Anteil ist nicht nur wertlos, sondern
direkt schidlich, weil er den Firnis triibt. Er kann enthalten PbO,
Mn,0,;, MnO,, MnCO,, CaO, CaCO, usw. In der Asche werden
Pb und Mn in derselben Weise bestimmt wie in der Gesamtasche,
der Gehalt an 16slichem Pb und Mn ergibt sich aus der Differenz.
Zur Kontrolle kann man das 16sliche Mn auch direkt bestimmen,
indem man einen aliquoten Teil der dtherischen Losung verdunstet,
den Riickstand verascht usw. FEine direkte Bestimmung des
16slichen Pb ist dagegen nicht moglich, weil das Chloroform aus
der Harzlosung nicht vollstindig abgedunstet werden kann,
sondern erst in der Glithhitze ganz weggeht, dabei aber den groten
Teil des Bleis als Chlorid mitreifit. Je hoher bei Abwesenheit von
unloslichem Pb und Mn der Gehalt an loslichem Metall ist,

1) Vgl. Coste und Andrews, Analyst 1910, 35, 154.

2) Chem. Rev. 1903, 10, 278.

3) Auch Petrolither wurde als Lésungsmittel vorgeschlagen, nach
Vulté und Gibson (J. Amer. Chem. Soc. 1902, 24, 215) ist er aber nicht
geeignet.
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desto besser ist das Sikkativ, weil man desto weniger von ihm
dem Leinol zuzusetzen braucht, um es in Firnis zu verwandeln.

Aus dem Gehalt an léslichem Mn und Pb denjenigen an
Mangan- bzw. Bleilinolat oder -resinat zu berechnen, ist eine
schwierige Aufgabe. Zunichst schwankt die Verseifungszahl des
Leinols, sowie die Saurezahl der Leinolsdure und besonders die-
jenige der Abietinséiure innerhalb ziemlich weiter Grenzen. Man
muf} deshalb fiir die Rechnung Durchschnittszahlen annehmen.
Als solche schlug Weger vor:

Verseifungszahl des Leindls . . . . . . . . 190
Saurezahl der Leinodlsdure . . . . . . . . . 198
. des Kolophoniums . . . . . . . . 170

Auf Grund dieser Zahlen berechnen sich fiir

leindlsaures Manganoxydul . . . . . ca. 899 Mn
. Manganoxyd . . . . . . ,, 61,
harzsaures Manganoxydul . . . . . ,, 7.7,
.\ Manganoxyd . . . . . . ,, 53,
leinolsaures Blei . . . . . . . . . ,,269 , Pb
harzsaures Bletr . . . . . . . . . . , 240,

Beispielsweise fand Weger in einem geschmolzenen harz-
sauren Bleimangan 9,90 9, losliches Pb, kein unlosliches Pb,
1,43 9, losliches Mn, 0,10 9%, unldsliches Mn. Hieraus berechnen
sich etwa 41 9 harzsaures Blei und 27 9, harzsaures Manganoxyd,
also 30—35 9, freies Harz. Letzteres kann nicht als Verfilschung
aufgefalit werden, denn da dem Leindl nur 2—3 9, Sikkativ
zugesetzt werden, so ist die Menge freier Harzsdure im fertigen
Firnis nur eine geringe. Aullerdem wirkt das freie Harz insofern
vorteilhaft, als es die Loslichkeit des Sikkativs im Leindl erhoht
bzw. die Losungstemperatur erniedrigt. Wenn dagegen einem
Linolatsikkativ zur Verbilligung Kolophonium zugesetzt wird,
so ist ein derartiger Zusatz natiirlich als Verfilschung aufzufassen.

