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[o0. S.] Einleitung.

In der Kunstmalerei wurde als Farbenbindemittel urspriinglich ausschliesslich das Leindl angewandt.
Das Auftreten des Mohnéles erwdhnt zum ersten Male CAREL VAN MANDER in seinem Buche ,Het
Leven der doorluchtighe Nederlandsche en Hoghduytsehe Schilders® (Antwerpen 1617). Bald darauf
fand das Mohndél auch Anwendung in Frankreich, Spanien und Deutschland zur Herstellung von
Kinstlerfarben. Seit dem 12. Jahrhundert, dem Beginn der abendlandischen Dekorationsmalerei mit
Olfarben sind also die Maler mit Leindl ausgekommen, obwohl es verschiedene Fehler besitzt.
Heutzutage gilt das Mohnél als das feinste Kinstlerfarbenbindemittel und wird von vielen Malern
bevorzugt. Diese Wirdigung des Mohnéls griindet sich vor allem darauf, dass es weniger gilbt und
langsamer trocknet, was in der Kunstmalerei erwiinscht ist, und weil die Mohnélfarben einen
angenehmeren, pastoseren Auftrag liefern als die Leindlfarben. Auf der anderen Seite muss man vom
wissenschaftlichen Standpunkt die mohnélartigen Ole unter die leindlartigen stellen, weil ihre
Trockenenergie eine weit geringere ist, eine Tatsache, die in der gewerblichen Anwendung neben
dem Preis zu Ungunsten des Mohndls spricht. Heute weiss man, dass die Leindle, trotz ihrer vom
Kinstler als Fehler empfundenen Eigenschaften die wertvolleren Filme liefern, was fir die gewerbliche
Anwendung ausschlaggebend ist, weil sie bei gleicher Beanspruchung haltbarere Anstriche geben als
die Mohndle.

[2] Der unbeeinflusste Beurteiler wird also zunédchst festzustellen versuchen, welches dieser
beiden Ole die gréBere Trockenenergie hat, denn diese ist das Qualifikationselement fur trocknende
fette Ole. Dabei ist die Trockenenergie wieder eine Funktion mehrerer, zum Teil voneinander
unabhéngiger Faktoren. Nach A. EIBNER' hangt die Art des Oltrocknens ab 1.) vom quantitativen
Verhéltnis der ungeséttigten Fettsduren untereinander und zu den gesattigten, 2.) von der Art der
Glyceridbindungen, 3.) von der Isomerie der ungesattigten Fettsduren und 4.) von dem aus den
chemischen Ursachen sich ergebenden kolloiden Verhalten der Filme. Infolge der Wichtigkeit dieser 4
richtunggebenden Faktoren missen wir darauf ndher eingehen. Verhaltnismassig am leichtesten zu
bestimmen ist No. 1. durch Erfassung der einzelnen Fettsduren mittels Spezialmethoden. Darnach
enthélt das Mohndl nicht jene hochungeséttigten S&uren, welche beim Lein- und Holzéltrocknen die
bestimmende Rolle spielen, ndmlich die a-Linolen- und die a-Elaeostearinsdure, dagegen Glyceride
der weniger energetischen Linolsdaure und der Olsdure. Das Glycerid der letzteren trocknet
bekanntlich unter normalen Umsténden Uberhaupt nicht. Als Bestandteil eines gemischten Glycerids
ist es aber durch katalytischen Einfluss der energetischeren Partner doch noch zum Trocknen zu
bringen. Dadurch allein schon sind die Mohnéle als fur gewerbliche Zwecke unzureichend
gekennzeichnet. Da aber in der heutigen Olmalerei langsames Trocknen verlangt wird und diese Ole
die oben erwéhnten Vorteile besitzen, ist es erklérlich, dass ihre Anwendung auch heute noch von
einem Teil der Kinstlerschaft gefordert wird.

Im Gegensatz zu den praktisch einsaurigen Glyceriden der Holzdlgruppe kommt beim Mohndl
auch die Glyceridisomerie [3] (No. 2.) in Betracht. Ob sie aber eine grosse praktische Bedeutung
besitzt, ist noch ungeklart.

Die nachste hier in Betracht kommende Isomerie ist jene der freien ungesattigten Fettsauren. Sie
teilt sich ein in Orts- oder Stellungsisomerie und in geometrische Isomerie. Erstere hat zwei
Ausbildungsformen.

a) Die Ortsisomerie, dadurch hervorgerufen, dass die Doppelbindungen die ganze Kette
durchwandern kénnen. Sind mehrere Doppelbindungen vorhanden, so halten sie dabei den
gleichen Abstand ein. Dadurch werden folgende Ortsisomerien mdglich: 16 Olséuren
(beschrieben von FAHRION2), 13 Linolsduren, 10 Linolensauren usw. Uber die anstrich- und
maltechnische Bedeutung all dieser Isomerien ist man sich noch im unklaren, weil soweit bekannt,
die Natur die Bildung der symmetrischen oder nahezu symmetrischen Form bevorzugt. Es sind
zwar in der Natur noch 4 andere Olsduren aufgefunden worden, z. B. gie Petroselinsgure im
Petersiliensamendl (VONGERICHTEN und KOHLER®), die von WIDENMEYER" als eine 6,7-Olsdure
erkannt wurde, dann ist noch die im Ol der Nachtkerze vorkommende g-Linolensdure zu
erwahnen (HEIDUSCHKA®, SCHILD®). Beide Sauren sind ohne praktische Bedeutung.

b. Die andere Ausbildungsform der Ortsisomerie ist die Isomerie der kory'ugienen und nicht
konjugierten Doppelbindungen, deren Bedeutung BOESEKEN und RAVENSWAY' erstmals durch ihre
Arbeiten Uber Holzél erkannten. Auf dieser Ortsisomerie beruht die starke anstrichtechnische
Verschiedenheit der Lein- und Holzéle. Die Trockenge-[4]schwindigkeit von Olen, deren Glyceride
Sauren mit 3 konjugierten Doppelbindungen enthalten, ist wesentlich grésser als die der
linolensaurehaltigen Ole der Leindlgruppe. Hier besitzt die Isomerie also eminente technische
Bedeutung. Ein anderer Fall ist das von JOH. SCHEIBER aus Rizinusél hergestellte synthetische
Kunstdl. Es enthdlt als Haupttrockenprinzip eine 9,11-Linolsdure, also eine S&aure mit 2
konjugierten Doppelbindungen. Die Erfahrung zeigte, dass das Scheiberél, obwohl es nach der
Zusammensetzung in die Gruppe der Mohndle gehért, relativ rasch und holzdlartig trocknet,
wéhrend Mohndle bekanntlich langsam trocknen. Nachdem Scheiberél in der Hauptsache das

; Chem. Umsch. 31, 110.
5 Chem. Rev. 1916, 23, 2.
. Ber. 42, 1658.
. Diss. Mlinchen 1925.
. Arch. Pharm. 257, 33.
, Diss. Mlinchen 1925.
Rec. Trav. Chim. 1925, 44, 241., C. 1925 I, 106.
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Triglycerid der 9,11-Linolsé&ure ist, ist dessen Trockenart mit jener des im Mohndél vorkommenden
9,12-Trilinoleins zu vergleichen. Nach den Erfahrungen muss ersteres rascher trocknen.

Die 2. Hauptgruppe der Isomerien bei den ungesattigten Fettsduren ist die geometrische oder
Elaidinisomerie, mittels der Elaidinreaktion von POUTET entdeckt. Wie bei der Malein- und
Fumarséaure, so ist auch von der Olsaure eine geometrisch verschiedene Modifikation erhéltlich, die
Elaidinsaure, welche die Transform darstellt und in der Natur bisher noch nicht aufgefunden wurde.
Sie gilt als die stabile und energiedrmere der beider Formen. Die Zahl der theoretisch mdglichen
Isomere steigt mit der Zahl der Doppelbindungen und zwar in der Potenz der Zahl 2, wobei der
Exponent die Anzahl der Doppelbindungen bedeutet. Da Linolsdure 2 Doppelbindungen besitzt, kann
sie also 2° = 4 Isomere bilden, die Linolenséure 2° = 8, die Clupanodonséure 2° = 32. Wieviel davon in
der Natur vorkommen, ist noch unbekannt, ebenso ob sie existenzfahig oder herstellbar sind. Man
wird sich auf den Standpunkt stellen, dass in der Natur nicht alle méglichen geometrischen Iso-
[5lmere vorkommen missen, weil es labile und stabile Formen gibt und letztere wie bei anderen
derartigen Verbindungen nur auf kinstlichem Wege gewinnbar sind. Die jetzt als a-Sauren
bezeichneten sind die energetischsten, weisen also die grosste Trockenenergie auf. Sie Ilefern bei der
Bromierung feste Bromadditionspodukte, nach ERDMANN® quantitativ, was aber von ROLLET® und in
jungster Zeit auch von anderen Autoren angezweifelt wird. Einen grossen Schritt vorwéarts bedeutet
zweifellos die erst vor kurzem erfolgte Entdeckung der Couepinsaure im fetten Ol der Samen der
Couepia-grandiflora, Benth. durch VAN LOON und A. STEGER °. Es handelt sich wahrscheinlich um ein
geometrisches Isomeres der Elaeostearinsgure. Damit ware zum ersten Mal ein geom. Isomeres in
der Natur aufgefunden.

Uber die Bedeutung der kolloidalen Erscheinungen fir den Trockenprozess wird spéter
ausfuhrlicher die Rede sein. |

Es ist noch ein kurzer Uberblick Uber die geschichtliche Entwicklung der maltechnischen
Erforschung des Mohnéls zu geben. Infolge der geringen industriellen Bedeutung dieses Oles blieb
seine wissenschaftliche Erforschung weit hinter jener des Leindles zurtck. Man war gewohnt die
Unterschiede zwischen beiden Olen rein graduell aufzufassen. PETRUSCHEFFSKI , weil. Prof. der
Physik an der Univ. Petersburg war der erste Forscher, der das Trocknen der Lein- und Mohnéle nach
physikalischen Gesichtspunkten studierte. In 20 jéhrigen Versuchen mit Olaufstrichen auf Glas stellte
er nicht nur die Aenderungen des absoluten Gewichts, sondern auch die des spez. Gew. und des
Volumens fest und lenkte so zum ersten Male die Aufmerksamkeit der Olfarbentechnik auf das
physikalische Gebiet. Dabei stellte er aber schon fest, dass die Trockenkurven der Mohn-[6]6le in viel
kirzerer Zeit weit starkeren Abfall zeigen, als jene der Leintle. Damit hat PETRUSCHEFFSKI der
Bilderpflege die so wichtigen Kenntnisse lber den Altersschwund von Olfarbenaufstrichen verschafft
und das Schwundreissen der Mohnodlfarben erklart. Diese Verhéltnisse studierten dann TAUBER und A.
EIBNER weiter. Letzterer verdffentlichte die Ergebnisse in seinem Buche ,Uber fette Ole“. Sie
bestatigten die Tatsache, dass die mohnoélartigen Ole bei der Verfilmung weit starkeren chemischen
Abbau erfahren als die leindlartigen. Hieraus ergibt sich eine Gefahr fur ihre Anwendung als
Farbenbindemittel, da dieser starke Abbau Veranlassung zur Volumenveranderung der Farbaufstriche
geben kann, die bis zum Reissen fiihren. TAUBER'Z und A. EIBNER'™ wiesen dann auch unabhéangig
voneinander nach, dass dieser Verwendungsnachteil der Mohnoélfarben besteht, nachdem neben
PETRUSCHEFFSKI auch die Farbenfabrik SCHMINKE U. CO." schon friiher bei Mohnélfarben
Schwunderscheinungen und zu weiches Auftrocknen festgestellt hatte. Der erste
Verwendungsnachteil ist dadurch gekennzeichnet, dass die Mohndlfarben als Grundierungen die
Frihsprungbildungen der Uberstriche verursachen, wéhrend die Leindlfarbengrundierungen diesen
Verwendungsnachteil nicht zeigen. Diese Frihspringe unterscheiden sich von den Altersspriingen
oder Craqueluren dadurch, dass sie nur in den Ubermalungen auftreten, also durch die Grundierung
nicht hindurchgehen und dadurch, dass die Trennungsstellen hier viel breiter sind als bei den
Altersspringen, derart, dass sie zu_mehreren Millimeter breiten Rissen werden kdnnen. Diese
Fruhspriinge sind also auf den alten Olbildern leicht von den Altersspriingen unterscheidbar und sind
Folgen der Verwendung von Mohnélfarben in der Grundierung. Um die Ursachen dieses
Verwendungs-[7]fehlers des Mohnéles kennen zu lernen, wurde in der V.A. dieses Olquantitativ
untersucht. Hieraus entstanden die Arbeiten von WIBELTZ'® tber die Konstitution und
Zusammensetzung des Mohndls und die von BAHRENSFELD ° Uber Sonnenblumendl. Auf beide
Arbeiten wird spéter ndher eingegangen werden.

Ztschr f. physiol. Chem. 69, 83.
Ztschr f. physiol. Chem. 62, 410.
" °Rec. d. Trav. Chim. Des Pays Bas T 50, 7/8 (1931).
Techn. Mitt. f. Malerei XIX (1903) S. 137, 157, 174, u. A. EIBNER: Physikal. Unters. v. Olfarbenaufstr. durch Petruscheffski,
Beltrag zur Bilderpflege; 7. Stuck der Monographlen zur Maltechnik.
5 % EIBNER: Fette Qle, S. 133.
hy EIBNER: Fette Ole, S. 378 ff.
Maltechmsche Mitteil. d. Fa. Schmincke & Co., No. 1.
o ® Diss. Miinchen 1924.
Diss. Miinchen 1922.
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[0.S.]
l. Teil:
Darstellung der hochungesattigten Glyceride aus Mohndl mittels Bromierung.
[8] Geschichtliches.

Gemessen am Stand der Ubrigen organischen Chemie ist die Fettanalyse noch sehr unvollkommen
ausgebildet. Es ist bis jetzt zwar mit ziemlicher Genauigkeit moglich, den Gehalt eines Oles oder
Fettes an einzelnen Sauren zu bestimmen, aber selbst dieses Gebiet ist noch heiss umstritten.
Klarheit wird erst bestehen, wenn alle jene Fragen gelést sind, die mit der Natur und Umwandelbarkeit
der isomeren ungesattigten Fettsduren und ihrer Glyceride zusammenhéangen. Handelt es sich darum
in einem Ol die Gruppierung der Sauren innerhalb der mehrséurigen Glyceride festzustellen, so ist
dies in vielen Féllen noch unmaoglich. Eine Standardmethode zur Glyceridbestimmung existiert noch
nicht. Der Grund ist letzten Endes der, dass die in Betracht kommenden S&uren nahe verwandt sind.

Eine starke Verzdgerung in der Erkenntnis der Glyceridnatur bildete bis um die letzte
Jahrhundertwende die Ansicht, dass in der Natur nur einsaurige Glyceride vorkamen nachdem
BERTHELOT'’ 1858 das Glycerin als 3-wertigen Alkohol erkannt hatte. BERTHELOT ' stellte zwar schon
1860 gemischtsaurige Clyceride synthetisch her und vermutete auch das Vorkommen solcher in der
Natur, er drang aber damals mit seiner Ansicht nicht durch. Erst nahezu 50 Jahre spater konnte die
Richtigkeit seiner Auffassung exakt bewiesen werden.

In der Hauptsache waren es 3 Methoden, wonach in der Glyceridanalyse gearbeitet wurde:

1. Die Ausfriermethode: HEeise' isolierte damit Oleodistearin aus Mkanifett. Dies war das erste auf
analytischem Wege dargestellte gemischtsaurige Glycerid. Mit [9] dieser Methode kann man aber
nur Glyceride isolieren, die viel gesattigte Fettsaur%n enthalten.

2. Die Elaldlnlerungsmethode LINTNER und Tomow?® stellten damit gemlschtsaurlge Glyceride dar,
die immer Olsaure enthielten. Jiingst hat J. P. K, VAN DER STEUR®' festgestellt, dass auch die
Linolsaure der Elaidinierung zugénglich ist. Die von ihm dargestellte elaidinierte Linolsdure hat
einen F.P.: 28°. Durch Bestimmung der Jodkonstanten wurde sie als Transsdure erkannt.
WIBELITZ ist es nicht gelungen aus Mohnél mittels Elaidinierung irgendwelche feste Abscheidung
zu erhalten.

Diese beiden Methoden verlaufen nicht quantitativ und haben deshalb nur qualitative oder
préparative Bedeutung.

3. Die Bromierungsmethode: Diese verlauft zwar quantitativ, vorausgesetzt dass keine konjugierten
Doppelbindungen vorliegen, aber inwiefern hier noch die Isomerieverhéltnisse mitspielen, muss
noch geklart werden. Schon vor den Arbeiten von HEISE und TomMow begannen HEHNER und
MITSCHELL® Leindl direkt zu bromieren. Sie erhielten ein Bromprodukt, das bei 144° schmolz, und
glaubten einen einheitlichen Kérper zu haben, wéhrend es aber ein Gemisch verschiedener
Bromglyceride war. Infolge der Unmdglichkeit dieses Produkt zu reinigen, erfuhr dieses Verfahren
wenig Beachtung und wurde leider fur lange Zeit wieder aufgegeben. Dagegen ging man nun
wieder daran die freien Fettsauren zu bromieren und hatte damit zuné&chst viel bessere Erfolge.
Hier hatten schon O. SUSSENGUTH®® 1865 und HAZURA® [10] wichtige Vorarbeit geleistet. HEHNER
und MITCHELL® filhrten nun diese Arbeiten fort, desgleichen FAHRION™ u.a.m., wobei als
Untersuchungsobjekt fast ausschlieBlich die Leindlsauren fungierten. Mit ROLLET und ERDMANN-
BEDFORD (I. ¢.) begann dann jener Streit um die Isomeriefrage, der bis heute noch andauert. Ich
werde darauf in dem Abschnitt Gber die Isomerie der Linolsdure zurickkommen.

Inzwischen war mittels anderer Methoden eine Reihe paarig gemischter Glyceride aus Naturprodukten
isoliert worden, sodass man mit Recht sagen konnte, dass bei fetten Olen das Auftreten dieser
Glyceride die Regel sei, wahrend einsdurige zu den Seltenheiten gehérten.

Erst EIBNER griff das Verfahren der direkten Olbromierung wieder auf. Es gelang seinen Schilern
SCHMIDINGER™, WIDENMEYER™", BROSEL™", JUNG™ u. a. aus Leindlen verschiedene Bromglyceride rein
darzustellen.

Dass bei solchen Arbeiten das Mohndl immer erst in zweiter Linie zum Wort kam, ist Klar.
WIBELITZ (I. ¢.) begann heruber als erster zu arbeiten, doch sind seine Erfolge nur als ein Anfang zu
werten. Naturgemass ist hier die Abscheidung der Bromglyceride viel schwieriger als beim Leindl, weil
das Mohndl weniger ungeséttigte Bestandteile enthélt und die Linolensduren hier ganz fehlt.

Zur quantitativen Glyceridanalyse eignet sich dieses Verfahren kaum, da zwar die Bromierung
wohl quantitativ verlauft, aber die Bromprodukte_sich in den meisten Fettldsungsmitteln teilweise
I6sen. Dagegen kann man wohl nach EiBNER®! die Abscheidung der Bromglyceride [11] zur

7 Ann. de chim. et de phys. (3) 52, 428, 452, (1858).
1, Chimie organique fondee sur la synthese
It Chem. Rev. 6, 91.
DISS Munchen 1914.
%' Chem. Umsch. 38, 117.
2 The Analyst. 23, (1893), 313.
2 i, Ztschr. f. Ch. (1865) 563.
> Monatsh. f. Ch. (1887) 162.
% The Analyst. (1898) 310.
2 Ztschr. f. angew. Ch. (1903) 1193.
" Diss. Miinchen 1923.
2 D!ss Mgnchen 1925.
I Diss. Miinchen 1927.
o Diss. Miinchen 1929.
Chem. Umsch. 35, 162.
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ungefédhren Charakterisierung der Trockenenergie eines Oles heranziehen, wobei der Bromgehalt zu
berticksichtigen ist. .

In Ietztgr Zeit fand das Verfahren der direkten Olbromierung weiteren Eingang. Suzuki und
YOKOYAMA™ erhielten damit verschiedene Bromglyceride aus Lein-, Sojabohnen-, Seidenraupen- und
Dorschleberdl. Die Reinheit der erhaltenen Produkte war aber teilweise nicht sehr gross, wie aus den
Analysen hervorgeht. Inwieweit der Schmelzpunkt als Charakteristikum der Bromk&rper angesehen
werden kann, wird weiter unten behandelt werden.

Experimentelles.

Die eben erwahnten Arbeiten von WIBELITZ zeigten ein Bromprodukt, das einen F.P. von 80° hatte und
einen Bromgehalt von 49,5%. Eine genauere Untersuchung konnte WIBELITZ nicht ausfihren, weil die
Ausbeute zu gering war und der Schmelzpunkt trotz mehrmaligem Umkristallisieren nicht stieg. Er
vermutete das Vorhandensein von Mischkristallen. Er verwandte Petrolather als Bromierungsmedium
und arbeitete im Allgemeinen nach der EIBNER-MUGGENTHALERschen Methode zur Bromierung freier
Sauren. Seine Arbeiten hatten den Zweck zu ermitteln, ob das Hauptglycerid des Mohndles ein
gemischtes sei, wie es damals allgemein vermutet wurde. EIBNER hielt Dilinolmonodlsaureglycerid fur
den hdchstungesattigten im Mohnél vorkommenden Bestandteil. Aber schon WIBELITzZ fand, dass
wahrscheinlich auch Trilinolein vorkommt. Er konnte es aber nicht isolieren.

[12] Fur mich handelt es sich zundchst um die Frage, die Ld&slichkeitsbedingungen des zu
erwartenden Bromglyceridgemisches zu studieren. WIBELITZ verwandte zwar Petrolather, aber ich
suchte vorerst noch ein geeigneteres Losungsmittel zu finden. Ich stellte zunédchst folgende
Vorversuche an:

a. 5 grMohndl gelést in 25 cc Aether. Temp.: 0°.
Es wurde mit unverdiinntem Brom in Verlauf einer halben Stunde bis zur Rotféarbung bromiert.
Ergebnis: Geringe Mengen eines unfiltrierbaren Schleimes.

b. 5 gr Mohndl geldst in 25 cc Chloroform. Temp. 0°, -10°.
Unverdinntes Brom.
Ergebnis: Keinerlei Niederschlag.

c. 5grMohndlin 25 cc Petrolather. Temp. 0°.
Unverdinntes Brom.
Ergebnis: Betrachtliche Mengen eines weissen Niederschlags, der aber beim Filtrieren sofort das
Filter verstopft.

d. Wie bei c., aber bei einer Temp. von durchschnittlich -13°. Ausserdem wurde eine Lésung von
Brom in Petroldther angewandt, wobei 1 gr Brom in 1 cc enthalten war.

Ausfihrung: Ich arbeitete in Eis-Kochsalzmischung unter Turbinieren. Es féllt ein weisser,
grobkdrniger Niederschlag aus, der sich gut absetzt. Bei der spater angewandten Menge von 20 gr
Mohnol liess ich das Brom im Verlauf 1 Stunde zufliessen. Wenn die Bromfarbung nach %2 st&dndigem
Stehenlassen noch vorhanden war, setzte ich noch einige Tropfen Mohndl zu, das bei weiterem
Turbinieren die Lésung wieder entfarbte. Nun wurde rasch auf vorgekihltem Filter abgesaugt, mit
Petrolather von -13° nach gewaschen. Dabei ist schnellstes Arbeiten geboten, da der Bromkérper bei
héherer Temp. rasch schmierig wird, das Filter verstopft und so eine Nachreinigung unmdglich macht.

[13] Da sich bei einem Vorversuch mit Aether als Lésungsmittel ein geringer Bodenkdrper gebildet
hatte, 16ste ich das Produkt in Aether und klhlte auf -13°. Dabei fielen unwégbare Mengen eines
weisslichen Schlammes aus, der sehr schwierig zu filtrieren war und nach dem Trocknen einen F.P.
von 115-120° hatte. Wahrscheinlich handelt es sich um eine Verunreinigung, vielleicht auch um etwas
Linolsauretetrabromid.