Aber abgesehen von den Schwankungen der Verseifungs-
und Sdurezahl bringt die Fabrikation der loslichen Sikkative
noch weitere Komplikationen mit sich. Bei den geschmolzenen
Linolaten geht die Spaltung des Esters (bei direktem Erhitzen
des Leinols mit dem Oxyd) und die Verbindung zwischen Leindl-

Fahrion, Ole. 13
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siure und Metalloxyd nicht glatt von statten. Die Reaktion kann
vielmehr bei einer gewissen Grenze aufhdren, auferdem treten
bei der hohen Temperatur Zersetzungen und bei Verwendung
von Manganoxydulpriparaten unter Umstinden Oxydation ein,
50 dafl man nicht immer weill, ob das Mn als Oxydul oder Oxyd
vorhanden ist. Bei den gefillten Sikkativen fillt dieser Ubelstand
weg, dafir ist aber hier und unter Umstdnden auch bei den ge-
schmolzenen Sikkativen die Bildung basischer Salze mdglich.
Beispielsweise fand Weger in einem geschmolzenen leindlsauren
Manganoxydul 11 9, 16sl. Mn, in einem geschmolzenen leinélsauren
Blei iiber 30 9, 16sl. Pb. Er erklart es im letzteren Fall nicht fiir
unmdglich, dafl der Glyzerinrest das iiberschiissige Pb gebunden
hat; beim Mn hélt er dies fiir unwahrscheinlich, weil das Glyzerin
auch bei sehr hohen Temperaturen nur Spuren von MnO und
Mn,O, ldst, andererseits auch glyzerinfreie Leindlsdure mehr als
die berechnete Menge Mn zu binden vermag.

Unter allen Umsténden empfiehlt sich neben der analytischen
auch eine praktische Prifung der loslichen Sikkative.
Zu diesem Zwecke wird Leindl mit dem entsprechenden Prozent-
satz Sikkativ kurze Zeit auf 120—150° erhitzt und der so erhaltene
Firnis auf Farbe, Klarheit, Trockenvermogen usw. gepriift.
Oder man lost das Sikkativ in moglichst wenig warmem
Terpentindl und setzt von dem so gewonnenen fliissigen
Sikkativ dem Leindl in der Kilte 5—10 9, zu.

Die fliissigen Sikkative des Handels, welche haupt-
sichlich von Malern und Lackfabrikanten verwendet werden,
sind zundchst auf die Natur des Ldsungsmittels: Terpentindl,
Kiendl, Benzin, Benzol (s. spéter) zu priifen, der nicht fliichtige
Anteil wird dann wie ein festes Sikkativ untersucht. Zumeist
sind die fliissigen Sikkative sehr metallreiche Losungen von leinél-
saurem Bleimangan, bis 4 : 5, aber auch leindlsaures Mangan,
leindlsaures Blei und Resinate werden verwendet. Die letzteren
diirfen im Gegensatz zu den Firnispriparaten keine betrachtlichen
Mengen freien Harzes enthalten, weil sie sonst die Olfarben,
besonders Bleiweil, verdicken. Man priift sie in der Art, dall man
18 g chemisch reines Bleiweill mit 5g Leindl verreibt, dann
5 g flissiges Sikkativ, 2 g Terpentindl und einige Tropfen Wasser
zugibt. Eine kiisige Verdickung darf auch bei mehrstindigem
Stehen nicht eintreten.
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Ch. A. Fawsitt!) hat in einer Anzahl fliissiger Sikkative
20—46 9% nichtfliichtige Stoffe gefunden. B. Blackler2)konstatierte,
dall sie oft betrichtliche Mengen harzsauren Kalk ent-
halten, der nach seiner Ansicht fir den Trockenprozell fast
wertlos ist.

C. Die Wirkungsweise der Sikkative.

Vor Mulder hatte man iiber dieses Thema ganz verkehrte
Anschauungen, welche zu den merkwiirdigsten Firnisrezepten
fiithrten. Dall auch Chevreul die Wirkungsweise der Sikkative
nicht richtig erkannt hatte, folgt schon daraus, daB er Bleiweil3
und Zinkweil3 fiir Sikkative hielt und ferner behauptete, dal3
das Lein6l durch bloBes Erhitzen auf 799 rascher trocknend
werde.

Liebig?) war der Ansicht, dafi durch die Sikkative in erster
Linie der fiir den Trockenprozel hinderliche Leindlschleim
beseitigt werde. Kr behauptete ferner, dal das Leindl, bei ge-
wohnlicher Temperatur mit basisch essigsaurem Blei behandelt,
4—>5 9, PbO aufnehme und alsdann in 24 Stunden trockne.
Den besten Leindlfirnis erhalte man in der Weise, dall man Leinol
auf 1000 erwiirme, mit Bleioxyd mische und 1 Stunde lang Wasser-
dampf durchleite. Durch Kochen des Leindls mit Bleioxyd und
Wasser sei ein dhnlich guter Firnis nicht zu erzielen. Alle diese
Behauptungen bestritt Mulder, der mit Liebig auf dem Kriegsful3
stand, mit groBer Schirfe. Sie bedeuteten seiner Meinung nach
. wieder einige der zahlreichen Irrtiimer, in welche Liebig ver-
fallt, wenn er sich auf das Gebiet der angewandten Wissenschaft
begibt. Lr sucht, um zu glinzen, iiberall nach Paradoxen und
verfillt dabei in Torheiten, von denen aber die vorliegende noch
nicht die schlimmste ist.”

Mulder fand fiir ,,gekochtes Leindl* (mit 2,6 9, PbO) zwar
kiirzere Trockenzeiten, aber niedrigere Sauerstoffzahlen als fiir
unverindertes. z. B. nach 117 Tagen 9,3 gegen 12.4. Wenn auch
den Zahlen wegen zu grofler Schichtendicke keine Beweiskraft
zukommt. so war doch sein Schlul}, daf3 das Leindl in Gegenwart

1), Soe. Chem. Ind. 1903, 22, 538.
) Farben-Ztg. 1910, 15, 1598.
3) Ann. Chem. 1839, 33, 110.
13*
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von Sikkativen nicht mehr O aufnimmt als ohne jene, richtig
und ebenso sein weiterer SchluBl, daB die Sikkative den
Trockenprozell nicht andern, sondern nur beschleuni-
gen. Daf die Mennige als Sikkativ der Bleigléitte iiberlegen war
(s. 8. 183), erklérte er folgendermaBen. Die Mennige ist als ein Ge-
misch von Bleioxyd und Bleisuperoxyd (2 PbO + PbO,) aufzu-
fassen, sie enthélt daher disponiblen O, den sie an das Leindl unter
Bildung von Linoxysédure bzw. linoxysaurem Blei abgibt und
den daher das Ol nicht mehr aus der Luft aufzunehmen braucht.
Die Bleiglidtte dagegen kann keinen O abgeben, vielmehr muf3
in diesem Falle das Leindl den gesamten O aus der Luft aufnehmen,
falls es nicht mit der Glitte unter Luftzutritt gekocht wurde.
Von einer Sauerstoffiitbertragung spricht Mulder bei den
Bleioxyden nicht, wohl aber beim borsauren Manganoxydul.
“Er hatte beobachtet, dal, wenn eine Boraxlésung durch MnSO,
gefillt und der Niederschlag mit Wasser ausgewaschen wird,
er sich an der Oberfliche infolge Sauerstoffaufnahme aus der
Luft braun farbt (s. S. 187). Er schlol daraus, daB das Mangan-
borat auch als Sikkativ dhnlich wirkt, indem es O aus der Luft
aufnimmt und an das Leinél wieder abgibt. Den Ausdruck
sKatalysator benutzte Mulder nicht, trotzdem er schon
vorlag. Bekanntlich stammt der Ausdruck ,Katalyse‘ von
Berzelius, welcher darunter alle Vorginge 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 spéter schidrfer und nannte positive
Katalysatoren nur solche Substanzen, welche einen an sich
langsam verlaufenden chemischen Prozel durch ihre Gegenwart
beschleunigen. Bredig vergleicht ihre Wirkung mit derjenigen
des Schmierdls beim Gange einer Dampfmaschine.