Der Aether wurde nun verdampft und die noch anhaftenden Reste Petrolather auf dem
Wasserbad unter Dariberleiten von trockener Luft entfernt.

Angewandt: 20 gr Mohnél.
Ausbeute: 10-11 gr Bromglycerid.

Eigenschaften: Unmittelbar nach dem Abfiltrieren weiss und kérnig, aber bei Zimmertemperatur eine
hellbraune, salbenartige Masse, in dunner Schicht durchsichtig, 16slich in Aether, Chloroform, in
heissem Petroléather ebenfalls in betrachtlicher Menge, unléslich in Sprit.

Analyse: Einwage: 0.1203 gr ergaben 0,1358 gr AgBr.
entspr. einem Bromgehalt von 49,17 %.
Molekulargewicht: (nach RAST). 0,0141 gr gelést in 0,1330 gr Kampher ergaben eine
Depression von 2,5°. Daraus Mol. Gew.: 1695.
Angesichts der betrachtlichen Molekillgrésse und der dadurch bedingten geringen Depression ist
dieser Bestimmung kein grosser Wert beizumessen. Immerhin entspricht das berechnete Mol. Gew.
von 1750 ungeféhr dieser Zahl.

Bei der mittleren Ausbeute von 55 % sind so ca. 25-27 % des Mohndles als (bei tiefer Temp.)
feste Bromglyceride erfasst worden. Eine partielle Verseifung hat nicht [14] stattgefunden, da die
Bromglyceride vollkommen neutral reagierten.

Der Analysenwert von 49,17 % Brom stimmt nahezu mit dem von WIBELITZ erhaltenen von 49,5 %
Uberein. Dessen Bromglycerid war aber ein Pulver und erst nach mehrmaligem Dekantieren mit
Petrolather aus dem rohen Bromprodukt erhalten. Infolge seiner geringen Ausbeute zieht WIBELITZ

% Ref. Chem. Umsch. 35, 292, 36, 171.
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daraus keine weitgehenden Folgerungen fur die Konstitution des Mohndles. Den auf Grund des
Bromgehaltes sich errechnenden Gehalt an Trilinoleinbromid halt er zunéachst fir unwesentlich, kommt
aber spéater rein rechnerisch zu dem Resultat, dass Trilinolein ein Bestandteil des Mohnéls sein
misse. Es gelang ihm aber nicht, diese Annahme durch die Darstellung des Trilinoleinbromids zu
stltzen.

Andere Moglichkeiten, die den unerwartet hohen Bromgehalt erklaren:

1. Anwesenheit von Linolenséure. Nagp Hazura® liefern Mohnéle 53;’/0 der gesamten Fettséurs%n an
Hexabromid, nach BENEDIKT-ULZER™ 4%, wahrend LEWKOWITSCH™, EIBNER-MUGGENTHALER™ und
WIBELITZ (l. ¢.) nach ihren neuesten Arbeiten die Abwesenheit der Linolensaure dargetan haben.

2. Substitution von Brom. Ich konnte in der Tat eine geringe Bromwasserstoffentwicklung, auch bei
sehr tiefen Temp. wahrnehmen. Diese unterblieb aber, als ich spéter einen Petrolather verwandte,
der mit Brom gesattigt war. Uberdies ist durch die Arbeiten von ILHINEY®”, HEHNER>®und
FARNSTEINER™ (ibereinstimmend zum Ausdruck gekommen, dass bei den angewandten tiefen
Temp. eine Substitution nicht in Frage kommt.

Damit ergibt sich schon aus dieser Tatsache die An-[15]wesenheit nicht unerheblicher Mengen von
Trilinolein im Mohnél.

Zusammenstellung der theoretisch mdglichen aus Mohndl erhéltlichen Bromglyceridkombinationen:

ol linol linol
gly linol gly ol gly stear
ol linol linol
M. G.: 1522 1680 1522
% Br.: 42,1 47,6 42,1
ol ol linol
gly stear gly ol gly linol
ol ol linol
M. G.: 1206 1365 1838
% Br.: 26,6 35,2 52,2

WIBELITZ hielt es auf Grund des negativen Ausfalls der Elaidinierung fur wahrscheinlich, dass das
Dioleomonolinoleoglycerid im Mohnél nicht oder nur in sehr geringer Menge vorkomme. Unter der
Annahme, dass das Bromprodukt im wesentlichem nur aus den beiden Bromiden der
héchstungeséttigten Glyceride besteht, nédmlich dem Dilinoleomonooleoglyceridbromid und dem
Trilinoleinbromid errechnet sich folgende prozentuale Zusammensetzung:

52,5 - 52,2y + 47,6y = 49,17
52,2y + 47,6 - 47.6x = 49,17

y (Dilinoleomonooleoglyc.bromid) =65,87 %
X (Trilinoleinbromid) =34,13 %
Umgerechnet auf bromfreies Glycerid:
Dilinoleomonooleoglycerid: 35,0 %
Trilinolein: 16,4 %
Auf das Gesamtmohndl bezogen, bei einer mittleren Ausbeute v. 53 %:
Dilinoleomonooleoglycerid: 18,55 %
Trilinolein: 8,7 %

[16] Damit ist zunachst ein Minimalwert fir den Gehalt an Trilinolein festgestellt. In Wirklichkeit wird
der Gehalt noch etwas héher sein, da die Bromglyceride nicht quantitativ ausfallen. Ausserdem erhéht
sich die Zahl auch dann noch, wenn man in dem Bromidgemisch &lséurereichere Bromglyceride
annimmt.

. Es ergibt sich ferner, dass mittels der Bromierung ca. 1/3 der gesamten Linolsédure und 1/6 der
Olséaure als feste Bromglyceride erfasst worden sind. Untersuchung der flissigen Bromglyceride s. u.!

Die Trennung des Rohproduktes in Fraktionen.
WIBELITZ gelang eine Fraktionierung nicht. Deshalb dienten mir nur die an Leinélbromglyceriden
gemachten Erfahrungen. EIBNER-SCHMIDINGER l&ssten in Tetralin und fallten mit Aceton. WIDENMEYER
extrahierte direkt mit Aceton.

1. Loésen in Tetralin, fallen mit Aceton: Auch beim Abkulhlen trat keinerlei Niederschlag auf.

2. Fallen der Tetralinlésung mit Sprit: Es schied sich ein Ol ab, das selbst nach wochenlangem
Stehen nicht fest wurde.

3. Extraktion mit Sprit: Dabei gingen geringe Anteile mit brauner Farbe in Lésung, wahrend der
Ruckstand sich nicht wesentlich verandert hatte.

% ztschr. f. angew. Ch. 1888, 1, 313
- Die Analyse d. Fette u. Wachse, 682.
- Lehrbuch I, 59.
37.Farbenze|tur)g 18, S. 582.
. Journ. Americ. Soc. 1894, 16, 275; 21, 1084; 24, 1109.
4 The Analyst 1895, 20, 50.
Z. f. Unters. d. Nahr. u. Genussm. 1899, 2, 18.
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4. Ich versuchte durch Variierung der Darstellungsweise direkt ein héher schmelzendes Produkt zu
bekommen und verfuhr dabei folgendermassen:

[17] 200 gr Mohnél geldst in 1 Ltr. Petrolather werden in Eis-Kochsalzmischung gekihlt und unter
Turbinieren langsam bromiert, Es wurde nun 2 Mal mit tief geklhltem Petrolather dekantiert, wobei
aber das Uberschissige Brom nicht zu entfernen war. Das gesamte rohe, noch bromhaltige
Bromglycerid wurde in Aether geldst und im Scheidetrichter mit einer L&ésung von Thiosulfat
ausgeschiittelt. Dabei trat allerdings zunachst nachteilig auf, dass der freiwerdende Schwefel die
atherische Lésung milchig tribte und nur durch langeres Kochen mit Papierschnitzeln und Filtrieren zu
entfernen war. Dieser Misstand konnte spéter dadurch vermieden werden, dass das Thiosulfat
vorsichtig mit der &therischen Losung uberschichtet und nicht geschittelt wurde. Der Scheidetrichter
wurde nur langsam umgeschwenkt. In kurzer Zeit ist das Brom restlos entfernt. WIBELITZ (I. c.)
verwendete arsenige Saure, doch machte ich mit Thiosulfat bei richtiger Anwendung die besseren
Erfahrungen.

Die atherische Ldésung wurde Uber Glaubersalz getrocknet, der Aether abgedampft und der
Ruckstand in der eben ausreichenden Menge Petrolather gelést. Nach Abkdhlen in Eis-
Kochsalzmischung schied sich ein schneeweisses Produkt ab, das abgesaugt und mit kaltem
Petrolather gewaschen wurde. Durch Evakuieren ist der anhaftende Petroladther sehr langsam zu
entfernen, desgl. durch Stehenlassen an der Luft, jedoch bleibt immer noch eine geringe Klebrigkeit
erhalten. Nach der Art, wie SCHMIDINGER (I. c.) bei seinen Leindlbromglyceriden verfuhr, 16ste ich in
Aether und féllte mit Sprit, wodurch ein grobkdrniges, gut filtrierbares Produkt entsteht, das aber den
Sprit ebenfalls sehr festhalt.

Das so erhaltene Bromglycerid hatte nach der sehr langwierigen Vertreibung des Lésungsmittels
einen F.P. von 75-78°. Bei einem Versuch, das Lésungsmittel auf dem sieden-[18]den Wasserbad zu
entfernen, machte ich die Beobachtung, dass der F.P. sich verédndert hatte, ohne dass eine
Zersetzung zu bemerken war. Ich werde weiter unten auf diese merkwirdige Erscheinung
zurickkommen.

Diese Umfallung wurde ein zweites Mal wiederholt und dabei ein Kérper erhalten, der bei ca. 80°
schmolz. Diese Stufe unterzog ich wiederum einer eingehenderen Untersuchung.

Bromgehalt des bei 80° schmelzenden Bromglycerids:
0,1101 gr Bromglycerid ergaben 0,1332 gr AgBr: 51,50 % Br,

0,1186 gr Bromglycerid er aben 0, 1433 r AgBr: 51,42 % Br
9 Sad 9 Mittel: © 9~ B1'45 % Br2

Merkwurdig ist zunachst, dass ich nun ein Bromglycerid in Hdnden hatte, das fast den gleichen F.P.
wie ein von WIBELITZ (I. c.) dargestelltes aufwies, dass es sich aber durch einen um 2 % hdéheren
Bromgehalt davon unterschied. Wie ich spéater néher ausfihren werde, halte ich diese Erscheinung
durch die Isomerie der Linolsdure bedingt und in unserem Fall durch die veranderte
Darstellungsweise.

Aus dem Bromgehalt errechnet sich folgende Zusammensetzung:

Dilinoleomonooleoglyceridbromid:16,3 %
Trilinolein: 83,7 %

Weitere Fraktionierung:
Mittels der Trennung durch Aether-Alkohol konnte ich keine wesentliche Fraktionierung des
Bromkdrpers mehr erreichen. Ich fand aber schliesslich im Benzol das geeignete Lésungsmittel. Das
Bromglycerid wurde in der ausreichenden Menge Benzol gelést und mit Sprit bis zum oben
beginnenden Niederschlag versetzt, dann einen Tag sich selbst Uberlassen. Spéter fand ich folgende
Arbeitsweise als die glnstigste: Man l6st in Gber-[19]schissigem Benzol, versetzt mit Sprit, wobei
keine Féllung auftreten darf, und leitet trockene Luft durch. Infolge des bei gew. Temp. hdheren
Dampfdrucks des Benzols verdunstet dieses rascher und lasst ganz langsam das Bromglycerid
ausfallen. Man kann die Féallung in jedem Augenblick unterbrechen, wahrend bei der direkten Zugabe
von Sprit immer noch nach einiger Zeit Féllung erfolgt.

Der Niederschlag hatte nach mehrtagigem Trocknen im Exsikkator einen F. P. von 91°, der sich
beim 2. Schmelzen &nderte.

Analyse:
Bromgehalt:

0,1261 gr ergaben 0,15 g gBr entspr.: 51,83 % Br,
0,1462 gr ergaben 0,17 5 gr AgBr entspr.: 51 195 % Br»

Verbrennung:

4,350 mg Subst.: 2 065 mﬂ H.0, 5,985 mg CO,
Gefunden: 7 54 % C
Ber.f, C57H986Br12 5 33 % Hg 37 21 % C 52 18 % Br2

Bromgehalt des Filtratriickstandes: (F.P. 65°).
0,1790 gr ergaben 0,2072 gr AgBr entspr.: 49,26 % Br,
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Der Niederschlag mit 51,95 % Br, bewegt sich innerhalb der Fehlergrenze fur Trilinoleinbromid. Auch
bei spéteren Versuchen konnte ich keinen Kérper mit einem hdéheren Bromgehalt bekommen. Wir
kénnen deshalb den zuletzt dargestellten Kérper als nahezu reines Trilinoleinbromid bezeichnen.

Nach den bisher gemachten Erfahrungen hat sich folgende Darstellung der Bromglyceride als am
glnstigsten erwiesen:

Die Anséatze mit 200 gr Mohnél gaben relativ schlechte Ausbeuten, da bei so grossen Mengen
eine entsprechende Kihlung [20] nur sehr schwer durchfuhrbar ist. Ich bromierte deshalb eine Lésung
von 50 gr Mohnol in 500 cc Petrolather im Verlauf von 1% Stunden mit einer Lésung von Brom und
Petrolather bis zur Gelbfarbung. Darauf liess ich absitzen und dekantierte mehrere Male mit
Petrolather, wobei weniger das Uberschissige Brom als die flissigen Bromglyceride entfernt werden.
Nun wird rasch abgesaugt, mit Petroldther nachgewaschen und in einem Kolben mit Alkohol bis zum
volligen Verschwinden der Bromfarbe dekantiert, was rasch geschehen ist. Dann wird wieder
abgesaugt. Das so erhaltene Produkt ist grobkérnig, aber klebrig und hat folgenden Bromgehalt, der
bei gleicher Arbeitsweise immer gleich blieb:

Bromgehalt:

0,2768 gr ergaben 0,3240 gr AgBr entspr.: 49,80 % Br;
Dies entspricht folgender Zusammensetzung:

Trilinoleinbromid: 47,8 %

Dilinoleomonooleoglyceridbromid: 52,2 %

Bei samtlichen Operationen ist Erhitzen zu vermeiden, nicht wegen der Gefahr der Zersetzung,
sondern weil die Bromglyceride bei héherer Temp. sich umlagern (Isomerie!).

Die Ausbeute ist merkwirdig wechselnd, was sich auch im Bromgehalt ausdrickt. Ich habe die
Erfahrung gemacht, dass zu langsames Bromieren die Ausbeute wesentlich verschlechtert, ebenso
ein Reinigen im siedenden Petrolather. Dabei entstehen immer grosse Mengen éliger Nebenprodukte.

Auf Grund der normal beobachteten Ausbeuten dirfte sich der oben berechnete Gehalt an
Trilinolein im Mohnél von 8,7 % auf ca. 13—15 % erhdhen.

[21] Die petrolatherlslichen Mohnélbromglyceride.

Der Bromuberschuss im Filtrat von den festen Mohnélbromglyceriden wurde in der oben
angegebenen Weise mittels Thiosulfat entfernt, neutralgewaschen und Uber Glaubersalz getrocknet.
Durch langeres Evakuieren wurde das Losungsmlttel entfernt. BROSEL*® fand bei den flussigen
Lein6lbromglyceriden, dass sie beim Erhitzen auf dem Wasserbad sich zersetzten, ebenso durch
Stehen an der Luft schon nach 8 Tagen sich dunkel farbten. Ich konnte bei den
Mohndlbromglyceriden diese Feststellung nicht machen. Noch nach 3 Jahren hatten die flissigen
Bromglyceride dieselbe Farbe und dieselbe Konsistenz. Ich versuchte daraus noch feste Anteile zu
isolieren. Zu dem Zwecke I6ste ich in Petrolather und fallte einen kleinen Teil mit Sprit aus. Es war
aber auch nach restloser Entfernung des L&sungsmittels nur ein ziemlich viscoses, gelbes Ol
erhaltlich, das sich auch nach langem Kochen auf dem Wasserbad in keiner Weise verénderte.

Bromgehalt:  0,2910 gr ergaben 0,2722 gr AgBr entspr.: 39,81 % Brz

Dieser Bromgehalt liegt zwischen jenem eines bromierten Dioleomonolinoleoglycerids und dem des
Trioleinbromids. Wenn auch WIBELITZ (. ¢.) es fir unwahrscheinlich héalt, dass gréssere Mengen
dieser beiden Glyceride im Mohndl vorkommen, so handelt es sich bei diesen flissigen Bromiden
doch zweifellos um 6lsaurehaltige. Da sie fur die maltechnischen Eigenschaften des Mohnéles von
geringer Bedeutung sind, wurden sie nicht ndher untersucht.

[22] Das Verhalten der Bromglyceride beim Schmelzen.
Wie schon kurz erwéhnt, gaben alle Bromglyceride aus Mohnol, die dadurch hergestellt wurden, dass
in keiner Phase erhitzt wurde, einen verénderlichen Schmelzpunkt. Zwar schreibt WIBELITZ (l. c.), dass
bei 6fterem Umkristallisieren (?) seines bei 80° schmelzenden Bromglycerides der F.P. immer
konstant geblieben sei. Ich konnte diese Erfahrung nicht bestatigen.

1. Schmelzgrenze des Bromgl. mit dem Br-gehalt 51,5 %:

a) 1. Schmelzen: 78-80°. Trube Flussigkeit, die bei 105° spontan klar wird.

b) 2. Schmelzen: Sintern ab 55°, flissig: 72°, klar: 117°.

c) Der Koérper wurde % Stunde auf ca. 120° erhitzt. Es entstand dabei ein z&her, nach dem
Erkalten jedoch pulverisierbarer Koérper, der bei 93° zu einer klaren Fllssigkeit schmolz,
nachdem er zuvor etwas zu sintern begonnen hatte.

d.) Es wurde kurze Zeit auf 150° erhitzt. Die Erscheinungen waren gegenlber c) unveréndert,

Um zu sehen, ob und inwieweit Zersetzung eingetreten war, bestimmte ich den Bromgehalt
und die Saurezahl:

Bromgehalt:  0,1307 gr ergaben 0,1586 gr AgBr entspr.: .51,64 % Br,

Saurezahlen:

“* Diss. Miinchen 1927.
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vor dem Schmelzen: 11,4759 gr verbr. 0 cc n/2 KOH, entspr.:
0,3696 gr verbr. 0 cc n/2 KOH, entspr.:

nach dem Schmelzen: 1,3014 gr verbr. 0 cc n/2 KOH, entspr.:
1,7285 gr verbr. 0 cc n/2 KOH, entspr.:

Eine Gewichtsabnahme hatte ebenfalls nicht stattgefunden.
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[23] 2. Schmelzgrenze des Bromgl. mit dem Br-gehalt 51,9 %:

a) 1. Schmelzen: 93°

b) 2. Schmelzen: Sintern bei 75°, Schmelzen bei 85°.

c) Der Koérper wurde ' Stunde auf ca. 125° erhitzt: Schmelzen bei 104° zu einer klaren
Flussigkeit, nachdem kurz vorher das Sintern begonnen hatte. Aussehen des
umgeschmolzenen Kérpers wie vorher. Die chemischen Eigenschaften waren ebenfalls
unverandert. Keine Gewichtsabnahme.

Aus der Tatsache, dass bei gleichbleibenden chemischen und physikalischen Konstanten der
Schmelzpunkt dieses Bromglycerides sich verédndert, ergibt sich, dass eine intramolekulare
Verdnderung  stattgefunden  haben muss.  Wabhrscheinlich  hédngt dies mit den
Isomeriationserscheinungen der Linolsdure zusammen. Das merkwirdige ist, dass die freie
Tetrabromlinolsaure diese Erscheinung nicht zeigt. Durch das Schmelzen ist ein Kérper entstanden,
der einen héheren Schmelzpunkt als das urspringliche Produkt hat. Das Sintern ist dabei wohl eine
Nebenerscheinung und hangt vielleicht damit zusammen, dass die Reaktion unvollkommen verlaufen
ist. Durch den héheren Schmelzpunkt wird ausgedriickt, dass ein energiedrmeres Produkt entstanden
ist.

Unter der Annahme von ROLLETS Theorie (I. c.), wonach die Linolsdure beim Bromieren
isomerisiert wird, lasst sich dieses seltsame Verhalten vielleicht folgendermassen erklaren.

Bei der Bromierung der freien Linolsédure entsteht als eines der Endprodukte a-
Linols&uretetrabromid. Dies ist die energiedrmste Stufe aller bekannten Linolsdurebromide. [24] Man
kann nun annehmen, dass diese Stufe nicht durch einfache Anlagerung von Brom, sondern erst durch
eine oder mehrere sterische Umlagerungen erreicht wird. Diese Annahme wird dadurch gestltzt, dass
die energiereichste Linolsdure das energiedrmste Bromid liefert, also nach den heutigen
Anschauungen aus der cis-cis eine trans-trans Form wird. Durch die Glyceridbindung ist nun die
Linolsaure in ihrer Bewegungsfreiheit gehemmt, sie kann nicht mehr alle Phasen bis zu dem
energiearmsten Endpunkt durchlaufen. Schmilzt man nun das Bromglycerid, so erhalt dadurch das
Molekul wieder mehr Energie, es wird beweglicher und fihrt den Prozess fort, den die Linolsaure in
Freiheit in einem Zuge durchlduft. Ob im Glyceridverband eine andere S&ure vorliegt, wie bei der
Verseifung des Mohndls bei der Temperatur von 80°, oder durch die Wirkung des Alkalis bereits
umgelagert wird und deshalb sich bei der Bromierung anders verhalt, wird in dem Abschnitt: Isomerie
der Linolséure durch Bromieren fermentativ dargestellter Mohndlséuren untersucht.

Jedenfalls haben obige Versuche folgendes gezeitigt:

1. Die Bromierung, der Mohndlglyceride verlauft anders als die der freien Linolsdure. Durch
Schmelzen kénnen die Mohndlglyceridbromide in energiedrmere Produkte umgewandelt werden.
Ein Anhaltspunkt, dass man diese Umwandlung wieder riickgéngig machen kann, ist bis jetzt noch
nicht gegeben.

2. Der Schmelzpunkt fir die Mohnoélbromglyceride kann nicht als Charakteristikum angefuhrt
werden, sondern hangt von ihrer Behandlung_ ab. Vielleicht gilt dies auch von den Bromglyceriden
anderer, auch linolensaurehaltiger Ole. [25] JunGg''  findet als F.P. fir
DiIinolenmonolinolséureglyceridbromid 118-120°, wahrend ihn BROSSL (I. ¢.) mit 143—-144° angibt.
Suzuki und YOKO\_{AMA4 isolierten aus Lein- und Sojabohnenél Dilinolmonodlsédurebromglycerid.
Sie erhielten ein Ol, ich dagegen aus Sonnenblumendl (s. u.) eine Paste. Hier wéare allerdings
noch einzuwenden, dass es sich um eine andere Linolsaure handelt.

Entbromung von Bromglyceriden aus Mohnol.

Die Entbromung von Bromglyceriden ist erst sehr spéat in zufriedenstellender Weise gelungen.
Wahrend die Entbromung mit Zinkstaub-Alkohol die freien bromierten S&uren glatt entbromt, fihrt
diese Methode bei Bromglyceriden nicht zum Ziel. AD. GRUN® fand 1916 die Methode mit
Acetatessigester und Kaliumjodid, welche zwar quantitativ entbromt, aber sehr umstandlich ist und
noch andere Méangel hat. Erst JUNG (l. c.) gab eine sehr einfache Entbromungsart an, indem er statt
des Alkohols Aceton anwandte. Zwar war sie erst an Leinélbromglyceriden erprobt worden, doch sind
die Bromglyceride des Mohndls ja analog zusammengesetzt.