Auch Weger!) hat Versuche mit borsaurem Manganoxydul
angestellt und gefunden, daB es sich vor anderen unléslichen
Sikkativen dadurch auszeichnet, dafl es auch schon bei gewohn-
licher Temperatur wirksam ist, wenn man es mit dem Leinél innig
mischt. Nach 1stiindigem Anreiben in der Reibschale mit 5 9

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 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 9,
Mn. Ob das Salz auch in vollig sdurefreiem Lein6l 18slich ist,
lafit Weger dahingestellt. Jedenfalls zeigte MnSO,, das sich auch
in der Wiarme nur schwer zersetzt, beim Anreiben mit Leinol
nur eine geringe Wirkung, und ebenso auffallenderweise auch
Mn(OH),. Dafl die Sikkative tatsdchlich Katalysatoren
sind, konnte Weger dadurch beweisen (s. spiter), daB die Trocken-
kraft der Leinélfirnisse nicht proportional der Sikkativmenge
steigt, sondern dal} bei einem gewissen Gehalt ein Optimum
erreicht wird. Dagegen besiritt Weger die Richtigkeit einer
Angabe von Chevreul?), laut welcher ein Gemisch rohen und
manganhaltigen Leindls mehr O aufnehmen soll als beide Kompo-
nenten fiir sich. Mit Recht bemerkt Weger, dal} die letzte Konse-
quenz aus einem derartigen Verhalten die wire, daB ein Ol umso-
mehr O aufnimmt, je weniger Mn es enthiilt, und dies fand Weger
bei seinen zahlreichen Versuchen nicht bestitigt. Als ziemlich
merkwiirdig erachtete er die Tatsache, dal lediglich die Oxyde
und Salze des Pb und Mn als Sikkative geeignet sind, weil doch
diese beiden Metalle sonst wenig Ahnlichkeit zeigen. Weger
versuchte auch. Kérper, welche leicht O aufnehmen und wieder
abgeben oder umgekehrt, z. B. Hydrochinon und Chinon,
als Sikkative zu verwenden, aber nur mit geringem Erfolg.

Ch. van Zoul?) hat sich speziell mit dem Mangansuper-
oxyd als Sikkativ beschiftigt. Er konstatierte, daBl es jedenfalls
an und fiir sich nicht katalytisch wirken kann, weil es beim Er-
hitzen mit Leindl reduziert wird. Er glaubte, daBl durch den ab-
gespaltenen ) die Leinolsiure in derselben Weise oxydiert wird
wie bei der Hazura-Oxydation und daBl die so entstehenden
hydroxylierten Siuren in Form ihrer Mangansalze die Sauerstoff-
ibertragung bewirken. Er wurde in dieser Anschauung dadurch
bestirkt, dal} tatsichlich die Mangansalze der Siuren, die er durch
Oxydation einer alkalischen Losung der Leinolsiiure mit KMnO,
erhielt, gute Sikkative waren (s. 8. 189). EKs 1Bt sich aber
gegen obige Anschauung vor allen Dingen einwenden, daf} ja auch
das Manganoxydul ein Sikkativ ist.

1) Vel. Livache, 8. 185.
2) Oil, Paint and Drug Reporter 1903, 26.
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Engler und Weillberg!) bezeichnen die katalytischen Er-
scheinungen, welche sich bei der Autoxydation abspielen, als
sAutoxykatalyse”, den sauerstoffiibertragenden Korper als
sAutoxykatalysator. Dabei unterscheiden sie die
atomistische oder hemimolekulare und die molekulare
Autoxykatalyse. Bei der ersteren nimmt der Katalysator
— also in unserem Falle das Sikkativ — molekularen O aus
der Luft auf, um ihn in atomarer Form an einen Akzeptor —
in unserem Falle das Lein6l — weiterzugeben. Die molekulare
Autoxykatalyse erkliren Engler und Weillberg fir identisch
mit der indirekten Autoxydation, bei welcher der mit
molekularem O reagierende Korper (indirekter Autoxy-
dator) erst durch eine Vorreaktion eines dritten Korpers gebildet
wird. Die Sikkative wiren in diesem Falle nur Pseudokataly-
satoren. Darunter sind nach Engler und Weillberg Korper zu
verstehen, welche entweder durch Einwirkung auf andere Korper
unter Verbrauch negativer Ionen oder durch Entladung positiver
Tonen die Bildung reaktionsfihiger Atome veranlassen, die dann
ihrerseits die Autoxydation herbeifithren. Obige Atome sind zu-
meist H-Atome, welche als indirekte Autoxydatoren O-Molekiile
aufnehmen und H,0, liefern. Als Beispiel liegt uns am néchsten
die katalytische Wirkung des Manganoxydulhydrats beim
Weldonproze3, welche Engler und Weillberg folgendermafien
formulieren:

HO\ / OH:H » HO\ Y.
/Mn\+ o+ | = /Mn\
HO OHH —O HO ] OH

g ! /OH
0= Mn\
OH

Bei diesem ProzeB ist also die Mitwirkung von Wasser
unerléBlich, das beim Trockenprozel nicht vorhanden zu sein
braucht, sondern erst sekundér entsteht. Wenn trotzdem inter-
medidir Wasserstoffsuperoxyd entstehen sollte, so kionnte
auch dieses nur atomaren O an das Leinol abgeben.

Verf.2) hat in einem schon frither erwidhnten Artikel darauf
hingewiesen, da 3 Blei und Mangan die gemeinsame Eigen-

OH
+ H,0,

+ H,0

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 Trockenprozefi eine hemimolekulare oder eine molekulare
Autoxykatalyse sei, wurde damals offen gelassen, dagegen wurde
aus den hohen Sauerstoffzahlen der Firnisse (s. spéter) der Schlufy
gezogen, dal} dieselben jedenfalls nicht ausschlieBlich atomaren O
aufnehmen.

W. Ostwald!) schlof3 aus Versuchen mit &hnlicher Anordnung,
wie sie schon bei Genthe (s. S. 153) beschrieben wurde, daff der
Leinéltrockenprozef — auch ohne Sikkative — eine Auto-
katalyse darstelle. Der Katalysator entstehe auch beim Erhitzen
des Lein6ls an der Luft, denn es gehe dabei in einen rasch trock-
nenden Firnis iiber. Durch das Licht wird der Prozel} beschleunigt;
mit einer weillen Farbe angerieben, trocknet das Ol viel rascher
als mit einer schwarzen.

Sehr eingehend beschiftigte sich dann A. Genthe?) mit dem
Gegenstand ; seine Resultate sind teilweise schon im achten Kapitel
erwihnt. Abgerehen von der S-Form der Kurven stimmten auch
die einzelnen Resultate mit den nach der Ostwaldschen Formel

fiir Autokatalysen %‘tf = k (m + x) (a — x) berechneten gut

iiberein. Es wurde eine Reihe von Versuchen angestellt, um iiber
die Natur des Autokatalysators Aufschlufl zu erhalten. Dem Leinol
wurde je 19, Ameisen-, KEssig-, Propion-, Butter-, Valerian-,
Croton-, Zimt-, Olsdure zugesetzt; doch brachte der Siurezusatz
nur eine geringe Beschleunigung des Trockenprozesses, eine leb-
haftere Sauerstoffaufnahme trat erst nach 8—10 Tagen ein, und
dic Kurven wiesen immer noch S-Form auf. Ahnliche Resultate
gaben Zusitze von Glyzerin, Benzaldehyd, Mesityloxyd, Formal-
dehyd, Acrolein. Um zu untersuchen, ob der Katalysator unter
den fliichtigen Reaktionsprodukten ist, wurden letztere in gréBerer
Menge auf folgende Weise dargestellt. Ein Rohr aus Uviolglas
wurde mit Bimssteinstiicken. die im luftverdiinnten Raum mit
Leindl getréinkt waren, angefillt. Parallel zu diesem Rohr in
ca. 3 ccem Entfernung befand sich eine Uviollampe. Uber die
Bimssteinstiicke wurde ein lebhafter Strom trockenen Sauerstoffs
geleitet und die abziehenden Gase in einem Dewarschen Gefif3