Nach dieser Methode versuchte ich zunéchst das Mohndlbromglycerid mit 49,8 % Brom zu
entbromen und verfuhr dabei folgendermassen:

9 gr Bromglycerid wurden 8 Stunden am Ruckflusskihler mit 90 gr Aceton und 8 gr Zinkstaub
erhitzt. Hierauf wurde die Lésung filtriert und eingeengt, bis sich ein gelbes Ol abschied, dieses wurde
im Scheidetrichter von der darunter ste-[26]henden Fllssigkeit getrennt, in Petroldther aufgenommen,

j; Diss. Minchen 1929
Ref. Chem. Umsch. 35, 292.
“ Zeitschr . f. angew. Chem. (1916) 29, 37-39, 46—48.
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mit Wasser gewaschen und die Lésung Uber Glaubersalz getrocknet. Darnach wurde der_ Petrolather
durch Evakuieren bei 50° vertrieben. Es blieben ca. 3 gr eines gelben, leicht beweglichen Oles zurlick,
das ausserlich wie Mohndl aussah und einen angenehmen, 6ligen Geruch hatte. Der Rickstand aus
der Acetonlésung war viel dunkler und hatte einen eigenartigen stechenden Geruch.

Das Ol gab mit Kupferdraht noch schwache Halogenreaktion. Deshalb wurde zur Kontrolle eine
Br-Bestimmung ausgefihrt.

Bromgehalt:  0,2837 gr ergaben 0,0062 gr AgBr entspr.: 0,09 % Br,

Saurezahl:

0,4387 gr verbr. 0,58 cc n/10 KOH, S.Z.: 7,4

1,0376 gr verbr. 1,41 cc n/10 KOH, S.Z.: 7,6 7,5
Verseifungszahl:

0,4387 gr verbr. 15,0 cc n/10 KOH, V.Z: 1915

1,0376 gr verbr. 36.2 cc n/10 KOH, v.Z: 1902 190,9
Jodzahl:

0,2276 gr verbr. 27,8 cc n/10 Jlg.,J.Z.: 1551 154.5

0,1345 gr verbr. 16,3 cc n/10 Jlg.,J.Z.:  153,8 ’

Bei dem Bromgehalt des Bromglycerides von 49,8 % wurde dem entbromten Produkt eine ungefahre
Jodzahl von 160 entsprechen.

Rhodanzahl: .
Um zu kontrollieren, ob die aus dem Bromgehalt sich errechnende Menge an Linol- und Olsaure
stimmt, wurde die Bestimmung der Rhodanzahl ausgefihrt:

[27] Rhodanzahl:

0.1908 gr verbr. 12,5 cc n/10 Jlg.,Rh.Z.: 83,2
0,1269 gr verbr. 8,5ccn/10JIlg.,Rh.Z.: 85,0 84,1

Unter Anwendung der von KAUFMANN* angegebenen Formeln errechnet sich die Zusammensetzung
des Glycerides wie folgt:
Gesatt. Sduren: 100 - 1,158 Rh. Z. = 2,5 %

Olsaure: 1,162&2 Rh.Z. -J.Z)=15,9 %
Linolsaure’ 1,154 (J. Z. - Rh.Z") = 81,2 %

Die Rhodanzahl bestétigt also unsere Berechnungen, nach welchen Linol- und Olsdure ungefahr im
Verhaltnis 5:1 vorhanden sein mussen.

Aus den Kennzahlen, die denen eines Gemisches aus ungeféhr gleichen Teilen von Trilinolein
und Dilinoleomonooleoglycerid entsprechen, ersehen wir, dass die Entbromung in der beabsichtigten
Weise stattgefunden hat.

Auf analoge Weise wurde das Bromglycerid mit dem Bromgehalt 51,95 % entbromt. Es resultierte
ein angenehm riechendes, gelbes Ol mit folgenden Kennzahlen:

Jodzahl: 0,0960 gr verbr. 12,77 cc n/10 Jlg. J.Z.: 168,9  168,1
0,1992 gr verbr. 26,30 cc n/10 JIg., J.Z.: 167,3
Verseifungszahl: 0,1556 gr verbr. 5,22 cc n/10 KOH, V. Z.: 188,0 188,4

1,1432 gr verbr. 4,83 cc n/10 KOH, V. Z.: 188.8
Die theoretische Jodzahl fur Trilinolein ist 173,5.

Damit ist in fast reinem Zustand zum ersten Male auf analytischem Wege Trilinolein dargestellt.
Der synthetische Weg ist schon friher beschritten worden. JUNG (l. c.) erhitzte [28] einfach Linolsdure
mit Glycerin im Vakuum auf 170 bzw. 210°. Er erhielt jedesmal ein rotbraunes Ol, dessen Analyse
teilweise auf ein Di- und ein Monoglycerid stimmte. GuUIDO [zAR™ stellt aus Kaliumlinoleat und
Trichlorhydrin ein Trilinolein dar, wobei er ein rétliches Ol erhielt. Er hat diesen Koérper aber
anscheinend nicht analysiert, sodass wohl anzunehmen ist, dass kein Triglycerid vorlag.

Zusammenfassend ist noch folgendes zu bemerken:

Durch die Bromierung und Entbromung ist zweifellos eine Verbesserung der maltechnischen
Eigenschaften des Mohndles erreicht worden, oder besser gesagt eine Steigerung der
Trockenenergie. Wie wir im maltechnischen Teil sehen werden, ist mit dem Steigen der Jodzahl auch
eine Steigerung der schlechten Eigenschaften verbunden. Die hochungeséttigten Glyceride des
Mohndles zeigen typisch leindlartigen Charakter, sie gilben und hauten. Da ausserdem dies Verfahren
zur Verbesserung von Mohndl infolge seiner hohen Kosten praktisch niemals in Frage kommt, so
haben diese Arbeiten nur theoretisches Interesse. Wir haben die Jodzahl des Mohndls von 139 auf
168, also um 29 Einheiten erhoht und kénnen so unter Verwendung der einzelnen Zwischenstufen
und der analogen Arbeiten Uber das Sonnenblumendl eine grosse Reihe von Glyceriden studieren, die
im wesentlichen nur Linol- und Olsaure enthalten. Eine andere Frage ist allerdings die, inwiefern die
entbromten Glyceride den Naturprodukten entsprechen, da nach der ERDMANNSchen Theorie (I. c.)

* Ber. 59, 1390, (1926).
s Biochem. Ztschr. 60, 322.
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beim Entbromen Isomerisation auftritt. Dass dasselbe auch beim Bromieren der Fall zu sein scheint,
haben wir an den veranderlichen Schmelzpunkten beobachtet.
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. Teil:
Darstellung der hochungesattigten Glyceride aus Sonnenblumendl mittels Bromierung.
[29] Als Farbenbindemittel hat das Sonnenblumendl nur in Russland eine gewisse Bedeutung. In
maltechnischer Hinsicht ist es_infolge seiner 4%eringen Bedeutung nur unvollkommen untersucht. Die
Arbeiten von HOLDE*®, ANDES*’. und PETROW widersprechen sich in vielen Punkten wesentlich. Erst
1922 erstellte BAHRENSFELD (l. ¢.) zum ersten Mal eine quantitative Analyse und legte dadurch den
Grundstock fur eine systematische wissenschaftliche Bearbeitung. Uber die Konstitution der Glyceride
bestehen bisher nur Vermutungen, jedenfalls war von vornherein klar, dass hochungesattigte
Glyceride in bedeutend geringerer Menge als im Mohndl vorkommen mussten, was aus dem kleineren
Gehalt an Linolsdure und der dadurch bedingten geringen Trockenenergie hervorgeht.
Sonnenblumendl enthalt nur 46,3 % Linolsadure gegenuber 58 % des Mohndls. Bei einer Bromierung
waren deshalb entweder geringere Mengen hochungeséttigter Glyceride wie beim Mohndl oder solche
mit einer geringeren Trockenenergie zu erwarten.

Es wurde analog wie bei der Mohndlbromierung verfahren. Zur Anwendung kam ein in der
Versuchsanstalt kalt geschlagenes Ol mit folgenden Kennzahlen:

Jodzahl: 0,1721 gr verbr. 17,0 cc n/10 Jlg., J.Z.: 125,1 125,0
0,1765 gr verbr. 17,4 cc n/10 JIg., J.Z.: 124,9
Saurezahl: 2,6578 gr verbr. 0,57 cc n/2 KOH, S.Z.:5,78 5,74
2,9902 gr verbr. 0,63 cc n/2 KOH, S.Z.: 5,69
Verseifungszahl: 2,6578 gr verbr. 17,85 cc n/2 KOH, V.Z.: 188,9 189 4
2,9902 gr verbr. 22,24 cc n/2 KOH, V.Z.: 189,9 ’

[30] Bromierung.

20 gr Sonnenblumendl in 200 cc Petrolather wurden mit verdiinntem Brom behandelt. Es entstand ein
sehr feiner Niederschlag der sich auch bei langerem Stehen nur sehr unvollkommen absetzte, aber
doch ziemlich leicht filtrierbar war. Der Riickstand wurde dann mit kaltem Petroldther nachgewaschen,
und zur Entfernung des Broms mehrere Male mit Sprit dekantiert. Dabei wurde beobachtet, dass eine
nicht unbetréchtliche Menge im Sprit gelost blieb. Es resultierte ein schneeweisser Kérper, der sich
ausserlich von den aus Mohndl dargestellten Bromglyceriden durch nichts unterschied. Die Ausbeute
ist sehr wechselnd. Spater wurde von 50 gr Sonnenblumendl ausgegangen und dabei meist 10-12 gr
Bromglyceride erhalten.

Bromgehalt:  0.2072 gr ergaben 0,2270 gr AgBr, entspr.: 46,62 % 46,61 %

0,3006 gr ergaben 0,3292 gr AgBr, entspr.: 46,60 %
Der Bromgehalt ist also um rund 3% niedriger als bei den rohen Monnoioromglyceriden. Er liegt
zwischen den Werten eines bromierten Dilinolmonoélsiureglycerides und dem des
Diélmonolinolsdurebromglycerides. (47,6 bezw. 42,1 % Br2). Schon diese Zahl deutet darauf hin, dass
wir es wahrscheinlich in der Hauptsache im Sonnenblumendél mit einem Dilinolmonodlsaureglyecrid als
héchstungesattigten Bestandteil zu tun haben.

Fraktionierung: Bei einem Vorversuch: Losen in der eben ausreichenden Menge Benzol und Zusatz
von Petrolather lieferte keine Féllung. Nach wochenlangem Stehen hatten sich geringe Mengen eines
weis-[31]sen Niederschlages ausgeschieden, die neutral reagierten und gerade zu einer
Brombestimmung ausreichten.

Bromgehalt:  0,0250 gr ergaben 0,0302 gr AgBr, entspr.: 51,41 % Br»
Es kann sich hier &hnlich wie im Mohndl nur um einen zum gréssten Teil aus Trilinoleinbromid
bestehenden Kdérper handeln, dessen Vorkommen nun auch im Sonnenblumendl feststeht. Bei der
angewandten Menge von ca. 1 gr Rohbromglycerid macht er ungefdhr 2,5 % aus (als Bromid
gerechnet). Im Sonnenblumenél kommen deshalb wahrscheinlich ca. ¥2 % Trilinolein vor.

Ein Teil des Rohbromglycerides wurde nun in der bereits vom Mohndl her bekannten Weise in
Benzol geldst und mit Sprit versetzt. Beim Durchleiten von trockener Luft fallt zun&chst ein Ol aus, das
nach einigen Tagen zu einer weissen Masse erstarrt. Die Trocknung geschah in der Ublichen Weise.

Bromgehalt:  0,2318 gr ergaben 0,2605 gr AgBr, entspr.: 47,83 % Br»

Dieser Wert entspricht fast dem theoretischen flr Dilinolmonodélsdurebromglycerid (47,6 %). Der
Uberschuss ist erklarlich durch den oben erwdhnten geringen Gehalt am Trilinoleinbromid. Dieses
Produkt wurde noch einmal derselben Fraktionierung unterworfen:

Bromgehalt:  0,4092 gr ergaben 0,6429 gr AgBr, entsprechend: 48,14 % Br,

[32] Der Bromgehalt ist noch um etwas gestiegen. Da wir aber das Verhalten des Trilinoleinbromids
schon aus analogen Untersuchungen Uber Mohndl kennen, interessiert uns hier vor allem das Produkt
mit dem Bromgehalt 47,8 %, das ungefdhr einem Dilinolmonodlsdurebromglycerid entspricht.
Ausserdem waére es ein fast aussichtsloses Unterfangen, zu versuchen, reines Trilinoleinbromid aus
Sonnenblumendl darzustellen.

23 Mitt. d. techn. Vers. Anst., Berlin 1894, 12, 36.
. Chem. Ev. 1909, 16, 275.
Seifens.ztg. 1906, 33, 921.
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Suzuki und YokoYAMA* beschreiben das Dilinolmonodlsaurebromglycerid, das sie aus Lein- bzw.
Sojabohnendl herstellten, als ein Ol, wahrend ich eine weisse, klebrige aber feste Masse erhielt.

Entbromung der Sonnenblumendlbromglyceride.

Die Entbromung wurde ganz analog den schon friher beim Mohnél angewandten Methoden

ausgefuhrt. Eine Besonderheit gegenltber dem Mohndl konnte nicht beobachtet werden.

1. Bromglycerid m. 47,8 % Brom: Das entbromte Produkt unterscheidet sich dusserlich nicht von
Sonnenblumendl.

Jodzahl: 0,1638 gr verbr. 18,75 cc n/10 Jlg., J.Z.: 145,5 146.3
0,2153 gr verbr. 24,9 cc n/10 Jig., J.Z.: 147,0 ’
berechnet: 145,7
Séaurezahl: 0,3188 gr verbr. 0,05 cc n/2 KOH, S.Z.: 4,5
0.3478 gr verbr. 0,05 cc n/2 KOH, S.Z.: 4.1 4,3

Verseifungszahl: 0,3188 gr verbr. 2.16 cc n/2 KOH, V.Z.:
0,3478 gr verbr. 2,37 cc n/2 KOH, V.Z.: 190,4

[33]2.) Bromglycerid m. 46,6 % Brom:

Jodzahl: 0,1564 gr verbr. 16,65 cc n/10 Jig., J.Z.: 135,1
0,1342 gr verbr. 14,20 cc n/10 JIg., J.Z.: 134,4 134,7
berechnet: 138,5
Verseifungszahl: 0,5786 gr verbr. 3.92 cc n/2 KOH, V.Z.: 190, 190.8

0,4433 gr verbr. 3,02 cc n/2 KOH, V.Z.: 191,2

J
Sonnenblumendél, natirlich: 1
aus Sonnenblumendlbr.gl. m. 46,6 % Brom: 1
Mohnol naturlich: 1
aus Sonnenblumendélbr.gl. m. 47,8 % Brom: 1
aus Mohnolbromglycerid m. 49,8 % Brom: 1
aus Mohnélbromglycerid m. 51, 95 % Brom: 1

Samtliche hier angefihrten Glyceride, bezw. Ole setzen sich in der Hauptsache aus Linol- und
Olsdure zusammen. Im maltechnischen Teil wird zu untersuchen sein, in welcher Weise mit der
zunehmenden Jodzahl die Eigenschaften sich andern, vor allem, ob das Trilinolein, das fast die
Jodzahl eines Leindles hat, sich von einem solchen wesentlich unterscheidet, oder ob ein gradueller
Ubergang von den Mohnélglyceriden zum Leindl besteht. Eine technische Bedeutung hat diese Art
der Erhéhung der Trockenenergie des Mohndles nicht, da die Operationen zu langwierig und vor

allem viel zu teuer sind.

[34] Versuch einer Trennung von Mohndl in verschieden stark ungeséttigte Fraktionen mittels
Extraktion mit Alkohol-Petroléther.

Da es moglich war, Bromglyceride, bezw. deren Lésungen durch Fallen mit Sprit in Fraktionen mit
héherem und niedrigerem Bromgehalt zu trennen, so versuchte ich dasselbe auch beim frischen OL.

Jodzahl: (vom angewandten Mohndl).

0,1449 gr verbr. 15,85 cc n/10 Jig., J.Z.: 139, 139.3
0,1781 gr verbr. 19,57 cc n/10 JIg., J.Z.: 139, ’

Das Mohndl wurde im gleichen Volumen Petrolather geldst und versucht das Ol mit Sprit langsam
auszuféllen. Dabei stellte ich fest, dass der Sprit sich nicht mit der Lésung vermischte, sondern sich
dartber absetzte, wobei selbst nach wiederholtem Durchschitteln die Volumina der beiden
F1lssigkeiten gleich blieben. Der Sprit nahm lediglich eine schwach gelbliche Farbung an. Nach
Ofterem Ausschitteln mit frischem Sprit, trennte ich die beiden Flussigkeiten, verdampfte den
F?trolééther und entfernte den letzten Rest im Vakuum auf dem Wasserbade. Der Ruckstand hatte
olgende

Jodzahl: 0,2233 gr verbr. 24,5 cc n/10 Jlg., J.Z.: 139 139 5
0,2193 gr verbr. 24,1 cc n/10 JIg., J.Z.: 139 ’

Da sich die Jodzahl gegenliber dem frischen Mohndl nicht gedndert hatte, scheint eine Fraktionierung
auf diese Weise nicht moglich zu sein.

*° Ref. Chem. Umsch. 35, 292.
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Ill. Teil:

Uber die Isomerie der Linolsaure.

[35] In der Natur ist bis vor kurzem nur eine flussige 9,12-Linolsdure bekannt gewesen, deren

Einheitlichkeit aber noch nicht feststeht. Ein klnstliches geometrisches Isomeres stellt die von VAN DER

STEUR (I. ¢.) hergestellte elaidinierte Linolsdure dar. Ortsisomere Sauren, %Qenfalls alle kinstlich

erhalten, sind nur in der Form von 9,11-Linolsduren bekannt. So hat SMIT™ aus Rizinolein- und

Rizinelaidinsdure 2 feste 9,11-Linolsduren vom F.P.: 54° und 56°, sowie 2 verschiedene flissige

dargestellt. BOESEKEN und V. KRIMPEN®' erhielten durch Hydrierung von Elaeostearinsure ebenfalls

eine 9,11-Linolsdure. Ausserdem gehdrt noch hierher die SCHEIBERsche Saure, der Hauptbestandteil
des Scheiberschen Kunstéls.

Seit dem nun schon uber 20 Jahre zurtckliegenden Streit ERDMANN-BEDFORD (I. ¢.) gegen ROLLET
(. ¢c.), der mit seltener Heftigkeit gefihrt wurde, ist die Isomeriefrage der ungeséttigten Fettsduren
immer aktuell geblieben. Man kann sagen, dass es dariber eben so viele Meinungen gibt wie
Autoren. Wie bekannt nahmen ERDMANN-BEDFORD an, dass bei Bromierung keine Isomerisation
eintrete, dagegen bei der Entbromung. Dem gegeniiber nimmt ROLLET an, dass in den natirlichen
Olen nur einheitliche Sauren vork&men, die erst bei der Bromierung isomerisiert wirden. Beide
Autoren sind im Laufe der Jahre einer heftigen Kritik ausgesetzt gewesen. In_doppelter Hinsicht
verdient die Isomeriefrage grésstes Interesse: 1. Die Trockenenergie der fetten Ole wird wesentlich
durch das Verhéltnis an a- und b-Isomeren bestimmt. 2. Die quantitativen Methoden mittels
Bromierung gehen alle von der Voraussetzung aus, dass bei der Bromierung keine Isomerisation
eintrete. Infolge der grossen [36] Bedeutung dieses Themas sei es mir gestattet, etwas naher auf
diese Sache einzugehen, besonders auf die jingsten Forschungsergebnisse.

Haufig begegnet man in der Literatur Vergleichen zwischen ungesattigten Sauren mit einer
verschiedenen Anzahl von Doppelbindungen, was zu Forderungen fihrt, die m. E. véllig irrefuhrend
sind. Schon bei der Ol-, Linol- und Linolensaure sind die energetischen Verhaltnisse — und auf diese
kommt es letzten Endes bei der Isomerisation an — so verschieden, dgzss man nicht von der einen auf
die andere Schlisse ziehen kann. So kommt z. B. PFAHLER™ zu der Folgerung, die a-
Linolsdurebromierung verlaufe ohne Isomerisation und liefere einheitliche, feste Bromide, weil
ERDMANN-BEDFORD die, a-Linolensdure quantitativ in festes Hexabromid Uberfihrten und NICOLET
bewiesen habe, dass Olsaure ein einheitliches Bromid liefere. Solche Schlisse kénnen zu gréssten
Irrtiimern flhren.

Zunachst moéchte ich experimentelle Tatsachen anflhren, die fir oder gegen die beiden
klassischen Theorien sprechen. )

1. Gegen ROLLET: Er nimmt im natirlichen Ol einheitliche Sduren an. Demgegenuber fand aber K. H.
BAUER und A. FREIBURG™ jungst durch Belichten von Leindlen an der Sonne ein Steigen des
Gehaltes an b-Linolsaure, was nur erkléarbar ist, wenn man annimmt, dass durch die Sonne ein
Teil der b-Linolensaure in die a-Form zurtickgewandelt worden ist.

[37] 2. Gegen ERDMANN: Er stellte Uber das Zn-Salz die a-Linolensdure angeblich rein dar, welche
quantitativ in festes Hexabromid Uberginge. Darauf stltzt sich seine Theorie. AGDE™ kontrollierte
in sehr eingehender Weise diese Trennungsmethode und kam zu dem Schluss, dass eine
Abscheidung der a-Linolensaure auf diese Weise unmdglich ist. Zum gleichen Ergebnis kamen
KAUFMANN und KELLER™ und COFFEY™. BAHRENSFELD (l. c.) versuchte die Erdmannsche
Arbeitsweise auf die Linolsdure zu Ubertragen und kam ebenfalls zu einem negativen Ergebnis.
Die Unmoglichkeit der Reindarstellung eines dieser Isomeren ist sehr zu bedauern, da nur
dadurch exakte Untersuchungen ausgefihrt werden kénnen.

Die Unmdoglichkeit der Trennung der einzelnen Isomeren legt den Gedanken nahe, ob vielleicht ein
dynamisches Gleichgewicht vorliegt. Dann misste aber bei der Bromierung stets die gleiche Ausbeute
an Tetrabromid entstehen, was aber bekanntlich nicht der Fall ist.

Im Grund genommen widersprechen sich die beiden Ansichten in ihren Hauptpunkten gar nicht.
Es ist sehr wohl denkbar, dass bei der Bromierung eine Isomerisation auftreten kann, wovon die
einzelnen Isomeren verschieden stark betroffen werden, desgl. bei der Entbromung. Fir die in
natdrlichen Olen vorkommende 9,12-Linolsdure liegt dafir allerdings noch kein zwingender Beweis
vor, aber die von SMIT (I. c.) aus Rizinelaidinsdure dargestellte 9,11 Linolsdure mit konjugierten
Doppelbindungen und einem wohl definierten F.P. von 54° gibt beim Bromieren 2 Bromide, wovon das
héher§chmelzende beim Entbromen [38] 2 isomere Linolsauren zurlckbildet. Ebenso kindigt VAN DER
VEEN® an, dass er bei der Bromierung der elaidinierten Linolsdure mehrere Bromide erhalten habe.
Eine ndhere Beschreibung dieser Versuche hat obiger Autor bisher noch nicht veréffentlicht. Damit
mochte ich noch keinen Schluss auf die 9,12 Linolsdure des Mohnéls ziehen, aber es ist damit
wenigstens einmal gezeigt, dass bei derselben Saure sowohl beim Bromieren als beim Entbromen
Isomerisation stattfinden kann.

2? Ref. Chem. Umsch. 38, 117.

@ Ref. C. 1928 II, 2704.

e Chem. Umsch. 33, 68.

o Chem. Umsch. 38, 78.
Journ. f. prakt. Ch. 112, 37.