1y 7. 1. Elektroch. 1906, 11, 944.
%) Zeitschr. f. angew. Chem, 1906, 19, 2087,
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auf — 20° abgekiihlt. Nach 48 Stunden hatten sich einige Gramm
einer stark sauer reagierenden Fliissigkeit kondensiert. Aber ein
Leindl mit 19, dieser Fliissigkeit zeigte keine Erhthung 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 Leindl, das 114 Jahre in einer
schlecht verschlossenen Flasche gestanden hatte, sowie ein solches,
das 2 Stunden unter Luftzutritt auf ca. 130° erhitzt wurde,
wesentlich rascher. Daraus wurde geschlossen, dafl eine An-
oxydierung des Leindls ihm Firnischarakter verleiht,
und daB daher wahrscheinlich der Autokatalysator peroxyd-
artiger Natur ist. In der Tat ergab 1 % Benzoylsuperoxyd
eine starke Beschleunigung, dagegen Athylperoxyd nur eine
schwache und Wasserstoffsuperoxyd gar keine. 5 9, frisches
Terpentindl ergaben keine, dagegen 5 9, altes eine sehr starke
Beschleunigung. Als auf den Verteilungskorper zuerst Leinol
aufgetragen wurde, das schon O aufgenommen hatte, und dann
gewohnliches Leindl, begann die Sauerstoffaufnahme (im Dunkeln)
viel frither, und die Kurve niherte sich einer Geraden. Der Grund
kann nur eine gréBere Konzentration des Katalysators sein.
Fiir die Annahme, daB letzterer ein Peroxyd ist, spricht auch der
Umstand, daB innerhalb der untersuchten Grenzen die Reaktion
praktisch unabhingig von der O-Konzentration ist: bei Versuchen
im Dunkeln resultiert dieselbe Kurve in Luft und O, sowie schlieB3-
lich der enorme Einfluf} des Lichtes.

Als Sikkative beniitzte Genthe Olsaures Blei und Mangan,
ferner harzsaures Mangan, geschmolzen und geféllt, leindlsaures
Blei, geschmolzen, leindlsaures Mangan, geschmolzen, harzsaures
Bleimangan, geschmolzen und gefillt, leindlsaures Bleimangan,
geschmolzen, harzsaures Kupfer, geschmolzen. Sie wurden in
einer Menge von 1 9, im Leindl unter gelindem Erwérmen gelost,
nach einiger Zeit fielen sie in Form eines gallertigen Niederschlages
wieder aus, welcher durch Schiitteln fein verteilt und samt dem
Ol aufgetragen wurde. Der Trockenproze dauerte im Dunkeln
anstatt ca. 50 ca. 14, im zerstreuten Tageslicht anstatt 10 ca.
8 Tage, die Beschleunigung ist somit keine so bedeutende, als
allgemein angenommen wird!). Dabei blieb die S-Form der Kurve