> Ztschr. f. angew. Chem. 42, 20, (1929).

it Journ. Soc. Ind. 40, 707 A (1921).
Chem. Umsch. 38, 117.
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Der Begriff ,,|lsomerisation (geometr. Isomerie):

Die 4 moglichen, geometrisch isomeren 9,12-Linols&uren:

HC— (II:_(CH2)4_CH3 HC— (Ilj—(CH2)4—CH3
HC—CH,—CH HC—CHz—(":H

HOOC—(CH,),CH HC—(CH,),—COOH

cis-cis cis-trans
CH_;—(%TH;L—CH H?IT—(CH;)4—CH3

HC—CH:—%H %H —CH,—CH
HOOC—CH,),—CH HOOC—CH,),—CH

trans-cis trans-trans

MARCUSSON griindet die Nomenklatur der Isomeren auf ihren Energieinhalt. Danach heisst die cis-cis-
Saure als die energiereichste die a-Séure. Nach ERDMANN soll sie bei der Bromierung quantitativ
festes Tetrabromid liefern. Dies ist bekanntlich das energiedrmste Bromid, weil es den hdchsten F.P.
hat. Man stelle sich nun die Konfiguration der Bromide vor, wie man wolle, zweifellos ist aus der
energiereichsten [39] S&ure das energiedrmste Bromid entstanden, also eine Isomerisation
eingetreten, wenn auch vielleicht eine quantitative. Die Nomenklatur a-b drlckt also bei den Bromiden
nicht mehr den Energiegrad aus, sondern die Herkunft. Auf Grund dieser Annahme durchléuft also die
a-Saure vermittels ihrer erhéhten Aktivitat bei der Bromierung alle Stufen von der cis-cis bis zur trans-
trans-Form, wobei das Brom nicht nur addiert wird, sondern auch katalytisch wirkt. Die trédgen b-
Sauren lagern zwar auch Brom an, bleiben aber bei der Umwandlung auf irgend einer Zwischenstufe
stehen, oder gehen vielleicht nur zum Teil in a-Bromid Uber. Dass das flissige, also energiereichere b-
Bromid von den energiedrmeren b-Sauren stammt, wéhrend die a-S&uren energiearmes a-Bromid
liefern, wird durch folgendes bewiesen: K. H. BAUER (I. ¢.) stellte durch Sonnenbelichtung von Leindlen
eine erhbhte Trockengeschwindigkeit fest, verbunden mit einer Steigerung (nicht immer allerdings!)
der Tetrabromidzahl. Das energiereichere Ol liefert also mehr energiearme Bromide, weil ein Teil der
im natdrlichen Ol vorkommenden b-Saure in die a-Form verwandelt worden ist. Dabei will ich nichts
daruber ausgesagt haben, ob die a- und b-S&uren bei der Bromierung je einheitliche Produkte liefern.

Wenn durch Belichtung eine Verschiebung der beiden Isomeren mdglich war, ist zu untersuchen,
ob durch Aenderung der Bromierungsbedingungen nicht ebenfalls eine Ausbeutednderung an festem
Bromid festzustellen ist, und zwar musste meiner Ansicht nach die Steigerung der Geschwindigkeit
der Bromierung eine erhdhte Ausbildung von festem Bromid zu Folge haben, da bei der etwas
erhéhten Temp. usw. die katalytische Wirkung des Broms gesteigert wird und dadurch ein grdsserer
Teil der b-S&ure in a-Bromid Ubergeht, bezw. zuvor in a-Linolsdure verwandelt wird. Natirlich ist dabei
eine Substitution von Brom zu vermeiden.

[40] Darstellung der Tetrabromide.
a. Aus Mohndl:

Es wurde in allgemeinen nach der Vorschrift von JUNG (I. c.) gearbeitet. Das Tetrabromid hatte
schon nach einmaligem Aufschld&mmen und Kochen in Petrolather den geforderten F.P. von 115°.
Beim richtigen Umkristallisieren aus Petroldther oder Ligroin erhélt man seidenglanzende weisse
Blattchen.

Ausbeute: Aus 500 gr O1 — 280 gr Tetrabromid.

b. Aus Sonnenblumendl:
Analoge Arbeitsweise wie a. Nach dem Umkristallisieren weisse Blattchen vom F.P. 115°.
Ausbeute: Aus 200 gr O1: 60-80 gr Tetrabromid.

Die Identitat der Tetrabromide.
Wiederholtes Schmelzen und Erhitzen auf 160° bis zu 2 Stunden mit und ohne Lésungsmitteln ergab
keinerlei Anderung des Schmelzpunktes im Gegensatz zu den Bromiden dar Glyceride.

Die Tetrabromide unterscheiden sich rein dusserlich nicht, haben denselben Schmelzpunkt und
ihr Mischschmelzpunkt ergibt keinerlei Depression. Da aber BAHRENSFELD (1 .c.) gezeigt hat, dass die
aus dem Tetrabromid aus Sonnenblumendl dargestellte Linolsdure beim erneuten Bromieren eine
andere Ausbeute an Tetrabromid gibt, wie die aus Mohndl dargestellte, so lag die Vermutung nahe,
dass eine optische Isomerie vorliege.

[41] Zur Frage der kristallographischen Identitdt der Linolsauretetrabromide aus Mohn- und
Sonnenblumendl.
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Es wurde in der V.A. beobachtet, dass das Tetrabromid der Linolsdure augenscheinlich stérkere
Kristallisationsfahigkeit besitzt als das Hexabromid der Linolenséure, eine fur die Theorie der frischen
fetten Ole wichtige Tatsache. In seiner Diss. hat JUNG einen Kristall des Tetrabromides der Linolsaure
abgebildet, (Vergréss. 250 x), der den Eindruck erweckte, einheitlich zu sein und die
ausserordentliche Kristallisationsfahigkeit dieses Bromides zu beweisen schien. Ich stellte solche
Kristalle in verschiedenen Losungsmitteln her und erhielt &hnliche Formen. Herr PROF. DR. STEINMETZ
hatte die Gute die Kristalle zu untersuchen und teilte mir als Ergebnis folgendes mit:

Infolge der verhéltnisméssig geringen Kristallisationsféhigkeit konnte nur festgestellt werden, dass
beide Tetrabromide aus Mohn- und Sonnenblumendl in diinnen prismatischen Blattchen mit schiefer
Ausléschung kristallisieren und wahrscheinlich dem monoklinen System angehéren. Aller
Wahrscheinlichkeit nach sind sie auch kristallographisch identisch.

Herrn Prof. Dr. Steinnetz méchte ich auch an dieser Stelle fur seine Muhe bestens danken.

Linolséaure aus den Tetrabromiden.
Die Entbromung wurde im Allgemeinen nach der alten Methode von ROLLET (l. ¢.) ausgefuhrt.
Die Sauren destillierten Uber bei 227°/12 mm, bezw. 203°/1 mm. In beiden Féllen waren es

wasserklare, farblose Flissigkeiten.
[42] Kennzahlen der Linolsaure aus Mohndl.
Jodzahl:

0,1383 gr verbr. 19,3 cc n/10 Jlg., 77,0

77,9

J.Z.: 1
0,1417 gr verbr. 19,85 cc n/10 Jig., J.Z.: 177,
¢ bereghnet: 181 177,5

Saurezahl:

0,5212 gr verbr. 3,72 cc n/2 KOH,S.Z.: 20
0,5906 gr verbr. 4,20 cc n/2 KOH,S.Z.: 19
berechnet: 20

1
5 199,9
Linols&ure aus Sonnenblumendl.

Jodzahl:
0,1454 gr verbr. 20,4 cc n/10 Jig., J.Z.: 178,0 177.7
0,1227 gr verbr. 17,12cc n/10 Jig. J.Z.: 177,3 ’
Séaurezahl:

0,4564 gr verbr. 3,23 cc n/2 KOH,S.Z.:  198,5
0,4972 gr verbr. 3,51 cc n/2 KOH,S.Z.:  198,2 198,4

’ )

Die Eigenschaften der beiden Sauren im Aufstrichversuch stimmten mit den von JuNG (I. c.)
gemachten Erfahrungen Uberein. Beide gilbten und bildeten im Film Kristalle, die aber nicht isoliert
werden konnten.

Verseifung von Mohnél mit Rizinussamenferment.

Die Tatsache, dass der Schmelzpunkt der Bromglyceride sich beim wiederholten Schmelzen anderte,
wahrend Linolsduretetrabromid dieses Verhalten nicht zeigte, legte mir die Vermutung nahe, dass, wie
schon angedeutet, die Isomerisation im Glyceridverband eine andere sei als im freien Zustand, oder
dass schon bei der Verseifung (Gegenwart von Alkali, 80°!) eine Umlagerung stattfinde. Aus diesem
Grunde suchte ich die [43] Verseifung unter mdglichst milden Bedingungen ohne Alkali und in der
Kélte auszufihren. Sollte dann tatsachlich die Linolsdure in einem anderen Zustande vorliegen, so
musste sich dies bei der Bromierung in der Ausbeute an Tetrabromid vom F.P. 114° dussern._Ich
arbeitete nach einem in ,BLUCHER, Auskunftsbuch iiber die chem. Ind.“ beschriebenen Verfahren. >

1. Versuch: 20 gr Rizinussamen wurden mit samt den Schalen zerquetscht und kurze Zeit mit 50 gr
Mohndél bei 45°stehen gelassen, dann wurden weitere 50 gr Mohnél und 60 cc

0,12 %ige Essigsadure zugegeben und 20 Stunden auf der Maschine geschuttelt. Nun wird
Schwefelsdure 1:5 zugegeben, worauf sich die entstandene dickflissige Emulsion in eine Wasser-
und Fettsaureschicht teilt. Die Rizinuskerne sind nun leicht zu entfernen. Die Fettsduren werden in
400 cc Petrolather aufgenommen, gewaschen und gekihlt, wobei der grdsste Teil der geséttigten und
die Oxyséauren ausfallen. Nach dem Filtrieren wird wie Ublich bromiert. Die Ausbeute an festem
Tetrabromid war die gleiche, wie bei der gewdhnlichen Verseifung. Die Vollstadndigkeit der Verseifung
wurde zuvor durch Bestimmung der S&urezahl der Fettsduren kontrolliert.

Saurezahl:
0,6613 gr verbr. 4,49 cc n/2 KOH,S.Z.:  190,5
0,7134 gr verbr. 4.77 cc n/2 KOH,S.Z.:  192.0 191,3

Die Verseifung ist also befriedigend verlaufen.

2. Versuch: Ansatz wie vorher, nur wurde die Emulsion nicht durch S&ure beseitigt, sondern durch
langeres Stehenlas-[44]sen mit Petrolather, um die Fettsduren nicht der Einwirkung der starken

® D. R. P. 145413/147757/188429/145413.
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Mineralsdure auszusetzen. Weiterbehandlung und Bromierung wie vorher. Ausbeute an festem
Tetrabromid: normal.

3. Versuch: Wie 2. nur wurden die Rizinuskerne vorher geschélt. Ebenfalls normale Ausbeute an
Tetrabromid.

Folgerung: Hiermit ist erwiesen, dass alkoholische KOH in der Wéarme keine Veradnderung der
Linolsadure hervorruft. Deshalb ist mit grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass die freie
Linolsadure identisch mit der im Glyceridverband befindlichen ist, Die Verschiedenheit der
Bromglyceride und der Tetrabromlinolsdure beim Schmelzen durfte deshalb auf eine durch das Brom
hervorgerufene verschieden starke Isomerisationswirkung zurlckzufiihren sein, die beim Glycerid
unvollstandiger verlauft.

Bromieren von Linols&ure unter abnormen Bedingungen.

Zweck dieser Versuchsreihe war, festzustellen, inwieweit veranderte Bromierungsbedingungen die
Bildung des festen Tetrabromids beeinflussen, Nach der ERDMANNschen Theorie durfte sich die
Ausbeute nicht andern, wenn bei der Bromierung keine Isomerisation eintritt. Auf jeden Fall war
natdrlich die Reaktion in solchen Grenzen zu halten, dass keine Substitution eintreten konnte. Die
folgenden Tetrabromidzahlen haben nicht als Héchstwerte zu gelten, sondern als Mittelwerte, da der
von EIBNER-MUGGENTHALER vorgeschriebene Weg absichtlich verlassen wurde.

[45] Bromierungsmedium:
Da gewohnlicher Petrolather mit Brom verhaltnisméssig rasch reagiert, musste er zuerst damit
abgesattigt werden, was BROSEL und JUNG (I. ¢.) schon getan haben. Nur schien mir nach JUNG etwas
zuviel Brom in den Petroldther zu kommen, wodurch seine Ldseféhigkeit unnétig erhéht wird. ich
verfuhr deshalb wie folgt:

500 cc Petrolather wurden mit Brom unter Kihlung solange versetzt, bis keine Entfarbung mehr

eintrat. Nun gab ich noch 5-10 cc Brom zu und liess Uber Nacht stehen. Am andern Tag war die
Farbung noch nicht verschwunden. Mit Thiosulfat wurde das Uberschissige Brom entfernt, der
Petrolather mit Soda und Wasser neutral gewaschen, Uber Glaubersalz getrocknet und destilliert. Zur
Verwendung gelangte die Fraktion zwischen 30 und 65°. Ausbeute ca. 280 cc.
Um zu brauchbaren Vergleichswerten zu kommen, war es nétig die gleiche Einwage und dieselbe
Konzentration einzuhalten. Ich verwandte zu jedem Versuch ca. 1,5 gr Linolsdure in 10 %iger Lésung
und kuhlte vor dem Bromieren in einem 100 cc Erlenmeyerkolben 10 Minuten in Eis-
Kochsalzmischung. Die Menge des Waschpetrolathers betrug 3/4 der zur L&sung verwendeten
Menge. Nach dem Bromieren wurde der Kolben |2 Stunden lang in frische Eis-Kochsalzmischung
gestellt. Der nach dem Filtrieren noch anhaftende Petrolather wurde durch abwechselndes Trocknen
bei 80° und Evakuieren entfernt. Nach 2 Stunden trat gewdhnlich Gewichtskonstanz ein. Der zum
Nachwaschen verwendete Petrolather war nicht verbromiert, um das anhaftende Brom leicht
entfernen zu kénnen.

[46] 1. Bromieren von Linolsdure nach EIBNER-MUGGENTHALER: Es wurde innerhalb 20 Minuten
genau %2 cc Brom in gleichen Abstdnden zugegeben. Von da an mit der doppelten
Geschwindigkeit bis zur bleibenden Rotfarbung bromiert. Nach dem Trocknen: F.P. 112°.

Mittlere Tetrazahl: 87,3

2. Bromieren von Linolsdure in der Mutterlauge von 1.: Es wurde die gleich grosse Menge in der
noch bromhaltigen Mutterlauge von 1. bromiert. Das Produkt war nicht ganz rein, was auf die
veranderten Lésungsbedingungen zurtckzufihren ist. Es wirde sich daraus eine Tetrazahl von
ca. 92 errechnen. Natirlich kdnnen hieraus wegen der geringen Reinheit keine weitgehenden
Schlisse gezogen werden, doch ersieht man, dass das a-Bromid mit den Gbrigen Bromiden nicht
in einem dynamischen Gleichgewicht stehen kann, da bei den veradnderten Versuchsbedingungen
(grosser Uberschuss der einen Komponente) die Ausbeute an Tetrabromid wesentlich hatte
steigen mussen, Ebenso hat das anwesende b-Bromid keinen katalytischen Einfluss ausgeubt.

3. Bromieren innerhalb von 5 Minuten:
Das entstandene Produkt war rein. Mittlere Tetrazahl: 94.3

4. Sofortiges ZusammengieBen von Linolsdurelésung und Brom: Es entsteht eine erhebliche
Warmetdnung, begleitet von Bromwasserstoffentwicklung. Nach dem Abkihlen fiel das
Tetrabromid rein aus.

Mittlere Tetrazahl: 73,3

Infolge offenbar eingetretener Substitution scheidet dieses Ergebnis aus der Versuchsreihe aus.

[47] 5. Eintropfenlassen von Linolsdurelésung in die Bromlésung, wobei das Lésungsmittel zu je 1/3
auf die Saure und das Brom verteilt wurde. Mit dem letzten Drittel wurde der Rest der Linolsaure
aus dem Gefass gespult. Dauer des Versuchs: 1/4 Stunde. Mittlere Tetrazahl: 91,0

6. Andere Versuche dieser umgekehrten Bromierung in verschiedenen Zeitrdumen fuhrten zu
Tetrazahlen tber 100. Doch waren die Produkte nicht ganz rein.

7. Bromierung in starker konzentrierten Lésungen:
Info(ljge der ebenfalls erhaltenen unreinen Produkte, kénnen die Ergebnisse nicht diskutiert
werden.
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Ergebnis: Es kann gesagt werden, dass die Ausbeute an Tetrabromid aus Linolsdure bei sonst
gleichbleibenden &usseren Bedingungen abhéngig ist von der Geschwindigkeit der Bromierung und
der Bromkonzentration. Die Anderung ist zwar nicht gross, aber immerhin wird dadurch die
RoLLETsche Theorie von der Isomerisation der Linolsdure bei der Bromierung gestitzt. Die Herkunft
dieses Uberschusses an Tetrabromid ist natirlich schwer festzustellen. Ist ein Teil der b-Linols&ure in
die a-Form umgewandelt worden, oder hat sich nur nach der ROLLETschen Ansicht das Gleichgewicht
bei der Bromierung verschoben? Die Klarung dieser Fragen ist allerdings ohne eine einheitliche
Linolsaure als Ausgangsmaterial nicht I6sbar.

[48] Verdnderung von Mohndl durch kurzwellige Strahlung.

Es ist schon langere Zeit bekannt, dass fette Ole sich charakteristisch durch ihr Verhalten im
ultravioletten Licht unterscheiden. So reflektiert Lein- und Holz6él das Uviollicht nahe unter der
Oberflache, wéhrend Rizinusél die U-Strahlen bis in grosse Tiefen dringen lasst. Das Mohndl stellt ein
Mittel zwischen den beiden Olgruppen dar. Die durchdringbare Schicht ist ca. 2 cm stark und
luminesziert blaulich, ohne Nachleuchten. Ich setzte nun in einem flachen, aus Uviolglas angefertigten
Gefadss das Mohndl unter Luftausschluss einer langeren Bestrahlung im u.v. Licht aus. Als
indifferentes Gas verwandte ich Kohlensaure bei einem Druck von 12 mm.

Nach 4 Stunden schon war ein Ruckgang der Intensitédt der Lumineszenz festzustellen, aber das
Licht durchdrang dafiir tiefere Schichten. Gesamtbelichtungsdauer 60 Stunden. Schon einige Zeit
vorher hatte sich dusserlich nichts mehr veréndert. Die Strahlen drangen ungeféhr in eine Tiefe von
3—4 cm, wéhrend ihre Intensitat bedeutend schwécher wurde. Farbe, Geruch und Viscositét hatten
sich nicht merklich verédndert. Aber schon kurze Zeit nach Beendigung der Belichtung war kaum mehr
ein Unterschied in der Lumineszenz gegenuber frischem Mohndl festzustellen.

1. Kennzahlen des unbelichteten frischen Mohnéls:
Jodzahl:

0,1449 gr verbr. 15,85 cc n/10 Jlg., J.Z: 139,0

0,1781 gr verbr. 19,57 cc n/10 JIg., J.Z.: 139,5 139,3
Saurezahl:

0,8940 gr verbr. 0 cc n/2 KOH, S.Z.:
2,6438 gr verbr. 0 cc n/2 KOH, S.Z.:

[49] Verseifungszahl:

1.8940 gr verbr. 12,92 cc n/2 KOH, V.Z.
2,6438 gr verbr. 18,08 cc n/2 KOH, V.Z.:

Tetrabromidzahl:
1,9103 gr ergaben 1,4767 gr Tbr.,T.Z.: 77,3
1,9246 gr ergaben 1,4934 gr Tbr.,T.Z.: 77,6 77,5

2. Mohndl, 60 Std. mit Uviollicht belichtet:
Jodzahl:

0,1160 gr verbr. 12,85 cc n/10 Jlg., J.Z.:
59r 5ccn/10 Jlg., J.Z.:

[ole]

—
o

191,5

—_
~Nw

0,1155 gr verbr. 12,7 1?181% 140,6
Séurezahl:
3,0557 gr verbr. 0,05 cc n/2 KOH,S.Z.:
4,8857 gr verbr. 0,07 cc n/2 KOH,S.Z.:
Verseifungszahl:

3,0557 gr verbr. 20,75 cc n/2 KOH, S.Z: 1910
2.6438 gr verbr. 18,07 cc n/2 KOH, SzZ: 1919 1915
Tetrabromidzahl:

2,1604 gr ergaben 1,7609 gr Tbr.,T.Z.: 83,6
20940 gr ergaben 1,7275 gr Tbr..T.Z.: 82,5 83,1

43 0,44

3. Mohndl wurde wiederum 60 Std. im Uviollicht belichtet mit einer Spur Jod als Katalysator.
Jodzahl:

0,2014 gr verbr. 22,20 cc n/10 Jlg., J.Z.: 138,9

0.1264 gr verbr. 13.85 cc n/10 JIg.. Jz: 1391 139,0
Séurezahl:

1,2310 gr verbr. 2 Tropfen n/2 KOH, S.Z.: 0

1,4823 gr verbr. 2 Tropfen n/2 KOH, S.Z.: 0

Tetrabromidzahl:
1,9306 gr ergaben 1,4550 gr Tbr.,T.Z.: 75,4
1,8672 gr ergaben 1,3998 gr Tor..T.Z.: 754 75,4

[60] Die Tetrabromidzahl ist also beim belichteten Ol um 6 Einheiten gestiegen, wahrend das Jod die
Tetrazahl um eine Kleinigkeit herabgesetzt hat. Es sind auch Félle bekannt, wo das Halogen eine
Isomerisierung nach der energiedrmeren Seite hin veranlasst: Eine Spur Brom verwandelt die
Maleinsaure in die Fumarséure, desgleichen die a-Elaeostearinsdure in die b-Form. Der Einfluss auf
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das Gleichgewicht ist hier nur ein sehr geringer, vielleicht ist dies ein Spezifikum der Linolsdure, oder
aber die Glyceridbindung verzégert die Umlagerung.

4. Belichtung von Mohnél im Sonnenlicht (Dauer 3 Monate):
Jodzahl:

0,1606 gr verbr. 17,65 cc n/10 Jlg., J.Z: 139,5

0.1696 gr verbr. 18,70 cc n/10 JIg., Jz: 1395 139,5
Séurezahl:

2,0269 gr verbr. 0,05 cc n/2 KOH, S.Z.: 0,7 0.7

5,0094 gr verbr. 0,1 cc n/2 KOH,S.Z.: 0,6 )
Tetrabromidzahl:

1,7008 gr ergaben 1,3946 gr Tbr.,T.Z.: 82,2
1,7522 Sr ergaben 1,4502 Sr Tor.T.Z: 829 82,6

Der Effekt der Sonnenbelichtung ist also ungeféhr derselbe wie bei der ultravioletten Bestrahlung: eine
kleine Zunahme der Tetrazahl bei sonst gleichen Kennzahlen. Die Sonnenbelichtungsdauer erstreckte
sich allerdings nur Uber ca. 3 Monate, wobei noch dazu schlechtes Wetter vorherrschte. Es wére
demnach noch interessant festzustellen, welche Veradnderung eine jahrelange Belichtung hervorruft.
Jedenfalls kann gesagt werden, dass die von K. H. BAUER (. ¢.) am belichteten Leindl gemachten
Beobachtungen auch auf das Mohndl zutreffen, allerdings in erheblich geringerem Masse.

[51] Untersuchung der flissigen Linolsdurebromide

Reine Linolsdure wurde unter den Ublichen Bedingungen bromiert (20 %ige L&sung). Nach dem
Abfiltrieren vom festen Bromid wurde das Filtrat durch Thiosulfatiésung vom Uberschlissigen Brom
befreit und der Petrolather nach dem Trocknen durch Durchleiten von Luft vertrieben, Zum Schluss
wurde noch bei gew. Temp. evakuiert. Es resultierte ein gelblicher Syrup von eigenartigem Geruch.

Versuche:

1. Erhitzen des Syrups auf 130°. Es entweichen Dampfe, die gegen Lackmus neutral reagieren.
Das Produkt farbt sich dunkel und wird zahflussig.

2. Erhitzen auf 80°: Dasselbe Ergebnis, nur tritt die Zersetzung etwas langsamer ein.

3. Erhitzen der b-Bromide in Benzol geldst auf dessen Siedetemp. 80°. Nach 20 Minuten war die
Lésung deutlich braun geworden. Durch Evakuieren auf dem Wasserbad wurde das Benzol
entfernt. Es hinterblieb ein &hnlicher Ruckstand wie unter 1) und 2).

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das Arbeiten mit b-Bromiden bei héherer Temp. nicht
zulédssig ist. Eine Bromwasserstoffentwicklung wurde aber nicht beobachtet. Nach l&dngerem
Aufbewahren in geschlossenen und offenen Gefédssen wurden die b-Linolsdurebromide mehr und
mehr braun.

[52] Untersuchung dieser durch Erhitzen veranderten Bromide:
Die flussigen Linolsauretetrabromide wurden 2 Stunden auf 100° erhitzt, wodurch sie dunkelbraun
wurden, aber ihre Viscositat nicht wesentlich veranderten.

Bromgehalt:

0,1615 gr ergaben 0,1850 gr AgBr, entspr.: 48,75 % Br.
grer 9rAag berec%net: 53,3 °/: 2

Die braunen Produkte wurden mit Zink in alkoholischer Lésung entbromt. Es entstand dabei ein
dunkelgelbes Ol, das etwas viscoser als Linolsdure ist. Es zeigt keinerlei Neigung zur Kristallisation.

Kennzahlen des entbromten Oles:

0,0970 gr verbr. 11,70 cc n/10 Jlg., J.Z 153,0

0,1018 gr verbr. 12,58 cc n/10 JIg., J.Z 152,8 152,9
Séurezahl:

0,3864 gr verbr. 10,28 cc n/10 KOH, S.Z 1491

0,4100 gr verbr. 10,96 cc n/10 KOH, Sz 149,8 149,5
Verseifungszahl:

0,3468 gr verbr. 9,70 cc n/10 KOH, S.Z 152,5

0,4100 gr verbr. 11,15 cc n/10 KOH, SZ 152,3 152,4

Molekulargewicht:
0,0091 gr Subst. aelést in 0,0986 gr Kampher ergaben eine mittlere Depression von 12,2°.
Daraus Mol. Gew.: 302.
Vorstehende Zahlen besagen folgendes: Am starksten hat sich durch das Erhitzen die Saurezahl
verdndert, namlich verringert. Da die Esterzahl unbedeutend ist, muss eine par-[53]tielle
Decarboxylierung stattgefunden haben. Eine Polymerisation, wie sie bei den flissigen
Elaeostearisdurebromiden angenommen wird, hat kaum stattgefunden, das Molekulargewicht ist fast
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gleichgeblieben. Die Abnahme des Bromgehaltes, der die Herabsetzung der Jodzah1 des entbromten
Produktes fast theoretisch entspricht, scheint auf das Entweichen bromhaltiger organischer
Verbindungen, wenn auch nur in geringem Masse, zurlckzufihren zu sein, da, wie erwédhnt, die
Dampfe gegen Lackmus vollkommen neutral reagierten.

Uber das Vorkommen anderer fester Linolsduretetrabromide.

Wie viel Bromide bei der Linolsdurebromierung tatsachlich entstehen kdnnen, ist zur Zeit nicht
bekannt. Man kennt nur das feste, bei 114° schmelzende und dann die flissigen Bromide, von denen
man nicht weiss, ob sie einheitlich sind oder nicht, die man aber in ihrer Gesamtheit als b-Bromide
bezeichnet. FARNSTEINER™ hielt es fiir erwiesen, dass man das feste Tetrabromid durch
Uberschissiges Brom in ein petrolather-16sliches umwandeln kénne. Ndhere Angaben fehlen, sodass
ungewiss ist, ob er ein flissiges oder ein anderes festes Bromid meint. Vielleicht hand%te es sich
Uberhaupt nur um ein Bromsubstitutionsprodukt, Jedenfalls knlipften MATTHES und BOLTZE™ daran an,
als sie aus dem Ol des Goldlacksamens durch Umkristallisieren des Tetrabromides von 114° weisse
Kristalle erhielten, die bei 57° schmolzen und die sie fir ein zweites festes Linolsauretetrabromid
hielten. Trotzdem die Bromanalyse um 1,4 % zu wenig Brom ergab (51,93 % gegen theor. 53,33 %!)
und obwohl keine Be-[54]stimmnung der Aciditat ausgefihrt wurde, fand dieses Ergebnis Eingang in
verschiedenen Lehrblchern wie in das von A. GRUN. Merkwirdig war, dass die Verfasser das
Tetrabromid, also eine freie S&ure aus absolutem Alkohol umkristallisierten, wodurch die Mdglichkeit
der Veresterung gegeben war. Ich reproduzierte das Umkristallisieren mit reinstem Tetrabromid aus
Mohndl und konnte eine merkliche Veresterung feststellen.

Darstellung von Tetrabromlinolsdureéathylester:
6 gr Tetrabromlinolsdure wurden mit 60 cc abs. Alkohol und 2 cc conc. Schwefelsédure 4 Std. unter
Ruckfluss erhitzt. Dann wurde der Sprit teilweise verdampft, mit Wasser verdiinnt, ausgeéthert. Die
atherische Ldésung wurde mit Soda und Wasser gewaschen, Uber Glaubersalz getrocknet und der
Aether verdampft. Der Rlckstand, au%1Sprit umkristallisiert, bestand aus weissen Blattchen vom F.P.:
63°, was den Angaben von NICOLET ' entspricht. Auf Grund der Darstellungsweise dirfte der von
MATTHES und BOLTZE dargzestellte Kérper Mischkristalle aus den Aethylester mit etwas freier Sure
sein. PALMER und WRIGHT - fanden bei der Untersuchung von Baumwollsaatdl ebenfalls Kristalle vom
F.P.: 58°, die sie aber als dem Aethylester identifizierten (wahrscheinlich mit etwas freier Saure). Nun
fand TAKAHASHI® durch Entbromen und Wiederbromieren von Tetrabromid (F.P.: 114°) aus
Sojabohnendl 3 verschiedene isomere Bromide: a: F.P. 114°, b: F.P. 59-60°, g: flissig. Jedes diesgr
3 Bromide lieferte nach dem Entbromen und wieder Bromieren alle 3 Isomere wieder. H. PFAHLER
untersuchte ebenfalls Sojabohnenél, berichtet aber nichts tGber das neue Tetrabromid.
[55] SIMEONA SANTIAGO und AUGUSTUS P. WEST® fanden bei der Untersuchung des Lumbangoles
neben den beiden bekannten 2 neue Bromide, b: 59-60°, g: 57-58°, wovon das eine kristallin, das
andere amorph sei. Beide wurden aus den Mutterlaugen des a-Tetrabromides gewonnen. Beim
Entbromen und Wiederbromieren aller 4 Bromide erhielten sie aber immer nur a-Tetrabromid neben
flissigem im Gegensatz zu TAKAHASHI. Sie schliessen daraus auf eine andersgeartete Linolsdure im
Lumbangdl als im Sojabohnenél. Die Bromanalysen stimmten gut, Elementaranalysen und
Aciditatsbestimmungen wurden leider nicht ausgefuhrt. Zum Umkristallisieren haben die Verfasser
ebenfalls Aethyl- und Methylalkohol benltzt, sodass auch hier die Mdglichkeit der Veresterung
gegeben war. Zudem hat SMIT™ noch festgestellt, dass der Methylester der Tetrabromlinolsédure
denselben Schmelzpunkt wie der Aethylester hat. SANTIAGO und WEST kommen zu dem Schluss, dass
im Lumbang®l alle 4 méglichen Linolsauren schon vorgebildet waren. Dies wére insofern merkwurdig,
als die Natur nie alle mdglichen Isomeren schafft, sondern nur die energetisch beglnstigten.
Jedenfalls ist das bisher vorhandene experimentelle Material noch viel zu widersprechend, als dass
die Existenz zweier weiterer fester Linolsauretetrabromide schon feststiinde. Es wird sich wohl in den
meisten der eben angefihrten Bromide um Methyl- oder Aethylester der Tetrabromlinolsdure handein.
Die Frage ware sehr leicht durch Bestimmung der Aciditat zu entscheiden gewesen.

Wir sehen, dass auf diesem Gebiet noch sehr viele Aufgaben zu I6sen sind.

[66] Folgerungen:

1. Durch Veradnderung der Bromierungsbedingungen ist es mdglich, wenigstens zu einem kleinen
Teil das Verhdltnis von flussigem zu festen Bromid zu verschieben. Dies deutet auf eine
Isomerisation bei der Bromierung hin. Inwieweit das feste a-Tetrabromid der urspriinglich
vorhandenen a-Sdure entspricht, ist nur dann festzustellen, wenn man mit einheitlichen
Ausgangsmaterialien arbeiten kann.

2. Die Veranderlichkeit der Schmelzpunkte der Bromglyceride gegeniiber denen der freien Bromide
lasst ebenfalls auf eine Isomerisation schliessen. Es ist leicht erklarlich, dass, gehemmt durch die
Glyceridbindungen die Isomerisation unvollstandig und langsamer verlaufen muss.

23 Ztschr. f. Unters, der Nahr. u. Gen. Mittel 1899, S. 19.
o Arch. Pharmac. 250, 225.
Chem. z. Bl. 1921 1lI, 522.
= Journ. of. Ind. and Engin. Chem. 6, 822-23.
o Ref. Chem. z. Bl. 1927, 2, lll, 239.
Chem. Umsch. 33, 68.
> The Philippine Journ. of Science 32, 41-42, 297-312.
Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 49, 539.
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3. Ultraviolette Strahlen und Sonnenlicht verschieben etwas das Verhéltnis von a- zu b-Linolsdure im
Mohnél. Anwesenheit von Halogen verschiebt das Gleichgewicht zugunsten der b-Sé&ure.

4. Auf Grund des Energieinhaltes der a- und b-Linolsédure ist anzunehmen, dass erstere vielleicht
vollstédndig in festes Bromid Ubergebt, wéhrend letztere dieses Endstadium entweder gar nicht,
oder nur unvollkommen erreicht. Deshalb gibt eine Bestimmung der Tetrabromidzahl keine
absoluten, sondern nur Vergleichswerte.

VAN DER VEEN (l. c.) zitiert verschiedene Leindlanalysen und stellt fest, dass die berechneten
Komponenten (b-Linolen- und b-Linolsdure) grosse Differenzen aufweisen, wahrend die
direktbestimmten Komponenten (a-Sauren) wenig auseinandergehen. Er kommt zu dem Schluss:
sNachdem immer [57] mehr Anzeichen daraufhindeuten, dass bei der Bromierung Isomerisation
eintritt, so kann die Bromierungsmethode nicht mehr zur Ermittlung der quantitativen
Zusammensetzung eines Oles herangezogen werden.”

Es ist also eine der ndchsten Aufgaben der Zukunft eine quantitative Methode auszuarbeiten, die
die Bromierung umgeht.
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[0.S.]

IV. Teil:

Die Thermoreaktionen der Mohnélfiime.

[58] Eines der wichtigsten und am leichtesten feststellbaren Unterscheidungsmerkmale der Gruppe
der maltechnisch mohnélartigen Ole von den Lein- und holzdlartigen ist bekanntlich die Eigenschaft,
dass die Filme der ersteren Gruppe schon bei verhéltnisméssig niedriger Temp. schmelzen unter
Entwicklung eines brennbaren Gases. Dieser Erscheinung wurde bisher nur ein sehr geringer Wert
beigelegt. In der V.A. hat bisher lediglich Herr Dr. ROSSMANN einige Vorversuche angestellt, Uber die
A. EIBNER in seinem Buche ,Uber das Oltrocknen® vorldufig berichtet hat.

Ein ganz dhnliches Verhalten, das der Synaerese, welche eine Entmischung der kolloiden Phasen
darstellt, zeigen auch junge Leinélfilme bis zu einem Alter von 3 Wochen. Aber nach dieser Zeit
verlieren sie die Fahigkeit des Schmelzens und verkohlen nur noch bei Temperaturen tGber 200°.

Synaerese und Schmelzen hdngen eng zusammen. Beides sind Anderungen der hemikolloidalen
Eigenschaften des Films, die naturlich infolge der Verlagerung der kolloidalen Bausteine auch
chemische Verénderungen verursachen kénnen. Dass die Synaerese auf rein kolloidalen Ursachen
beruht und keine Hydrolyse ist, wie der Chemiker zuerst vermutet, ergibt sich daraus, dass ein 22
Jahre alter Mohndlfilm noch 8,2 % an gebundenem Glycerin enthielt, wie in der V.A. festgestellt
wurde.

STAUDINGER unterscheidet Polymerisationen (im weitesten Sinne!), welche reversibel sind und zu
Hemikolloiden, fihren und irreversible, die Eukolloide liefern, wobei meist die hemikolloidale die
Zwischenstufe zur eukolloiden bildet. JOHANN SCHEIBER bezeichnet den kolloiden Zustand als Funktion
des Polymerisationsgrades. Trotzdem nun der hemikolloidale Charakter der Mohndlfilme diese
Gruppe von Olen von vornherein [59] als minderwertig bezeichnet, kénnten sie gerade deshalb von
grosster theoretischer Bedeutung fur die Oxynforschung sein, da sie eine verhéltnismassig konstante
Zwischenstufe zwischen einem eukolloiden Oxyn und einem frischen Ol sind. Dass sie dieses
Interesse tatséchlich aber nicht beanspruchen kénnen, liegt an der Verschiedenheit ihrer chemischen
Zusammensetzung. Mohndl enthalt nach WIBELITZ nur 29 % a-Linolsédure als filmbildend wertvolle
Substanz, sodass die eigentliche Oxynforschung auch heute noch fast ausschliesslich auf das nahezu
einheitlich zusammengesetzte Holz6l angewiesen ist.

In der folgenden Untersuchung wurde also nicht die Konstitutionsermittiung des Mohndloxyns
angestrebt, sondern die relative Anderung der Eigenschaften des gewdhnlichen, hemikolloidalen
Mohnélfilms mit dem durch Erhitzen entstandenen Produkt.

Uber die Normung der verwendeten Mohnélfiime.

Ein Olfilm, besonders ein Mohnélfilm ist keine konstante, fertige Verbindung, sondern er ist auch lange
nach dem Trocknen noch der Einwirkung des Luftsauerstoffes zuganglich, was zu den maltechnisch
sehr unangenehmen Stoffverlusten fuhrt, besonders bei den mohnélartigen Olen. In den Kennzahlen
der Filme; aussert sich diese Erscheinung besonders in der Erhéhung der S&urezahlen, da die
Fettsduren vom Methylende her langsam anoxydiert werden. Um Vergleiche anstellen zu kénnen, ist
es nétig, dass immer gleich alte Filme zur Verwendung kommen, d. h. Filme deren S&uren die gleiche
Verseifungszahl aufweisen. Die von mir verwendeten Filme wurden im Winter bei zerstreutem
Tageslicht in einem stets gleichmé&ssig 18° warmen Raum hergestellt. Sie waren ca. [60] 3 Wochen
der Luft ausgesetzt und dann entweder gleich verarbeitet, oder héchstens kurze Zeit in luftdicht
verschlossenen Gefédssen aufbewahrt. Die Films&uren hatten dann die Verseifungszahl 240. Bei
langerem Liegen an der Luft steigt diese Zahl im Laufe von 4 Monaten noch Uber 275. Die Filme
gaben die Peroxydreaktion nur spurenweise.

Ein Versuch gréssere Mengen_von Mohndloxyn durch Schnelloxydation herzustellen, analog dem
Patent der J. G. Farbenindustrie®’ zeitigte keine brauchbaren Ergebnisse. Mohndl wurde in einer
schwachen Leimlésung emulgiert und langere Zeit bei gew. Temp. und bei 100° Luft durchgeleitet. Es
trat bei nur geringer Dunkelfarbung schliesslich eine unfiltrierbare Triibung auf. Ein parallel mit Leindl
ausgefihrter Versuch ergab eine starke Braunférbung neben einer viel starkeren Tribung als beim
Mohnélversuch. Es ergibt sich daraus, dass obiges Verfahren auch zur Herstellung von Mohndloxyn
fur Laboratoriumszwecke ungeeignet ist, da die Wasserbadtemperatur zur Oxynierung nicht ausreicht,
d. h. dass unter Druck gearbeitet werden musste. Dagegen besggtigen diese Versuche den von
EIBNER und GRETH> im Dauerversuch und spéater von ScHMITZ™ im Kurzversuch festgestellten
Unterschied zwischen lein- und mohndlartigen Olen: Leindl, durch das Luft durchgeleitet war, wird
beim Erhitzen im geschlossenen Geféss nach wenigen Tagen dunkelbraun und z&hflissig, wéhrend
Mohndl hell und dunnflissig bleibt und die aufgenommene Luft wieder abgibt. Dieses hat also
geringere Affinitdt zum Luftsauerstoff als Leindl.

[61] Experimentelles.

l. Quantitative Analyse des Gases.

Schon bei einer im Reagensglas vorgenommenen Probe wurde die Entstehung von CO, festgestellt:
Das Reagensglas mit der Filmprobe wurde im Olbad langsam erhitzt und das entweichende Gas in
Barytwasser geleitet, welches sofort getribt wurde. Da ich aus verschiedenen Grinden CO, als

o D.R. P. 472111, 473115.
o Farbenzeitung 33, S. 1595, (1928).
Diss. Minchen 1930.
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indifferente Gas zum Ubertreiben in die Blrette wéhlte, musste der in dem Mohnélfiimgas enthaltene
Anteil an CO, spater gesondert bestimmt werden.

10,0 gr Mohnoélfilm wurden in einen 300 cc Rundkolben gebracht, der mit einem doppelt
durchbohrten Gummistopfen verschliessbar war und auf der einen Seite mit einem CO,-Kipp nebst
Waschvorrichtungen, auf der anderen Seite mit einer gewdhnlichen Verbrennungs-Stickstoffbirette
verbunden. Als Absperrflussigkeit diente Kalilauge 1:1. Der Kolben wurde zun&chst mehrere Male
evakuiert und mit CO, wieder gefillt um alle Luft méglichst quantitativ zu entfernen. Sodann wurde
durch das ganze System CO, geleitet, bis alle Gasblasen von der vorgeschalteten KOH absorbiert
wurden. Nun wurde der Kolben, in einem Olbad befindlich, langsam erhitzt. Schon bei 110° trat unter
starken Schaumen lebhafte Gasentwicklung ein: Die Temperatur wurde langsam auf 160° gesteigert,
wo die Gasentwicklung aufhért. Mittels CO, wurde alles im System befindliche Gas Ubergetrieben, bis
wieder alle Gasblasen von der KOH absorbiert wurden. Es gingen im ganzen (18° und 723 mm/Hg)
47,0 cc Gas Uber. Dieses Gas wurde nach den Ublichen gasanalytischen Methoden untersucht.

[62] Analyse: Angewandt: 44,8 cc.

1. Sauerstoff: Von alkal. Pyrogallollg. wurden absorbiert: 0,6 cc O,
2. Kohlenoxyd: Von ammoniak. Kupferchlorurlg. wurd. absorb.: 18,4 cc CO
3. Wasserstoff: Von dem Gasrest 25,8 cc wurden 11,0 cc in der Pd-

Asbestkapillare verbrannt, nachdem sie mit Luft auf 95,0 cc verdiinnt worden waren. Es trat eine
Kontraktion um_ 13,7 cc ein. Daraus ergibt sich an H.: 13,7 x 2/3 = 9,15 cc. Auf die
urspringlichen 25,8 cc umgerchnet ergeben sich: 21.40 cc ﬁz

4. Kohlenwasserstoffe:

Ausgefuhrt in der Winklerschen Vorbrennungsbirette mit dem Gasrast von 81,3 cc. Nach der
Verbrennung und Absorption dos CO,: Konfraktion um 9,5 cc. Da nach der Verbrennung des
Wasserstoffs der noch vorhandene Gasrest 11,0-9,15 = 1,85 cc betragt, so muss in der
Umrechnung darauf Ricksicht genommen worden.

Berechnung des Gasrestes als!

Methan: 9,5x1/3 = 3,16 cc Methan
Aethan: 9,5x2/9 = 2,11 cc Aethan
Propan: 9,5x1/6 = 1,58 cc Propan

Nachdem der_Stickstoff vor dem Versuch durch Evakuieren sorgféltig entfernt war, sind die
restlichen 1,85 cc des Gases als Kohlenwasserstoffe anzusehen, und zwar in der Hauptsache
als solche mit 2 und 3 Kohlenstoffatomen, da 1,85 zwischen den fir Aethan und Propan
berechneten Werten liegt, natirlich in der Annahme, dass es sich um geséttigte
Kohlenwasserstoffe handelt. Auf die ursprunglichen 25,8 cc umgerechnet ergeben sich:

4,35 cc Kohlenwasserstoffe.

5. Kohlendioxyd:

Das CO,, das wir in der vorigen Versuchsanordnung nicht bestimmen konnten, wurde auf
folgende Weise ermittelt:

Die Erhitzung des Filmes erfolgte in der gleichen Weise, nur wurde als indifferentes Gas
Wasserstoff verwendet. Das aus dem Film entweichende Gas wurde in einem CaCl, Rohr
getrocknet und dann in einem Kaliapparat das_CO, absorbiert. Dabei bemerkte ich aber, dass

as CaCly>-Rohr einen Stoff durchgehen [63] liess, der die Kalilauge gelblich farbte. Die
Gewichtszunahme betrug 0,0303 gr aus 5,0 gr Mohnolfilm. . )

Bei der folgenden Béstimmung wurde noch ein Rohr mit conc. Schwefelsédure eingeschaltet

das in eine Eis-Kochsalzmischung tauchte. Die Gewichtszunahme der Kalilauge betrug diesma
0,0272 gr. Eine Gelbfarbung trat nicht auf.

Aus der geringen Differenz der beiden Bestimmungen geht hervor, dass die Menge der die
Kalilauge farbenden Stoffe nicht betrachtlich war. Es durfte sich in der Hauptsache um Aldehyde
handeln, die vielleicht durch Zerreissen der O-O-Bindung entstanden sein drften.
0—O
— > o O
O I
—HC CH—
Umgerechnet auf die cc und die Menge von 10 gr o Mohndlfilm
wie bei der ersten Vergasung entsprechen die 0,0272 gr CO. bei einem Ltr.-Gew. von 1,763 gr

(18°, 723 mm/Hg) einem Volumen von 30,85 cc. die sich noch in_der Menge von 47,0 cc
addieren, sodass also aus 10 gr Mohnélfilm’eine Gesamtmenge von 77,85 cc Gas enfstanden

ist.
So ergibt sich folgende Zusammensetzung des Gases, berechnet auf die Gesamtmenge:

CO,: 30,85cc
CO: 19,30 cc
Oy 0,63 cc
Ho: 22,50 cc
KW: 257 cc

Gesamtgas: 77,85cc

Auf 0° und 760 mm/Hg bezogen: 69,5 cc in Prozenten:

CO,: 39,60 %
CO: 24,80 %
Oq: 0,80 %
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H,:  28.90 %
Kv: 590 %
100,00 %

[64] Wir haben ein Gas erhalten, das in seiner merkwirdigen Zusammensetzung keinem ganz
einfachen Vorgang entsprungen sein kann, sondern eher einer Reihe nebeneinander erfolgter
Reaktionen. In diesem Zusammenhang sei aber daran erinnert, dass schon friher von verschiedenen
Seiten festgestellt wurde, dass beim Trocknen von_Leindlen nicht nur eine Aufnahme sondern auch
eine Abgabe von Stoffen stattflndet DE SAUSSURE"’ stellte CO, fest beim Trocknen von Olen, d;ls
Gleiche beobachtete CLOEZ 4 neben Entwelchen von organischen Verbindungen. MULDER
KissLING”®, Fox™*, BORRIES'®, GENTHE’® und COFFEY’” um nur einige zu nennen, arbelteten ebenfalls
auf diesem Gebiet und suchten die flichtigen Produkte quantitativ zu bestimmen. J. D’ANS’® nennt mit
Recht diesen Stoffwechsel eine Art von Atmung. ,Der O, oxydiert und liefert die zum Aufbau der
Koérper (Oxyne) nétige Energie.”

Im Ganzen lagern sich, wie EIBNER"® sagt, 4 verschiedene Vorgénge Ubereinander: 1.
Sauerstoffaufnahme, 2. Abgabe von flichtigen Oxydationsprodukten, 3. Wasseraufnahme,
4 Wasserabgabe. Summarisch spiegelt sich dies in den Wegerkurven wieder, denen man aber infolge
der Uneinheitlichkeit der Vorgange keine allzu grosse wissenschaftliche Bedeutung beilegen darf.