1) Hiergegen laBt sich einwenden, daB die Menge des Sikkativs sehr
gering und letzteres nicht vollkommen gelost war. D. Verf,
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durchweg gewahrt, der Autokatalysator entsteht also auch
neben dem Sikkativ, und letzteres ist nur als Pseudokataly-
sator aufzufassen. Im Uviollicht waren die Sikkative
vollkommen wirkungslos. Auf Grund des letzteren Befundes
liel} sich Genthe ein Verfahren!) schiitzen, dessen Anspruch folgen-
dermallen lautet: Verfahren zur Herstellung von Leindlpro-
dukten, dadurch gekennzeichnet, dall bestimmte, fiir den Leindl-
trockenprozell eigentiimliche Peroxyde vorgebildet werden, ent-
weder dadurch, dafl Leindl unter Oberflichenentwickelung dem
Luftsauerstoff und kurzwelligem Licht ausgesetzt wird, oder
dadurch, dafl Leindl im Anodenraum unter Verhéltnisesn oxydiert
wird, die Peroxydbildung gestatten, z. B. in schwach alkalischer
Glaubersalzlosung mit Bleielektroden. Die gebildeten peroxyd-
artigen Verbindungen sind die eigentlichen, den Trockenprozell
beschleunigenden Katalysatoren, wihrend alle anderen Trocken-
mittel nur Pseudokatalysatoren sind, die ihrerseits die Bildung
der ersteren beschleunigen. Die erhaltenen Leindlprodukte sind
besonders wertvoll, weil die Aufstriche schnell und gleichmiBig
durch die ganze Schichtendicke hindurch ohne Haut- und Ril3-
bildung erstarren und ein glinzendes, emailartiges Aussehen
haben. Die aufgetrocknete Schicht ist nicht klebrig, sondern
hart und gummiartig.

S. A. Fokin®) konnte durch Zusatz von Katalysatoren die
Trockenzeit des Leinéls von 4—5 Tagen auf 2—3 Stunden herab-
driicken. 15 untersuchte Metalle ordneten sich ihrer Wirkung
nach folgendermallen:

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 der Praxis im Widerspruch. Die Wirkung
der Sikkative erklirte Fokin derart, daf die Metalle in ihre hsheren
Oxydationsstufen tibergehen, um dann atomaren O an das Leindl
abzugeben, gemil} der allgemeinen Formel:

MO, + R,CH : CHR, == MO + R,CH . CHR,
N/
0

1) D.R.P. 195 663.
2) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1907, 39, 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/-—20 Atm. proportional dem Druck. Bei Erhchung der Tem-
peratur nimmt die Schnelligkeit der Reaktion nach der Regel
von Spring zu. Neben der Oxydation geht eine Polymerisation.

In einer spidteren Abhandlung wendet sich Fokin!) gegen
Genthe. Zunichst werden einige Versuche angefiihrt, bei welchen
kobalthaltiges Lein6l (0,36 9, Co) in einer Hempelbiirette mit
gasformigem O behandelt wurde. Die Resultate stimmten fiir
die Aufnahme von 1 Atom O pro Doppelbindung, sie kdnnen
aber kaum als einwandfrei anerkannt werden. Einmal war der
O nur in sehr geringem UberschuB vorhanden, ferner war der
Firnis nicht in geniigend diinner Schicht zugegen, und wahr-
scheinlich wurde auch der Umstand nicht beriicksichtigt, dafi die
Jodzahl nicht 0 wird. Auch der aus obigen Versuchen gezogene
SchluB8, daB beim Trockenprozel3 hochstens 1 9, des Leindls
an fliichtigen Substanzen entstehen, diirfte kaum gerechtfertigt
sein. Fokin hat dann weiter eine groBle Anzahl von Firnissen
nach dem Tafelverfahren gepriift, wobei aber die Schichtendicke
bis zu 5 mg pro qecm betrug. Er glaubte zwar nachgewiesen zu
haben, dafl mitSchichtendickenvon0,5—5 mg dieselben Sauerstofi-
zahlen erhalten werden ; aber die betreffenden Versuche erstreckten
sich nur auf2 Stunden, und in den ermittelten Gewichten fungieren
Hundertel- und in zwei Fillen sogar Tausendstel-Milligramme!
Man wird daher doch in der groBen Schichtendicke ein Moment
der Unsicherheit sehen und lieber mit Weger annehmen, daf}
iiber 1 mg pro gem nicht hinausgegangen werden darf. Fokin er-
hielt fiir Kobaltfirnisse mit wechselndem 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 nicht fiir die Ostwaldsche
Autokatalysengleichung, wohl aber fiir eine von Fokin ander-
weitig abgeleitete Formel. Dall die Reaktionsgeschwindigkeit
sich nicht proportional der Katalysator-Konzentration &nderte,