Der Schluss liegt nun nicht fern, das aus dem Mohndl erhaltene Gas ebenfalls als ein solches
Gemisch von Stoffwechselprodukten zu halten. Infolge der geringen Trockenener-[65]gie des Mohndls
ist dieser sogenannte Atmungsvorgang ein viel langsamerer als beim Leindl und lediglich durch
Zufuhrung von Warme bedeutend beschleunigt worden. Dass neben der spontan verlaufenden
Reaktion noch eine Reihe anderer mehr oder weniger bedeutender Vorgénge stattgefunden haben, ist
selbstverstandlich. Aus der Zusammensetzung des Gases darf man keine Ubertriebenen technischen
und theoretischen Folgerungen ziehen, weil es kaum %2 % des angewandten Films ausmacht.

Uber den Ursprung der Gase.

Als ziemlich sicher darf gelten, dass die flichtigen Spaltprodukie des Mohndlfimes aus den
ungesattlgten Sauren und nicht aus dem Glycerinrest stammen, was MULDER und BORRIES annahmen.
EIBNER® und J. D’ANS haben nach dieser Richtung Versuche unternommen. Ausserdem konnte ich,
wie weiter unten gezeigt wird, gebundenes Glycerin im Ruckstand nachweisen.

1. Kohlendioxyd: Dessen Ursprung ist am leichtesten erklérbar. Es entsteht als Endprodukt bei
jeder Oxydation C-haltiger Stoffe. Nach EIBNER™ entsteht bei der Polymerisation der Peroxyde
svagabundierender® Sauerstoff in statu nascendi, der die Oxydationserscheinungen ausldst, die zu
CO, (oder CO) fuhren. Ferner ware noch an Decarboxylierung zu denken, wobei wohl nicht so sehr
eine einbasische Fettsdure, sondern oxydative Spaltprodukte, z. B. die Malonsédure in Betracht
k&men, die in Essigsdure und CO, zerfallen kdnnte. Bei der Ozonidspaltung der Linolsdure entsteht
tatsachlich Malonsaure. Da-[65]gegen ist es bis jetzt noch nicht gelungen, dieses Spaltstiick beim
nattrlichen Oltrocknen zu isolieren.

2. Kohlenoxyd: Das Auftreten von Kohlenoxyd kann die Folge einer unvollstdndigen Oxydation
sein, die mit 0, in statu nascendi immer anders verlduft, als unter Normalumstanden. Ausserdem
kénnte es durch Zersetzung von Ameisensdure entstanden sein, welche J. D’ANS unter den
Spaltprodukten des Linoxyns fand. Aber noch eine 3. Auffassung méchte ich nicht unerwéahnt lassen.
EIBNER, und SCHEIBER ™ erhielten, wie angedeutet, bei der Spaltung junger Olfilme nie Malonséaure, die
nach der Konfiguration der Linolen- und Linolsdure zu erwarten gewesen wére. SCHEIBER himmt nun
an, dass die zwischen den Doppelbindungen stehende Methylengruppe zur Ketogruppe geworden ist
und dass deshalb bei der hydrolytischen Spaltung Mesoxalsdure entstanden sein muisste, die beim
weiteren Zerfall, neben Ameisensaure, CO, und CO liefern wirde. Bisher ist es allerdings nicht
gelungen, Mesoxalsaure in Olfilmen nachzuwelsen Das p-Nitrophenylhydrazon wére wohl definiert.
Uberdies haben D’ANs und MERZBACHER™ nachgewiesen, dass bei der Verfilmung die Oxydation nicht
in der Molekulmitte, sondern am Methylende einsetzt.

3. Wasserstoff: Seine Entstehung ist erklarbar durch Annahme einer Dehydrierung, die bei
Einwirkung von Sauerstoff in statu nascendi wohl mdglich ist. Bemerkenswert wére auch noch
folgende ‘Auffassung: Aldehyde, die nach EIBNER®* durch Hydrolyse noch nicht polymerisierter
Peroxyde entstanden sein kénnen, setzen sich mit Peroxyden in der Weise um, der dem

j‘j Anm. Chim. et Phys. 13, 351 (1845) und 49, 230 (1857).
2 Bull. Soc. chim. de France (nouv. serie 3) 2, 41.
Chemie der austrocknenden Ole 1867, S. 14.
I 7 KissLING: Z. f. ang. Ch. 8,45 (1895).

Z f. analyt. Chem. 1884, 23.
DISS Leipzig 1902.
76 Z. 1. angew. Chem. 19, 2087.
" Journ. Chem. Soc. London, 119, 1159 (1921).
7o ’® Chem. Umsch. 34, 281 ff.
ot Uber fette Ole, S. 36.
o Uber fette Ole, S. 106, 185.
o Das Oltrocknen, S. 176
Farbe und Lack, 1930, 63.
o % Chem. Umsch. 34, 283 296, 35, 173.
Oltrocknen, S. 176.
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Reaktionsmechanis-[67]mus der SORENSENschen Formoltitration zugrunde liegt, bei der auch
Wasserstoff entsteht.

4. Kohlenwasserstoffe: Diese entstehen bei jeder unvollstdndigen Verbrennung, wie z. B., bei
der Holzverkohlung. Dass beim Erhitzen des Mohndlfilms Kohlenwasserstoffe entstehen, ist also nicht
auffallend.

Nicht die Tatsache, dass beim Erhitzen von Mohnélfilmen in Kohlensdureatmosphére eine Reihe
flichtiger Produkte entstand, ist Uberraschend, sondern der Umstand, dass diese Abspaltungen
gerade beim Mohndlfilm schon bei 110° erfolgen, wéhrend Leindlfiime Temperaturen bis Uber 250°
aushalten, ohne Gase oder flussige Spaltprodukte abzugeben, sondern von 260° ab zu verkohlen
beginnen. Zwischen Lein- und Mohndélfilmen besteht also ein nicht zu Ubersehender Unterschied in
Bezug auf die Widerstandsfahigkeit gegen Wérme. Erstere verhalten sich etwa wie Leder, deshalb
nannte EIBNER die leindlartigen Filme Skytogele. Sieht man im Verhalten der Leindle gegen Wéarme
einen Ausdruck ihrer Eukolloidnatur, so haben sich die Mohnélfilme durch die Art ihnrer Warmereaktion
jetzt entschieden als Hemikolloide gekennzeichnet.

Il. Die flissigen Produkte der Mohndlfilmthermoreaktion:

Uber diese Produkte ist nicht sehr viel zu sagen. Der grosste Teil ist Wasser, in dem niedere Séuren
und Aldehyde gelést sind. Stark saure Reaktion, deutliche Aldehydreaktion. Am Geruch erkennt man
Ameisensaure als vorherrschend. Sie wurde mittels der HgCl.-Reaktion nachgewiesen. Dagegen
konnte ich Aerolein auch mit Hilfe des Geruchs nicht feststellen. Dieser Umstand deutet ebenfalls
darauf hin, dass die Spaltungen nicht am Glycerinrest stattfanden. Zur genaueren Untersuchung
reichte die Menge nicht aus, auch dirfte auf diesem Gebiet nichts prinzipiell Neues mehr zu erreichen
sein.
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[68] lll. Der feste Riickstand:

Im Gegensatz zu dem erhitzten Film, der sich in keinem L&sungsmittel I6st, auch nicht in
geschmolzenem Kampher sind die Filmsauren in fast allen Lésungsmitteln fir Fettsduren leicht 16slich,
ausgenommen Ligroin und Petrolather. Deshalb beziehen sich die nachfolgenden Untersuchungen
meist auf die Films&uren.

Uber die Behandlung der freien Oxynséauren.

Es sei hier vorweggenommen, dass alle freien Oxynsauren noch eine geringe Esterzahl aufwiesen,
meist um 10 herum. Ich vermutete nun, dass dies mit der Art der Verdampfung des Ldésungsmittels
zusammenhange und entfernte das Lésungsmittel auf verschiedene Weise:

1. Der Aether wurde auf dem Wasserbad von 50° zum grossten Teil vertrieben, der Rest bei
Zimmertemp. durch Uberleiten von getrockneter Luft entfernt.

2. Der letzte Rest wurde auf dem siedenden Wasserbad durch Darlberleiten von Luft entfernt.

3. Evakuieren bei gew. Temp.

4. Evakuieren auf dem Wasserbad von 70°.

Die Saurezahl unterschied sich aber in keinem von den 4 Féllen. Sie hatte zum mindesten im letzten
Falle kleiner werden missen, wenn eine bedeutendere Anhydrisierung oder Laktonbildung
stattgefunden hatte, was aber nicht der Fall zu sein scheint.

[69] Eigenschaften des auf 160° erhitzten Mohndlfiimes, bezw. dessen Sauren.
Verseifungszahl: (des Filmes).

0,2570 gr verbr. 12,85 cc n/10 KOH, V.Z.: 2795 280.2
0,3467 gr verbr. 17,40 cc n/10 KOH, V.Z.: 281,0 ’
Kennzahlen der Films&uren:
Séurezahl:
0,1393 gr verbr. 6,60 co n/10 KOH, S.Z.: 2481
0,0734 gr verbr. 3,26 cc n/10 KOH, SZ: 2490 248,6

Verseifungszahl:

0,2092 gr verbr. 9,63 cc n/10 KOH, V.Z.: 258

0.0845 gr verbr. 39 cc n/10 KOH, v.Z. 259  258,5
Jodzahl:

0,1188 gr verbr. 4,12 cc n/10 Jlg.,J.Z.: 44,0

0.1229 gr verbr. 435 cc n/10 JIg. J.Z.: 44,6 44,3

Molekulargewicht:

0,0206 gr geldst in 0,2521 gr Kampher ergaben eine Gefrierpunktsdepression von
7,7°. Daraus Mol. Gew.: 424.

Die Acetylzahlen:
Infolge der Gefahr der Anhydrisierung war es notwendig, die Oxynsauren zuvor zu verestern. Von den
zahlreichen zur Verfligung stehenden Methoden wahlte ich die der kalten Veresterung mit
methylalkoholischer Salzsadure, um eventuell durch Kochen eintretende unliebsame Nebenreaktionen
zu vermeiden. Ganz ist dieser Zweck nicht erreicht worden, da die Verseifungszahl des Methylesters
ein wenig kleiner als erwartet ausfiel.
Bei den erhitzten Mohnoxynsauren arbeitete ich mit Essigsdureanhydrid, wahrend ich fur die frischen
Oxynsauren [70] ein von NEIDHART ~ ausgearbeitetes Benzoylverfahren angewandt hatte, das bei
einer Temperatur vor sich geht, bei welcher normalerweise ein Mohnélfilm sich noch nicht zersetzt.
NEIDHART hat festgestellt, dass bei Hydroxylzahlen, die unter 100 liegen, beide Verfahren
Ubereinstimmende Werte liefern, sodass man Vergleiche anstellen kann. Die oft erhobenen
Bedenken, dass mit Essigséureanhydrid die Dioxanringe des Oxyns aufgespalten wirden, sind damit
widerlegt.

Methylester der auf 160° erhitzten Oxynsé&uren: .

Verestert wurde durch 4-tdgiges Stehenlassen der Oxynsauren mit dem 10 fachen Uberschuss an 2
%iger Methylalkoholischer Salzsaure. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, ausgeéthert,
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion ausgewaschen, der Aether Uber Glaubersalz getrocknet,
verdampft und die letzten Reste des Aethers im Wasserbad bei 50° durch Darlberleiten von Luft
entfernt. Der Ester ist eine dunkelbraune, angenehm riechende Fllssigkeit, wéhrend die Sauren
ranzig riechende Salben waren. Die Vollstandigkeit der Veresterung wurde bestimmt durch die

Saurezahl:
0,4988 gr verbr. 0,7 cc n/10 KOH, S.Z.: 7,9
0,5579 gr verbr. 0,8 cc n/10 KOR,S.Z.: 7.6 7,8

Infolge der niedrigen Saurezahl kénnen wir das Produkt als genugend verestert betrachten.
Verseifungszahl:

® Diss. Minchen 1931.
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0,4988 gr verbr. 20,65 cc n/10 KOH, V.Z.: 2325
0,5579 gr verbr. 22,95 cc n/10 KOH, v.z: 2315 2320

[71] Der Ester wurde nun in der Ublichen Weise durch 2 stiinaiges rochen mit Essigsdureanhydrid
acetyliert.

Verseifungszahl: des acetylierten Produktes:

0,4787 gr verbr. 24,60 cc n/10 KOH, V.Z.: 288
0,4595 gr verbr. 23,45 cc n/1I0 KOH, ~ v.Z.: 290  289,0

Hieraus errechnen sich nach folgenden Formeln die

Acetylzahl: V5-V,4 289 - 232
[1-0,00075xV;] = [+000075x232F =69
Hydroxylzahl: V.-V, 290 - 232
[T-0,00075xV;] _ = [1-0,00075x289] =76,9

V, = Verseifungszahl des Esters
V, = Verseifungszahl des acetylierten Esters.

Zum Vergleich: Das normale Mohnoxyn, bezw. dessen Sé&uren.
Verseifungszahl: des Mohnélfilms:
1,1170 gr verbr. 12,90 cc n/2 KOH, V.Z.: 310
1,2193 gr verbr. 13,52 cc n/2 KOH, V.Z.: 312
Molekulargewicht des Mohnélfilms:

0,0170 gr geldst in 0,2216 gr Kampher ergaben eine Depression von 4,4°.
Daraus Mol. Gew.: 698.

311

Die Filmsauren:

Sie wurden in genau gleicher Weise wie oben dargestellt aus einem gleich alten Film: In ihrer
Konsistenz unterschieden sie sich nicht von den aus dem erhitzten Film dargestellten Sauren, waren,
aber bedeutend heller.

[72] Saurezahl:

1,0156 gr verbr. 8,32 cc n/2 KOH., S.Z: 230

0.8423 gr verbr. 6,84 cc n/2 KOH., S.Z.: 228 229,0
Verseifungszahl:

0,3961 gr verbr. 16,95 cc n/10 KOH., VZ.: 240

0,2300 gr verbr. 9,75 cc n/10 KOH., V.Z.: 238 239,0

Jodzahl:

0,1265 gr verbr, 5,4 ccn/10 Jlg.
0,2425 gr verbr. 10,05 cc n/10 JIg

Molekulargewicht:

0,0330 gr geldst 0,3125 gr Kampher ergaben eine Depression von 12,4°.
_ Daraus Mol. Gew,: 341.
Bei einer Kontrollbestimmung: M = 332.

, JZ: 516
, Jz: 525 521

Die verhaltnismassig groBe Differenz bei den Sé&ure- und Verseifungszahlen kommt von der
Schwierigkeit, bei diesen dunklen Substanzen den Umschlagpunkt des Indikators genau zu erkennen.

Vergleichen wir die analogen Werte des normalen und des erhitzten Mohnoxyns miteinander, so
fallt zunachst die grosse Differenz der Verseifungszahlen des Oxyns mit dem dazu gehérigen Sauren
auf. Beim normalen Oxyn erklart sich dies aus der grossen Menge noch anhaftender niedriger
Spaltprodukte, was auch in dem abnorm niedrigen Molekulargewicht zum Ausdruck kommt. Die bei
dem erhitzten Film viel kleinere Differenz wird vielleicht in einer bei der Verseifung stattfindenden
geringen Decarboxylierung ihre Ursache haben.

Hydroxylzahl: Veresterung mit methylalkohol. Salzsaure wie oben!
Saurezahl des Esters:

0,6272 gr verbr. 0,6 cc n/10 KOH., S.Z.: 5,4 55

0,5066 gr verbr. 0,5 cc n/10 KOH., S.Z.: 55 ’
[73] Verseifungszahl:

0,6272 gr verbr, 26,55 cc n/10 KOH, V.Z.: 2375

0,5066 gr verbr. 21,45 cc n/10 KOH, v.Z: 2370 237,3

Da das normale Mohndloxyn schon von 110° ab weitgehende Veradnderungen erleidet, war
anzunehmen, dass ein ahnlicher Vorgang auch bei der Acetylierung stattfinden wirde, die bei ca.
140° vor sich geht. Deshalb wandte ich ein Benzoylierungsverfahren an, das NEIDHART in Anlehnung
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an die SCHOTTEN-BAUMANNsche Benzoylierungsreaktion ausgearbeitet hat, und damit gute
Ubereinstimmungen mit der Acetylzahl namentlich bei kleineren Werten erreicht hat.

Die Benzoylierung:

10 gr Substanz wurden in 9 gr Pyridin und 100 cc absolutem Aether geldst und auf dem Wasserbad
erhitzt. Dann ladsst man 8 gr Benzoylchlorid zutropfen und kocht 2 Stunden. Das erhaltene
Reaktionsgemisch wurde vorsichtig mit Wasser und verdiinnter Saure versetzt und im Scheidetrichter
mit Wasser nachgewaschen, dann mit Ammoniakwasser versetzt und unter dem Wasserstrahl zur
Kihlung kréftig geschittelt. Mit dem saurehaltigen Wasser wascht man noch das restliche Pyridin
heraus, vertreibt den Aether und kocht dann das Produkt wiederholt mit Wasser aus. Zum Schluss
athert man aus und verfahrt wie oben.

Verseifungszahl des benzoyl. Produktes:
0,4897 gr verbr. 21,55 cc n/10 KOH., V.Z.: 247,0

0,5051 gr verbr. 22:30 cc n/10 KOH.,  V.Z.: 2475 247,3
Hieraus errechnet sich die
Benzoylzahl: =247,3-237,3 : [1-0,001854x237,3] = 17,9
Hydroxylzahl: =247,3-237,3 : [1-0,001854x247,3] = 18,5

[74] Das Mohndloxyn auf 180° erhitzt, bezw. dessen Sauren.

Ein gewdhnlicher Mohndlfilm vom Alter und den Eigenschaften der friher verwendeten wurde in der
gleichen Weise wie oben auf dem Olbad auf 180° erhitzt und auf dieser Temp. ca. 20 Minuten
gehalten. Das erhaltene Produkt war dunkler gefarbt als die nur auf 160° erhitzten Filme, aber
ebenfalls in alkoholischer KOH glatt verseifbar, wobei allerdings geringe Mengen schwarzer Flocken
als unléslich zuruckblieben. Die aus der Seife nach dem Ublichen Verfahren dargestellten Fettsduren
wiesen folgende Kennzahlen auf:

Séurezahl:

0,3363 gr verbr. 3,25 cc n/l2 KOH,S.Z.: 271

0,4248 gr verbr. 4,10 cc n/2 KOH,S.Z.: 272 271,5
Verseifungszahl:

0,3363 gr verbr. 17,15 cc n/10 KOH, V.Z.: 284

0,4248 gr verbr. 21,64 cc n/10 KOH, V.Z.: 286 285,0
Jodzahl:

0,1466 gr verbr. 5,47 cc n/10 Jlg.,J.Z.: 47,4

0,1271 gr verbr. 4:85 cc n/10 JIg.,J.Z.: 485 48,0

Acetylzahl: Darstellung des Methylesters wie friher.
Séurezahl des Esters:

0,5531 gr verbr. 0,9 cc n/10 KOH, S.Z.: 9,1

0,5135 gr verbr. 0,8 cc n/10 KOH,S.Z.: 8,8 9,0
Verseifungszahl:

0,5531 gr verbr. 23,95 cc n/10 KOH, V.Z 2425

0,5135 gr verbr. 22,15 cc n/10 KOH; V.Z: 2420 243,3
Verseifungszahl des acetylierten Esters:

0,5419 gr verbr. 27,45 cc n/10 KOH, V.Z. 284.,5

0,5238 gr verbr. 26.65 cc n/10 KOH, v.Z: 2855 2850
[75] Hieraus errechnet sich die
Acetylzahl: 285,0-242.3

= [1-0,00075x 242,3] =52,5

Hydroxylzahl: 285,0-242,3

[1-0,00075 x 285,0] = 54,3

Molekulargewicht:
0,0154 gr geldst in 0,2165 gr Kampher ergaben eine Depression von 8,5°.
Daraus Mol. Gew.: 331.

Zum Schluss dieses Abschnittes mochte ich noch das Ergebnis eines Versuches angeben, der mit
dem gewohnlich verwendeten Mohndélfilm ausgefihrt wurde, dessen Bedingungen aber leider infolge
eines Missgeschicks nicht kontrolliert werden konnten. Es ist mir auch spéter nicht mehr gelungen
diesen Versuch zu reproduzieren.

Kennzahlen eines erhitzten Mohnélfilms (unkontroll. Versuch).
Die aus dem erhitzten Film dargestellten Oxynsduren waren sehr hell im Vergleich zu friher
erhaltenen.

Saurezahl der Oxynséure:
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0,8923 gr verbr. 6,65
0,6006 gr verbr. 4,50 cc n/2
Verseifungszahl:

0,0784 gr verbr. 3,7 ccn/10 K
0,1410 gr verbr. 6,68 cc n/10 K

Jodzahl:

0,2580 gr verbr. 6,32 cc n/10 JI
0,2391 gr verbr. 6,03 cc n/10 JI

210,0

2640 264,3

350 31,6

Molekulargewicht:
0,0281 gr geldst 0,2847 gr Kampher ergaben eine Depression von 7,8°.
Daraus Mol. Gew.: 507.
Kontrollbestimmung M.: 527.

[76] Trennung der freien Oxynséduren (auf 160° erhitzt ) durch fraktionierte Fallung.

Da bei dem Erhitzen des Mohnélfilms allem Anschein nach eine Autoxypolymerisation stattgefunden
hat wie aus der Erhéhung des Mol. Gew. hervorgeht, ergab sich die Aufgabe, die hochpolymerisierten
Anteile zu isolieren. Da mit einer fraktionierten Kristallisation hier nichts auszurichten ist, blieb der Weg
der fraktionierten Féllung Ubrig, der, wie wir bereits gesehen haben, zu recht brauchbaren
Ergebnissen fuhren kann und vielleicht in der Chemie der Kolloide einmal die Kristallisation zu
ersetzen imstande ist. Als Lésungsmittel wéhlte ich nach verschiedenen Versuchen Chloroform und
als Fallungsmittel Petrolather, mit welchem sich die abgestufte Ldslichkeit mit zunehmender
Polymerisation am deutlichsten zeigte.

Arbeitsweise: Nach dem Versetzen der Chloroformlésung mit Petroldther bis zum beginnenden
Niederschlag lasst man die Lésung eine zeitlang stehen, dekantiert dann vom Niederschlag ab und
Uberschichtet diesen noch 1-2 Mal mit einem Gemisch von Chloroform und Petrolather. Schwierig ist
es, Een PeLtr?Iéther restlos zu entfernen. Dies geschieht auf dem Wasserbad unter Darlberleiten von
trockener Luft.

1. Der Niederschlag:
Er macht 1/4 des Gesamtgewichtes aus und ist nach dem Vertreiben des Ldsungsmittels ein
dunkelbrauner Syrup, unléslich in Benzol, I8slich in Alkohol. Er hatte folgende Kennzahlen:

Jodzahl:

0,0906 gr verbr. 3,
0,0828 gr verbr. 3

[77] Saurezahl:

52,0

0,1112 gr verbr. 5,20 cc n/10 KOH, SZ.: 2620

0,1574 gr verbr. 7,25 cc n/10 KOH, SZ: 262.8 2624
Verseifungszahl:

0,1112 gr verbr. 5,52 cc n/10 KOH, V.Z.: 278,0

0,1574 gr verbr. 7,70 cc n/10 KOH, v.Z: 2787 278,4

Molekulargewicht:

0,0140 gr geldst in 0,1239 gr Kampher ergaben eine Depression von 3,3°.
Daraus Mol. Gew.: 721.

2. Der Lésungsriickstand:

Er bestand aus 3/4 des Gesamtgewichts. Nach Entfernung des Ld&sungsmittels hinterblieb ein
hellboraunes OIl, das bei Zimmertemp. bald salbenartig erstarrte. Es war im Gegensatz zum
Niederschlag 1. in Benzol I8slich, ebenfalls in Alkohol.

Jodzahl:

0,1457 gr verbr. 5,47 cc n/10 Jlg., J.Z 47,7 47.9

0,1122 gr verbr. 4,24 cc n/10 JIg., J.Z 48,0 )
Séurezahl:

0,1702 gr verbr. 7,28 cc n/10 KOH, S.Z.: 239,9

0,2300 gr verbr. 9,85 cc n/10 KOH. Sz: 2400 2400
Verseifungszahl:

0,1702 gr verbr. 7,54 cc n/10 KOH, V.Z. 248,1

0.2300 gr verbr. 10,20 cc /10 KOH,  V.Z.: 2491 248,6

Molekulargewicht:

0,0140 gr geldst in 0,1239 gr Kampher ergaben eine Depression von 10,9°.
Daraus Mol. Gew.: 414.
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Der Niederschlag mit dem Molekulargewicht 721 wurde nochmals in derselben Weise wie oben in
Chloroform geldst und mit wenig Petroldther umgefallt. Der ausgefallene Kérper war dunkelbraun,
harzartig und sehr zdh. Kennzahlen:

[78] Jodzahl:
Infol%e Mangel an Substanz konnte nur eine einzige Jodzahl ausgefiihrt werden.
0,0866 gr verbr. 3,35 cc n/10 Jig., J.Z.: 49,1

Molekulargewicht:

0,0129 gr gelost in 0,1333 gr Kampher ergaben eine Depression von 4,3°.
Daraus Mol. Gew.:

Da die Jodzahl nahezu gleichgeblieben ist, das Molgewicht aber gestiegen, so wird sich dieser Kérper
in der Hauptsache nur kolloidchemisch von Kérper 721 unterscheiden, was ja auch in der Konsistenz
zum Ausdruck kommt:

Der Kérper (M: 898) wurde einer nochmaligen Fraktionierung unterzogen, infolge der geringen
Menge, die nur noch ein kleiner Bruchteil vom Ausgangsmaterial ist, konnte nur das Molgewicht
bestimmt werden. Das Produkt ist dunkelbraun und glashart. Es ist in allen L&sungsmitteln viel
schwerer 16slich als die hdher dispersen Anteile.

Molekulargewicht:
0,0049 gr gelost in 0,0474 gr Kampher ergaben eine Depression von 4,0°.
Daraus Mol. Gew.:

Sehr merkwirdig ist die Tatsache, dass bei der Fraktionierung der Oxynsduren mit dem Molgewicht
424, die die Jodzahl 44 haben, 2 Kdrper entstehen mit Jodzahlen, die ein wenig hdher sind, als die
des Ausgangsmaterials. Es ist jedoch sehr leicht mdglich, dass bei dem langwierigen Vertreiben des
Petrolathers auch etwas Wasser entwichen ist, sodass sich neue Doppelbindungen bilden konnten.
{\/IO]RRELL und MARks™ stellten folgenden Reaktionsmechanismus auf:

79

_H?' _Clh— —> — Cc———Cc—  +H,0
O==0 \o/

Hierdurch wirde das Auftreten einer neuen Doppelbindung erklart. Doch ist kaum anzunehmen, dass
bei der Temperatur von 160° bei der der Film entstanden ist, ngch unverénderte Peroxyde vorhanden
gewesen sind. Uberdies wurde diese Ansicht von SCHEIBER™ angegriffen, bezw. abgeéndert und
diese Aenderung durch Ergebnisse von D’ANS und MERZBACHER, vorldufig bestétigt.

Zusammenfassung:

Die hoch- und niedrig dispersen Phasen der freien Oxynséduren des auf 160° erhitzten Mohnoélfiims
unterscheiden sich nicht durch die Jodzahl, wohl aber durch ihr Molekulargewicht. Dadurch ist ihr
typisch kolloidaler Charakter bewiesen. Auch die Konsistenz ist typisch fir derartige Kolloide
Aggregationen.

[80] Wasserlésliche Bestandteile der auf 160° erhitzten Mohnéloxynséauren.

Das Oxyn wurde in alkoholischer KOH verseift, die alkoholfreie Seifenlésung mit verd. Schwefelsaure
angesauert und gekocht. Dabei bedeckten die Oxynsduren als eine schwarz-braune Schicht die
Oberflache, wahrend der saure wéassrige Anteil schwach gelb gefarbt war. Das Wasser wurde
abgehebert und die Oxynsauren noch einigemale mit Wasser ausgekocht. Die wéssrigen Ausziige
wurden vereinigt.

1. Der wasserunlgsliche Riickstand: Er wurde zunéchst in Aether aufgenommen, getrocknet und
vom Aether befreit. Der Rilckstand unterscheidet sich kaum von den urspriinglich angewandten
Oxynséuren. Mit verschiedenen Losungsmitteln wurde versucht, feste kristalline Abscheidungen zu
erzielen, was aber in keinem Falle Erfolg hatte. Als Bodenkdrper resultierten jedes mal braune
Oltrépfchen, die auch nach monatelangem Stehen nicht kristallin wurden.

2. Die wassrige Losung: Sie wurde erschdpfend ausgeéthert und normal weiterbehandelt. Der
Ruckstand von der &therischen Lésung ist hellgelb und erstarrt beim Erkalten kristallin. Beim
Umkristallisieren aus Wasser erhielt ich wohl grosse Kristalle, die aber nicht von den anhaftenden
braunen Schmieren zu befreien waren. Besser eignet sieh Aceton, am besten jedoch Benzol. Ich
erhielt zunachst schwach gelbe Kristalle vom F.P. 93°. Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurden
die Kristalle weiss und hatten einen F.P. von 103-105°. Kristallform und Wasserldslichkeit deuteten
auf Azelainsdure, die auch schon von verschiedenen Autoren in Oxynen gefunden wurde. Der
Mischschmelzpunkt mit reiner Azelainséure ergab keine Depression.

zj Ref. Chem. Umsch. 36, 29.
Farbe und Lacke 1930, 53.
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[81] Analyse:
4,178 mﬁ_ergaben: Hx0: 3,188 m CO,: 8,795 mg
ieraus: H>: 8,53 %, 57,42 %
ber. f. C9H1604: H2: 8 51 °/o C 57 40 %

Dadurch ist der gefundene Kdérper mit Sicherheit als Azelainsdure identifiziert.
Die Ausbeute an roher Azelainsdure vom F. P. 100° betragt ca. 7 — 9 %.

Vom maltechnischen Standpunkt aus ist das Auftreten von Azelainsdure in Oxynen als schédlich
zu bezeichnen, da es nicht anders erklarbar ist als durch die Annahme einer Selbstspaltung der
S&uren an der 9,10-Doppelbindung:

00
CH; - CHy-------- CH==CH-( CH, );-COOH Azelainsaure
00

Diese Auffas%ung entsprache der alten MULDERschen Auffassung vom Oltrocknen. J. D’ANS und
MERZBACHER™ haben schon 1929 in einem 3% Jahre alten Linoxyn als Héchstmenge 9 % Azelainsaure
gefunden, wéahrend theoretisch aus Ol-, Linol- und Linolensédure sich an 40 % finden mussten.
Ausserdem haben EIBNER und ROSSMANN in einem 22 Jahre alten Mohndlfiim fast noch die
theoretische Menge an gebundenem Glycerin gefunden. Damit ist also das Auftreten der Azelainsaure
im Rahmen der Oxynbildung als eine Nebenreaktion gekennzeichnet.

[82] Zur Frage des Vorkommens wahrer Oxys&uren in dem auf 160° erhitzten Mohndloxyn.

Die einfachsten durch Autoxydation von ungesattigten Glyceriden mdglicherweise entstandenen
Verbindungen wéren Glyceride von Oxynsduren. Deshalb ist immer wieder der Versuch gemacht
worden, aus den Oxynen wahre Oxyséuren zu isolieren, was ohne grosse Schwierigkeiten gelingen
misste, weil die Di-, Tetra- und Hexaoxystearinsduren durch Wasserléslichkeit und grosse
Kristallisationsfahigkeit ausgezeichnet sind. Aus Ol-, Linol-, bzw. Linolensaure sind sie leicht durch
Oxydation nach HAZURA mit Permanganat darstellbar.

Seit MULDER erklarte man sich das rasche Verschwinden der Peroxydzahlen bei der Verfilmung
damit, dass sich die Peroxyde in wahre Oxysauren verwandelten. Darnach wéren die Oxyne gemischt
saurige Oxyglyceride, nach MULDER sogar die Anhydride von Oxynsauren, die bei der Vorseifung
farblose Seifen liefern missten, was nicht der Fall ist. In der V.A. wurde sodann festgestellt, dass
frische Linolensdure mit KMnO, allerdings Linusinsdure liefert. Verwendet man aber schon
anoxydierte Linolensaure, so nimmt der Oxydationsvorgang eine ganz andere Richtung, es entstehen
die braunen Oxynschmieren.

J. D’ANs konnte allerdings aus Linoxyn eine geringe Menge von Dioxystearinsdure isolieren, hatte
aber keine Linusin- und keine Sativinsaure gefunden. Die Dioxystearinsdure kann hier nicht einmal in
die Diskussion einbezogen werden, da sie aus einem Olanteil stammt, der sich an der Verfilmung
nicht wesentlich beteiligt. Fir die Unwahrscheinlichkeit der Ausbildung wahrer Oxynsauren in Oxynen
spricht auch die Tatsache, dass SCHEIBER, um aus dem Rizinusél ein trocknendes Ol zu ma-[83]chen,
die Oxyngruppen abspalten mussten. Dieses wird also beim Trocknen keine Oxygruppen mehr
zurickbilden.

Ich versuchte nun aus Mohndloxyn, sowie aus dem erhitzten Film Sativinsdure auf folgende
Weise zu isolieren:

Das verseifte Oxyn wurde mit Schwefelsédure angeséuert und ausgeathert. Die wéssrige Schicht,
in welcher die Sativinsdure infolge ihrer Unl@slichkeit in Aether sein musste, wurde genau neutralisiert
und im Vakuum bis zur Trockene verdampft. Der Rickstand wurde nochmals sorgféltig getrocknet und
dann mehrere Male mit abs. Sprit ausgezogen. Nach Verdampfen des Sprits hinterbleibt ein geringer
Rest eines hellen Oles, das zum grdBten Teil Glycerin sein durfte, da es mit Schwefelsdure stark die
Acroleinreaktion gibt. Durch Ldsen des Ruickstandes in heissem Wasser konnte jedoch keine
Kristallisation erzielt werden. Dieser Mohnolfilm enthielt also bestimmt keine Sativinséure.

Uber das Vorkommen von Ketonen im erhitzten Mohnéloxyn.

Die Annahme der Mitwirkung von Ketogruppen bei der Verfilmung von fetten Olen ist ebenso
naheliegend wie jene der Bildung von Oxysé&uren. Bisher konnten aber noch keine Ketone einwandfrei
nachgewiesen, geschweige denn isoliert werden. MARCUSSON® erklarte das Versagen der

I
C’H/O\“CH Cﬁ/O\\\CH
?H? + T | R | +O,
O O-CH —CH CH- —CH CH-
L - S I S

& - EIBNER, Das Oltrocknen, S. 145.
8 Z.1. angew. Chem. 1926, 476. ||
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Ketonnachweise mit der Ausbildung von Dioxanringen aus 2 Peroxydgruppen:

[84] ScHEIBERY vermutet wie sqhon frher erwéhnt, aus folgendem Grunde die Anwesenheit von
Ketonen (s. S. 66). FAHRION®' stellte die Theorie auf, dass als Zwischenprodukt zwischen
Peroxysauren und Oxysauren Ketoxyséauren entstehen:

— HC= =CH— —C--CH—
|1 .
0=-=0 O OH

Eine solche Saure konnte von HOLDE und MARCUSSON® mittels alkalischer Oxydation mit
Permanganat dargestellt werden. Diese Sauren wurden aber bisher noch in keinem Oxyn gefunden
und MARCUSSON bestreitet ihre Anwesenheit, da die Reduktion mit Na in alkalischer Lésung nicht zu
einer Erhéhung der Acetylzahl fuhrte.

So war natirlich in meinem Falle von vorneherein die Aussicht, kristallisierte Ketone zu erhalten,
gering. Lein- und Holzdlfilme reagieren mit p-Nitrophenylhydrazin lediglich unter Braunrotfarbung.
Immerhin bestand die Mdoglichkeit, dass durch das etwas brutale Erhitzen des Mohndlfiimes eine
Nebenreaktion in dieser Richtung eingetreten ware.

Versuche:

1. a. p-Nitrophenylhydrazin. HYDE*® hat damit wohl kristallisierte Hydrazone dargestellt. Nach seinem
Verfahren loste ich die Oxynsauren in Eisessig, dann gab ich das ebenfalls in Eisessig geléste
p-Nitrophenylhydrazin hinzu. Dann wurde einige Zeit auf 40° erwarmt, abgekihlt und mit
Wasser so viel verdiinnt, dass die Lésung eben noch klar blieb. Nach Stehen iber Nacht konnte
[85] weder eine Verfarbung, noch eine nennenswerte Tribung festgestellt werden.

b. p-Nitrophenylhydrazin in Alkohol, sonst wie 1 a, Ebenfalls negativer Ausfall.

2. Mit salzsaurem Hydroxylamin: Nach Housen™ Reagens und Oxynséuren wurden in Alkohol
gelést, 2 Stunden gekocht und unter Zusatz von etwas BaCO; zur Neutralisation der
entstehenden Saure. Dann wurde filtriert, mit Wasser bis zur eben beginnenden Trubung
versetzt, noch einmal gekocht und Uber Nacht stehen gelassen. Keine Verfarbung.

Eine erst jingst von MORRELL und MARKS™ angegebene Methode zur Bestimmung von

Carbonylgruppen ist hier nicht anwendbar, da sie nur fiir Ketone gilt, die ein unlésliches Hydrazon

liefern.

Gewichtsabnahme beim Erhitzen von Mohnélfilmen.

Die Gesamtgewichtsabnahme beim Erhitzen eines Mohndlfilmes, wie er hier verarbeitet wurde, betrug
9 %. Bei zunehmendem Alter des Filmes wird diese Abnahme etwas kleiner, da der Film ja auch an
der Luft abbaut wird. Dies kommt in den Wegerkurven zum Ausdruck. Ein 2 Monate alter Mohnélfilm
nimmt beim Erhitzen nur mehr 8 % ab.

[86] Petrolatherldslicher Anteil der Oxynsauren.

Die Oxynséauren wurden mehrere Male mit Petrolather auf dem Wasserbade ausgekocht, und
abdekantiert. Die Lésung war nicht klar und musste erst filtriert werden. Der auf dem Filter
verbleibende Rickstand wurde nach dem Trocknen zuriickgewogen. Die petrolatherische Losung war
jeweils hellgelb gefarbt.

Es I6sten sich in Petrolather von den

1. Mohnolfiimsauren, normal: 20 % ¥
2. Mohnolfllmsauren auf 160°: 24 %
3. Mohndlfiimsauren, auf 180°: 22 %

Die petrolatherischen Auszlge aller 3 Oxynséuren hinterliessen nach dem Verdampfen ein gelbes Ol,
das beim Erkalten erstarrte. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 60 %igem Alkohol resultierten
Kristalle, die aber nur schwer von den umgebenden Schmieren befreit werden konnten. Nach
Umkristallisieren aus sehr wenig 96 %igem Sprit erhielt ich Kristalle von einem F.P.: 64 — 65°. Zu einer
Bestimmung der S&urezahl reichten sie nicht aus. Wir haben es wahrscheinlich hier mit Stearinsaure
zu tun.

% Farbe und Lack 1930, 63,
- Chem. der trocknenden Ole 1911.
o Chem. Umsch. 34, 102.
o Ber. 32, 1810, (1899)
HOUBEN 3, 422.
% The Analyst, Aug. 1931.
*) Derselbe Wert wurde schon von WIBELITZ (1. ¢.) erhalten.
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[87] Auswertung; der Analysenergebnisse.
Zusammenstellung der Zahlenwerte:

Mohndloxynsauren .
normal auf 160° auf 180° erhitzt unkontrolliert

Jodzahl: 52,0 44, ,0 31,6
Saurezah: 229,0 2485 271,5 210,0
Vers. zahl: 239,0 258,5 285.0 264,3
Esterzahl: 10 10 13,5 54,3
Hydroxylz.: 18,5 76,9 543 e
Mol. Gew. 341 424 331 527
Petrolath.

l6slich: 20 % 24 % 2% -

Die an den verschiedenartig vorbehandelten Mohndéloxynsduren angestellten Versuche konnte
natdrlich nicht den Zweck verfolgen, die Konstitution aller in Mohndl vorkommenden Oxynsé&uren zu
ermitteln, indem man sie rein darzustellen versuchte. Dazu ist der Mohnélfilm noch ein ungeeignetes
Objekt; fuhrten doch die bestehenden Methoden selbst bei Lein- und Holzélflmen noch zu hdchst
unvollkommenen Ergebnissen. Dagegen dirfte es gelungen sein, um schon eine Folgerung vorweg
zu nehmen, in dem gewdhnlichen Mohnoélfilm die hemikolloidale Zwischenstufe zu dem eukolloiden,
auf 160° erhitzten Film zu charakterisieren. Als Analogon muss hier naturlich immer der Leindlfilm
herangezogen werden, was auch durchaus angangig ist, da das Leinél keine vom Mohndl
grundlegend verschiedene S&uren enthalt, z. B. keine mit konjugierten Doppelbindungen. Wir kénnen
daher, was die Trockenenergie anlangt, das Leindl als nur graduell verschieden vom Mohndl
betrachten (auf das Gelatinieren komme ich zurlick). [88] Diese Verschiedenheit ist eine Funktion der
Jodzahl. Wir haben gesehen, dass Trilinolein (Jodzahl 168) fast wie Leindl auftrocknet.

Zergliedern wir einmal die Erscheinungen, die beim Erhitzen des Mohndlfilmes aufgetreten sind.
Die Temp. war so niedrig, dass man nicht von offner pyrogenen Zersetzung sprechen kann, sondern
lediglich von einer Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit eines Vorgangs oder von Vorgéngen, die
bei gewdhnlicher Temp. viel langsamer oder vielleicht iberhaupt nicht mehr erfolgen.

Wir haben bei der Verfilmung mit folgenden chemischen und physikalischen Vorgadngen zu
rechnen:

1. Die chemische Ausbildung des Oxyns unter Autoxydation (der O, baut den Film auf).
2. Die kolloide Ausbildung des Oxyns.

3. Die Oxydation (der O, baut den Film ab).

4, Die Gelatinierung, welche Folge der Reaktionen 1 u. 2 ist.

Alle diese 4 Vorgénge sind neben der chemischen Zusammensetzung, Isomerie, dem Einfluss von
Katalysatoren usw. irgendwie auch von der Temp. bedingt. Bei den leindlartigen Olen ist die
Ausbildung des Oxyns eine wesentlich héhere als die Geschwindigkeit des oxydativen Abbaues,
wahrend im Mohndl erstere erheblich geringer, die zweite dagegen grosser ist, da die Peroxyde langer
zu ihrer Stabilisierung brauchen, also langer der Luft ausgesetzt sind.

Das primére Gelatinieren ist die Folge dieses verschiedenartigen Zusammenwirkens der beiden
Sauerstoffreaktionen. Man versteht darunter die Ausbildung eines reversiblen, iso- und hemikolloiden,
fest-fliissigen Systems, das den ersten [89] Grad der kolloidalen Reifung darstellt. Mit dem Eintritt des
Gelatinierens kommt die chemische Ausbildung des Oxyns zum Stillstand, wahrend die kolloide
fortschreitet und der oxydative Abbau beginnt.

Wird nun der Film erhitzt, so tritt zundchst spontane Synaerese ein, d. h. die feste
(niedrigdisperse) Phase I8st sich in der in grésserer Menge vorhandenen flissigen (hochdispersen)
Phase. Alle chemischen und physikalischen Vorgadnge werden jetzt beschleunigt. Dabei entsteht O in
statu nascendi, der wiederum aufbauend und abbauend wirkt. Sehr wichtig wére es, zu ermitteln, in
welcher Form der O, im normalen Mohndlfilm lose gebunden vorliegt. Von allen Theorien Gber das
Oltrocknen scheint mir diesen hemikolloidalen und auch chemisch labilen Zustand die Formel von
ORLOW am besten wieder zu geben, wonach die Aethylenoxydringe mit unstabilen Peroxydringen
abwechseln. Letztere kdnnten vielleicht nach dem Gelatinieren als Aktivator fir den Luftsauerstoff
zum oxydativen Abbau dienen.

- CH CH CH CH CH CH, -

\o/ I I

oO- - - -0

Die Annahme von Peroxyden als Strukturfaktor eines Olfilmes ist aber auch dann noch zweifelhaft,
wenn man sie in der polymerisierten Form annimmt, dhnlich der polymeren Form des peroxydierten
asymm. Diphenylathylens nach H. STAUDINGER, das die Peroxydreaktion nicht mehr gibt.

Die Frage, ob in einem Olfilm Aethylenoxyd- oder Dioxanringe vorkommen, ist experimentell noch
nicht geldst. Zur Entscheidung dieser Frage ist der Mohnélfilm infolge seines geringen Gehaltes an
oxynbildender Substanz ungeeignet.

[90] Die Anderung der Kennzahlen.

1. Die Jodzahlen: Sie sind durch das Erhitzen nur unwesentlich gedndert worden. Dies ist so zu
verstehen, dass eine carbocyclische Polymerisation nicht stattgefunden hat, wenn sie nicht schon
frher eingetreten war. Ausserdem ersehen wir, dass der oxydative Abbau nicht an allen
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Doppelbindungen stattgefunden hat, auch nicht am Glycerinrest, woflr keinerlei Anzeichen sprechen,
sondern an den Methylenden. Ausserdem ist durch EIBNER® nachgewiesen, dass die Oxydation nicht
am Glycerinrest einsetzt und es ist anzunehmen, dass diese verhéltnisméssig niedere Temp. keine
Aenderung nach dieser Richtung veranlasst hat.
2. Die Verseifungszahlen: Sie sind betréchtlich gestiegen, auch noch beim Erhitzen tber 160° hinaus.
giesKwére gleichbedeutend mit einer Bildung neuer Carboxylgruppen, und zwar an den Methylenden
er Ketten.
3. Die Hydroxylzahlen: Sie steigen beim Erhitzen bis 160°, fallen dann aber wieder. In ganzen
betrachtet sind die Hydroxylzahlen sehr niedrig und deshalb wie schon friher erwahnt, fir die
eigentliche Oxynbildung wohl ohne grossen Einfluss. Erinnert sei noch daran, dass D’ANS im Linoxyn
etwas Dioxystearinsdure gefunden hat, dagegen keine Saure mit mehreren Oxygruppen. Mann kann
deshalb vielleicht das Auftreten der Hydroxylzahlen als eine Angelegenheit der Olséure betrachten.
4. Die Molekulargewichte: Sie steigen bis 160° und fallen dann wieder. Dies hat wohl 2 Ursachen: a)
kolloidales Ausreifen. In diesem Falle bietet natirlich das Mol. Gew. nur einen schwachen
Anhaltspunkt, [91] b) chemische Polymerisation. Da die Jodzahl gleichgeblieben ist, kommt nur
acyclische, also Autoxypolymerisation in Betracht. Wir wissen, dass zum Eintritt der carbocyclischen
Polymerisation viel héhere Temp. notwendig sind. Das Fallen des Mol. Gew. bei héheren Temp. ist im
Zusammenhang mit der zunehmenden Verkohlung als pyrogene Zersetzung zu deuten, kann aber
auch als partielle Dekolloidierung gedeutet werden,
5. Sonstige Reaktionen und isolierte Stoffe: Alle sonstigen Beobachtungen (iber Ketone, Oxyséuren,
Azelainsdure stimmen mit den an normalen Mohndloxynen gemachten Feststellungen Uberein. Es
liegt kein Grund vor zur Annahme einer irgendwie anormal verlaufenen Reaktion.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass durch Erhitzen des Mohnélfilmes sein Verfilmungsvorgang
mit allen Nebenerscheinungen fortgefihrt worden ist. Die durch die Gelatinierung eingetretene
Hemmung ist beseitigt worden. Die hochdisperse Phase ist zum gréssten Teil oxydativ entfernt und es
entsteht (optimal bei 160°) ein typisches Eukolloid, das nicht mehr schmilzt, sondern sich von hier ab
wie Linoxyn verhdlt, d. h. bei héherer Temp. verkohlt. Das Erhitzen hat also eine Filmverbesserung zur
Folge gehabt, der Film ist linoxynartig geworden, was auch durch einen Vergleich der Kennzahlen
zum Ausdruck kommt. Dieser Film ist sogar unléslicher als Leindlfilme. Er ist noch eukolloider als
diese. Praktisch ist diese Eigenschaft aber nicht verwertbar, teils weil man Anstriche nicht auf 160°
erwarmen kann, teils, weil — wenn dies mdglich ware — der Film Volumen, Struktur und Farbung derart
verédndern wirde, dass er unbrauchbar ware.