') Zeitschr, f. angew, Chem, 1909, 22, 1451,
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wurde durch Mitwirkung der Diffusion erklirt. Von einigen
Resultaten Genthes wurde gezeigt, dafi sie besser der einfacheren
Gleichung %zf = k (a — x) fiir monomolekulare Reaktionen ent-
sprechen. Daraus wurde geschlossen, dafl Genthenicht berechtigt
war eine indirekte Autoxydation anzunehmen,und daf auch die Bil-
dung eines Autokatalysators zweifelhaft sei. Der Trocken-
prozel3 der Leindlfirnisse sei vielmehr eine hemimolekulare
Autoxykatalyse. die Sikkative nehmen mit Hilfe von Neben-
valenzen stindig O auf, den sie in atomistischer Form sofort
wieder an das Leinél abgeben. Es ist nicht zu bezweifeln, daf} die
Uberlegungen Fokins insofern fehlerhaft sein miissen, als bei
seinen Versuchen nach dem Tafelverfahren sicher betrdchtliche
Mengen fliichtiger Substanzen weggingen.

Die Angabe Wegers, dall von allen Metallen nur Mangan
und Blei zu Sikkativen geeignet sind, wurde von Meister!) dahin
erweitert, dal} allen Metallen diese Eigenschaft zukommt, nur
den beiden ersteren im hochsten Malle. Er ist der weiteren An-
sicht, dafl mit einem bestimmten Metallgehalt des Firnisses ein
Optimum an Trockenkraft verbunden ist, und dali diese Optima
bei verschiedenen Metallen dem Mol.-Gew. proportional sind.
Kr priifte daher 17 Metalle in der Weise, dal} er deren Resinate
durch Fillung darstellte und je 2 9 des getrockneten Priparats
in einem !, Jahre alten La Plata-Lein6l bei 150° aufloste. Von
den so erhaltenen Firnissen wurde mit Hilfe des Tafelverfahrens
die Trockenzeit und die Gewichtszunahme nach 12 Stunden er-
mittelt. Die Resultate ergaben die folgende Gruppierung:

Trockenzeit Gewichtszunahme

Stunden 9%
Mo . . .. . 12 17,4
Pb o0 26 9.4
Y/ 30 6.5
Ca . . . . .. 32 6.0
Co . . . . .. 36 5,9
Ca . . ... 46 4.9
Fe 0 00 0. 60 4,1
SroooL L 75 2,9

) Farben-Ztg. 1908, 14, 153,
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Trockenzeit Gewichtszunahme

Stunden %%
cd ... 76 4.7
Ni ... ... 77 3,1
Al .. L . 85 2.8
Mg . ... .. 85 2,8
Ba . . . . .. 86 24
Sm . . .. .. 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-
verldssig, weil beim Losen des Quecksilberresinats ein Teil des Hg
verfliichtigt wurde, und weil das Wismuthresinat nicht véllig in
Losung zu bringen war. Von den iibrigen Resultaten sind haupt-
sichlich diejenigen mit harzsaurem Zink und Kalk von Interesse,
weil diesen beiden Korpern schon von Chevreul, spdter auch von
Mulder und Weger, jeder Wert fiir den Trockenprozefl abge-
sprochen wurde.

Im letzten Jahre konnte dann Verf.l) noch einen weiteren
Beitrag zu der vorliegenden Frage liefern. Es wurden zwei
Parallelversuche angestellt, einer mit Leinélsdure, der a