[92] Die Thermoreaktion der Mohnoélfilme hat also gelehrt, dass sie aus dem hemikolloiden
Zustand in den eukolloiden uberfihrbar, also kinstlich ausreifbar sind. Fir die Praxis wére hieraus
ableitbar, dass das Trocknen im Lackierofen hier forderlich sein kdnnte. Da man in der Lackierei
Mohnélfarben nicht verwendet und in der Malerei das Trocknen im Lackierofen nicht braucht, so
entféllt die praktische Anwendung dieser Verbesserung des Mohnélfilms. Immerhin besteht die
Moglichkeit, das zu weiche Trocknen, d. h. das Wiederkleben, sowie vielleicht auch ihre Neigung zur
Frihsprungbildung zu beschrédnken, wenn man diese Farben bei gelinder Warme vorsichtig trocknet.

% Uber fette Ole, S. 106, 185.



HEIL, GOTTFRIED: Uber Mohn- und Sonnenblumendl; Diss. TH Miinchen 1931

37/47

[0.S)]

V. Teil:

Die Phasentrennung der Mohn- und Sonnenblumenstanddle.

[93] Von EIBNER ist schon vor langerer Zeit gezeigt worden, dass Mohndle die hemikolloidal und
reversibel trocknen, zum eukolloiden Trocknen zu bringen sind, wenn man sie zu Standdlen verkocht.
Mohnstandélfiime verkohlen nadmlich ebenso wie Leindlfiime. Dadurch sind die 4 Hauptfehler des
Mohndls mit einem Schlage beseitigt: Das zu langsam Trocknen, das Wiedererweichen, die starke
Hydrophilie und das betréchtliche Schwinden der Filme, letzteres Folge des starken Abbaues beim
Trocknen. Beim Standélkochen wird jener kolloide Zustand auf endotherme Weise vorgebildet, der
beim natdrlichen Oltrocknen nur durch Autoxydation und Autopolymerisation eintritt. Man kann
deshalb Standéle als Ollacke mit dem Oleigenen Harzanteil bezeichnen. Es ist also ein Trocknen
anzustreben, bei welchem die Autoxydation gegenuber der Polymerisation zurucktritt. Dies ig;
natiirlich nie ganz erreichbar, aber schon in hohem Grade verwirklicht, durch die von EIBNER-MILLER
ausgefihrte Trennung der Standdle in hoch- und niedrigdisperse Phase, wobei die niedrigdisperse
Phase, deren eukolloide Eigenschaften am besten ausgebildet sind, maltechnisch verwertet wird,
wéhrend die hochdisperse Phase, der Angriffspunkt fir die Autoxydation und den Abbau, ausscheidet.
Diese Trennung auch auf Mohn- und Sonnenblumenstanddle zu Ubertragen, war der Zweck
vorliegender Untersuchungen.

1. Darstellung von Mohnstanddl: Dauer des Erhitzers: 35 Std. / Temp.: 285-295°.
Jodzahl: 0,1242 gr verbr. 8,4 cc n/10 Jlg., J.Z.: 85,8 85.9
0,3007 gr verbr. 20,35 " n/10 JIg., J.Z.: 86,0 d
[94] Saurezahl: 0,3198 gr verbr. 1,0 cc n/10 KOH, S.Z.: 17,5 17,5
0,3218 gr verbr. 1,0 cc n/10 KOH, S.Z.: 174
Verseifungszahl: 1,9443 gr verbr. 12,95 cc n/2 KOH, V.Z.: 186,9 186.4

2,2222 gr verbr. 14,70 cc n/2 KOH, V.Z.: 185,9
Bei der Darstellung des Standdles sind betrachtliche Mengen an Zerse.cu..yop: vuunten Uberdestilliert.
Die Farbung ist dem Charakter der Mohnstandéle entsprechend, hellbraun.

2. Darstellung von Sonnenblumenstandol: Dauer des Erhitzens: 40 std. / Temp.: 285-295°.
Jodzahl: 0,1347 gr verbr. 9,05 cc n/10 Jlg., J.Z.: 83,7 84.1
0,1232 gr verbr. 8,20 cc n/10 JIg., J.Z.:84,5 ’
Séurezahl: 0,3352 gr verbr. 1.49 cc n/10 KOH, ,S.Z.: 24,9
0,3304 gr verbr. 1,45 cc n/10 KOH, S.Z.: 24,6 24,8
Verseifungszahl: 1,7367 gr verbr. 11,45 cc n/2 KOH, V.Z.: " 185.4
1,6686 gr verbr. 11,00 cc n/2 KOH, V.Z.: ' ’

Die Phasentrennung:

Das Prinzip der Phasentrennung ist, das Standodl in einem L&sungsmittel in d%r Hitze zu lésen,
welches beim Erkalten die niedrig disperse Phase allein ausfallen Iasst, A. GRETH’ zerlegte erstmals
Leinstanddl in Phasen mittels Extraktion mit Aethylalkohol. MILLER (I. c.) versuchte zunéachst eine
Trennung mittels Zentrifugieren, Ultrafiltration und Ausflockenlas-[95]sen, aber ohne Erfolg. Er fand
aber Ldsungsmittel, welche in der Kalte nur die hochdisperse Phase l6ste wie Amylalkohol,
Malonester, Butanol und Propanol. Ich arbeitete nun in folgender Weise, wobei ich jeweils das
Lésungsmittel im Vakuum auf dem Olbade unter Durchleiten trockener Kohlenséure entfernte:

I. Mohnstandol:
Ausbeute an N. d. Ph.:

1.) Mohnstandol mit  Amylalkohol 2 /1%
2. " " " 1:3 4 %
3. ’ 1:4 70 %
4. Butanol 1:2 /8 %
2. " 1:3 70 %
6. " 1:4 66 %
/. Propanol 1:2 83 %
8. " 1:3 80 %
9. 1:4 /1%

Wie bei der von EIBNER-MILLER ausgefihrten Trennung der Leinstanddle ist bei Anwendung der
héheren Alkohole mehr in L&dsung geblieben. Da aber ein allim&hlicher Ubergang von der hoch- zur
niedrigdispersen Phase stattfindet, so ist ein erhdhtes Losungsvermdgen nicht immer wiinschenswert,
da sonst auch Teile der niedrig dispersen Phase verloren gehen. Bei Leindlen ist eine Ausbeute von
ca. 75 % n. d. Ph. als Optimum erkannt worden. Da meine Untersuchungen hier vorerst nur
prinzipieller Art sind, griff ich zur ndheren Charakterisierung die mit Butanol 1:4 hergestellte n. d. Ph.
heraus:

Jodzahl:

0,1451 gr verbr. 9,62 cc n/10 Jlg.,
0,1872 gr verbr. 12,55 cc n/10 JIg.,

Saurezahl:

2; Diss. Mart. Miller, Miinchen 1929.
Diss. Mlinchen 1927.
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0,3699 gr verbr. 0.53 cc n/10 KOH, S.Z.: 8,0
0,3344 gr verbr. 0,45 cc n/10 KOH, S.Z.: 7,5 7,8
[96] Verseifungszahl:
1,8245 gr verbr. 12,20 cc n/2 KOH, V.Z.. 187,55
1,7090 gr verbr. 11,50 cc n/2 KOH, viz: 18g5 188,0

Der Vollstandigkeit halber seien noch die Kennzahlen der dazu gehérigen hochdispersen Phase
angefihrt: Ausbeute 31 %.

Jodzahl:

0,1166 gr verbr. 7,90 cc n/10 Jlg.,J.Z.: 86,0

0,1872 gr verbr. 9,75 cc n/10 JIg.,J.Z.: 84,8 85,4
Saurezahl:

0,3077 gr verbr. 1,75 cc n/10 KOH, S.Z.: 28,3 282

0,2521 gr verbr. 1,26 cc n/10 KOH, S.Z.: 28,0 ’
Verseifungszahl:

0,3077 gr verbr. 10,43 cc n/2 KOH, V.Z.: 190,0

0,2521 gr verbr. 8,57 cc n/2 KOH; viz: 19055 190,3

Molekulargewichte:
1. Mohnstanddlsduren:

0,0167 gr glelbst in 0,1853 gr Kampher ergaben eine mittlere Depression von 9,0°.
Daraus Mdl. Gew.: 400

2. Mohnstanddlsauren: n. d. Ph.: (Butanol 1:4)
OG,OO744%Bgelést in 0,0860 gr Kampher ergaben eine mittlere Depression von 8.2°. Daraus Mol.
ew.: .

Wie schon von MILLER bei den Leinstanddlen festgestellt, unterscheiden sich die Phasen weder durch
Jodzahl und Verseifungszahl, sondern lediglich durch die Saurezahl und das Molgewicht. Wie weit
letzteres als Charakteristikum bei kolloidalen Stoffen gelten kann wird im Anhang erértert werden. Die
rein chemischen Methoden versagen hier grossenteils. Da die gleiche Jodzahl vorhanden ist, also der
gleiche Stand der angeblich carbocyclischen Polymerisation, so liegen [97] die Verschiedenheiten auf
kolloidalem Gebiet. Hierfur fehlen uns noch die entsprechenden Untersuchungsmethoden. Wir kénnen
lediglich sagen, dass die durch die Standélbildung anoxydierten Bestandteile (Wasserwirkung!) in die
hochdisperse Phase gewandert sind, was sich in der S&urezahl ausdrickt. Es ist zwar unter
Luftabschluss gearbeitet worden, aber die pyrogenen Zersetzungsprodukte kénnen kleine
Oxydationen hervorgerufen haben.

Il. Phasentrennung des Sonnenblumenstanddls:
Nach den Erfahrungen mit Mohnstanddl waren geringere Ausbeuten mit n. d. Ph. zu erwarten, bei
gleichen Mengen Alkohol.

Ausbeute an N. d. Ph.:
1:4

1. Sonnenblumenst. ol mit Butanol : 66 Y%
2. " " FPropanol 1:4 63,5 %
3. " " Amylalk. 14 58,9 %

Die N. d. Ph. aus Sonnenblumenstanddl-Amylalkohol 1:4 wurde herausgegriffen:
Kennzahlen der N. d. Ph.:

Jodzahl:
0,1292 gr verbr. 8,45 cc n/10 Jlg.,
0,1611 gr verbr. 10,40 cc n/10 Jig.,
Séurezahl:
0,3306 gr verbr. 0,89 cc n/10 KOH.,
0,3316 gr verbr. 0,89 cc n/10 KOH
Verseifungszahl:
2,1697 gr verbr. 14,05 cc n/2 KOH.,
0,3316 gr verbr. 10,82 cc n/2 KOH.,

0000
ow©

82,5

—_

15,1

W o NN

<< 0n o
NN NN NN
™0

oul o=

182,8

Kennzahlen der Nochdispersen Phase:

Jodzahl:
0,1374 gr verbr. 9,17 cc n/10 Jlg.,J.Z.: 84,
0,1132 gr verbr. 7,6 cc n/10JIg.,J.Z.: 85,
[98] Séaurezahl:

0,3604 gr verbr. 2,30 cc n/1
0,3545 gr verbr. 2,26 cc n/1

Verseifungszahl:

85,0

[ole]

KOH, SZ: 357
KOH! 37 337 97
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2 ,4532 gr verbr. 16 & 34 cc n/2 KOH, V.Z: 187,0
1,9903 gr verbr. 13,35 cc n/2 KOH, vzZ: 1875 1873
Molekulargewichte:
1. Sonnenblumenstanddlséuren:
0,0163 glelost inQ, 1799 gr Kampher ergaben eine Depression von 9,5°.
Daraus Gew.:

2. Sonnenblumenstandolsauren n. d. Ph. (Amylalkohol 1:4):

0,0159 glelost in0, 1701 gr Kampher ergaben eine Depression von 9,0°.
Daraus Gew.:

Die Kennzahlen der Sonnenblumenstandélphasen sind also analog denen des Mohndls.

Die Acetylzahlen:

Um festzustellen inwieweit in den n. d. Ph. noch Diglyceride vorhanden sind, aus welchen nach
EIBNER-MILLER (I. c.) hauptsdchlich die hochdisperse Phase bestehen soll, ging ich an die
Bestimmung der Acetylzahlen. Die acetylierten Produkte des Mohn- wie des Sonnenblumenstanddls
waren aber Gallerten, sodass die Vermutung nahe lag, dass das Essigsdureanhydrid noch andere
Verénderungen als Acetylierung bewirkt hat. Infolge der ungleichméssig in dar Gallerte
eingeschlossenen fliissigen Anteile ergaben sich keine einheitlichen Verseifungszahlen, ihr
Durchschnitt lag aber ungefahr um 185, sodass wir mit Diglyceriden nicht zu rechnen haben. Diese n.
d. Ph. bestehen also wahrscheinlich aus Triglyceriden, was auch anzunehmen ist.
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VI. Teil:

Maltechnische Priifungen. .

[99] Die fir die Technik ausschlaggebende Frage: lasst sich ein Ol in der Praxis verwenden, ist aus
der chemischen Beschaffenheit allein, nicht festzustellen, es wirde sogar zu verh&ngnisvollen
Irrtimern flhren, wenn man daneben nicht rein empirisch das Ol im Aufstrich %gwissen Prafungen
unterzége. Grundlegend hierfir ist zundchst das Glastafelverfahren von WEGER™ zur Messung der
summarischen Gewichtsveranderungen. .

Auf 9/12 Glasplatten wurden je 0,06—0,08 gr Ol gleichmaBig verteilt und jeden Tag zur gleichen
Stunde gewogen, spéater nur noch alle 2-3 Tage, je nachdem die Verfilmung auf einem stationaren
Zustand angelangt war. Die Gewichtszunahme in Prozenten ist auf dem am Ende dieser Arbeit
angeflgten Tafel graphisch dargestellt. Hieran schlossen sich dann die Prifungen des Glanzes, der
Verlauffahigkeit, des Vergilbens, der Hitzebesténdigkeit, der Hydrophilie, Elastizitdt und Harte. Als
Vergleichsmassstab diente jeweils ein gleichaltriger Lein- bezw. Leinstandélfim. Es wurde von
folgenden Olen das Verhalten im Aufstrich untersucht:

: Natarliches Mohndl,
: Glycerid aus Mohnol. Jodzahl 1 5.

54
68,1 (Trilinolein).

<

Mohnstandol.

: n. d. Ph.
: Sonnenblumendl natdrlich. |
: Glycerid aus Sor;lnenblumenol,"Jod122gI51 34,7.

FONNNNZZZZZ
<

\Y : Sonnenblumenstandal.
Vv o n. d. Ph.
:Leindl.
LS : Leinstandol.

[100]Zusammenstellung der Ergebnisse aus den Qualitatsprifungen.
Die Aufstriche hatten alle das Alter von ungefahr 4 Monaten, die des Mohnols wurden im Frihling, die
des Sonnenblumen- und Leindls im Sommer hergestellt.

1. Glanz
L :normal MV twie L.
LS " S| " L.
M| - wie Leindl Sl ;" L.
M Il : etw. matter w. L. S "L
MI " "oom L sSiv " L
MIV  :wiel. SV " L.
2. Verlauffahigkeit.
Die Verlauffahigkeit war bei allen Aufstrichen gleichmassig gut.
3. VerEiIben:
: stark MV : nicht
LS : sehr schwach S| : nicht
M| : schwach, S : kaum merklich
M Il : etwas starker S : schwach
M Il : ziemlich stark. SIV  :nicht
M IV : nicht SV : nicht
4. Thermoprobe.
L : Ab 140° langsames Verbrdunen, bei 200° dunkelbraun, ab 250° Verkohlung.
LS : Ab 150° langsames Verbrdunen, bei 220° dunkelbraun, verkohlt tiber 250°. .
M1 : Bei 110° Sinterung unter Gasentwicklung, bei 160° dunkelbraun, zersetzt sich bei héh. Temp.
MIl Beguml}._ %b 125% sich starker zu braunen, sintert schwach bei 200° unter starker
uhkelfarbung.
Ml :S'Atb 135° stérl?ere Braunung, ist bei 190° sehr dunkel, zersetzt sich bei 220° unter geringer
interung:
[101]

M IV : Ab 150° geringe Braunung, bei 220° dunkelbraun, verkohlt bei 250°.
MV : Bei 160° erst hellgelb, bei 200° dunkelgelb, verkohlt bei 250°.
: Blaht sich ab 90° auf, verbraunt ab 130° stark, Gasentwicklung, sintert zusammen.
I : Ab 125 —130° Brdunung, Sinterung, zersetzt sich oberhalb.
I

| : Ab 145° starkere Brdunung, sintert etwa bei 200°, verkohlt bei 250°. )
\ 25%9 145° langsame Braunung, bei 200° erst méassig braun, geringes Sintern, verkohlt  bei

- Ab 155° langsame Gelbfarbung, bei 200° hellbraun, verkohlt iber 250°.

<

.) Hydrophilie.
.) gegen kaltes Wasser:

:Nach 15 Min. abreibbar nach 1 Std. schwache reversible Tribung nach 1 Tag dauernde
schwache Tribung, Harte fast gleich.

oo 0N 0w

% Chem. Rev. 4, 316 (1897), 5, 1, (1898).
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LS :Nach 15 Min. abreibbar nach 1 Std. schwache reversible Tribung, nach 1 Tag dauernde
schwache Trubung, Hérte gleich. ) ) )

M1 :Nach 15 Min. stark trib weich, abreibbar, wird wieder klar, nach 1% Std. dauernde schwache
Trubun_? weicher. L )

M Il :Nach 15 Min. ein wenig triib, reversibel desgl. nach 1 Std., nach 1 Tag dauernde schwache
Trubun? etwas, weicher. ) . . )

M Il :Nach T5 Min. schwache reversible Trilbung, abreibbar, nach 1 Tag nur geringe dauernde
Tribung, Harte gleich.

M IV :Nach 15 Min. abreibbar, nach 1 Std. dauernd triibe, Héarte fast gleich. ) } )

MV :Nach 15 Min. abreibbar, nach 1 Std. noch klar, nach 3 Std. dauernd etwas triibe, Harte gleich.

S| :Nach 15 Min. schwache reversible Tribung, nach 1 Std. dauernd triibe und klebrig.

S 1l :Nach 15 Min. abreibbar reversible Tribung, desgl. nach 1 Std., nach 10 Std. ganz schwache
dauernde Tribung, Harte gleich.
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EIII] :Nach 15 Min. schw. revers. Triibung, abreibbar, desgl. nach 1 Std., nach 1 Tag bleibende
Trubung, Harte fast gleich. )

S IV :Nach 15 Min. abreibbar, schw. revers. Tribung, nach 1 Std. dauernd triibe und weicher.

SV :Nach 15 Min. abreibbar, nach 1 Std. noch klar; hach 3 Std. dauernd tribe, Harte gleich.

b.) Bandow-Probe: Die Filme wurden Uber ein Becherglas gedeckt, das Wasser von 70° enthielt.

L :Nach 15 Min. schw. triibe, nach 1%. Std. schwache dauernde Tribung, Harte gleich.

LS :Nach 1% Std. schw. revers. Tribung, Harte gleich.

M| :Nach 3 Min. revers. Tribung, nach 1%z Std. dauernd tribe und weich.

M Il :Nach 3 Min. revers. Tribung, nach 1%z Std. desg|., bleibt sehr weich.

M Il :Nach 1%z Std. sehr schwache revers. Trlbung, bleibt weicher.

M IV :Nach 15 Min. revers. Tribung, nach 1%z Std. schw. dauernde Trlbung, etwas weicher.

M V :Nach 15 Min. schw. revers. Trlbung, desgl. nach 1%z Std., weicher.

S| :Nach 15 Min. schw. revers. Triibung, nach 1%z Std. schw. dauernde TrUbL_J_ntg, Harte fast gleich.

S 1l :Nach 15 Min. schw. revers. Tribung, nach 1%z Std. dauernde Tribung, Hérte fast gleich.

S 1l :Nach 15 Min. schw. revers. Tribung, desgl. nach 1% Std., Harte gleich.

S IV :Nach 15 Min. und 1%z Std. revers. Tribung, Harte gleich.

SV :Nach 15 Min. und 1%z Std. revers. Tribung, Harte gleich.

c.) Gegen 5 %ige Sodalésung:
L :Nach 1 Std. schwach geféltelt, trocknet glatt, nach 1 Tag revers. Tribung. Harte gleich.
LS :Nach 20 Min. gefaltelt, nach 1 'It'agi dauernd etwas tribe, Hérte‘?leich.

9

M I :chrr]] 20 Min. geféltelt trocknet glatt auf, Harte gleich. Nach T Tag teilweise gelést, fast klar,
weicher.
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k/l I ] :Nach 20 hin. geféltelt trocknet glatt auf, Harte ziemlich gleich, nach 1 Tag teilweise gelost, fast
klar, etwas weicher. _ . ) .

M Il :Nach 20 Min. gefaltelt, trocknet klar auf, Harte gleich. Nach 1 Tag etwas gel6st, Rest

schwach tribe, etwas weicher.

M IV :Nach 5 Std. dauernd schwach trib, etwas weicher.

MV :Nach 5 Std. noch klar, nach 1 Tag% schwach trib, etwas weicher. o

S1 :Nach 20 Min. schwach gefaltelt, trocknet glatt, Harte gleich, nach 1 Tag teilweise gelést, Rest
weicher, etwas tribe. i . . .

Sl :Nach 20 Min. schwach trilbe, trocknet glatt, Harte gleich, nach 1 Tag trilbe, trocknet Klar,

weicher.

Sl :Nach 1 Std. schwach geféltelt, trocknet glatt, Harte gleich. Nach 1 Tag etwas gel6st, Rest
trocknet klar und gleich hart._ " . )

SIv :l\lla%%:h 20 Min. starke revers. Trilbung, nach 5 Std. dauernde schwache Trlibung, gleich hart,

glatt.
S.V :Nach 5 Std. dauernde, schwache Triibung, gleich hart, glatt.

6. Elastizitat (Spanprobe).

:Noch etwas weich, zieht sich auseinander, mittellanger Span, elastisch.
:Noch etwas weich, zieht sich auseinander, langer Span, elastisch.
:Weich, schiebt sich zusammen.

:Weich, schiebt sich zusammen.

:Etwas weniger weich, kurzer, briichiger Span.

:Schiebt sich zusammen.

:Etwas harter, kurzer Span, bricht leicht.

:Sehr weich, schiebt sich zusammen.

:Weich, schiebt sich zusammen.

:Weich, kurzer, brichiger Span.

:Weich, kein Span, schiebt sich zusammen.

:Kurzer, weicher Span, brlchig.

rr
E——

<= <Z

w
<

[104] 7. Harte.

Zur Bestimmung der, Harte wurde die Bleistiftmethode von WILKINSON verwendet und nach den
Angaben von WURTH % "WoLFF und WiLBORN'"' gearbeitet. Die gemessene Harte ist relativ und hat
nur einen Wert durch Vergleich mit Filmen von bekannter Qualitdt, z. B. mit einem normalen

1% Chem. Ztg. 1926, 112.
%" Farbenztg. 1929, 2721.
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Leinolfilm. Zur Verwendung gelangten Castellbleistifte mit den Hértegraden 4B — 2B — F — 5H — 6H.
Der Aufstrich wurde auf eine Tafelwaage gelegt und die zweite Wagschale so belastet, dass die
Zunge einspielte. Nun wird ein bestimmtes Gewicht auf die 2. Wagschale gebracht und die
gleichgespitzten Bleistifte nacheinander in einem Winkel von 30° Uber den Aufstrich geflhrt unter
Austiibung eines solchen Druckes, dass die Waage eben einspielt. Als Hartegrad wird die Nummer
des Bleistiftes angegeben, der die ersten Spuren hinterldsst. Die Belastung betrug jeweils 50 gr.

L ' F MV 1 4B
LS :F S| 1 4B
M :4B S 4B
M Il : 2B Sl 2B
M Il ' F SV 4B
MIV :4B SV 4B

8. Synaerese. ) o ) )
Der Synaerese unterliegen die Filme M |, S | und in geringerem Grade auch noch 3 1.

9. Trockendauer.

Da leider nicht alle Aufstriche zu gleicher Zeit gemacht werden konnten, habe ich die Trockendauer
von Mohndl im [105] Winter und Sommer in gleich dicken Aufstrichen bestimmt. Daraus ist die relative
Trockendauer der Ubrigen Aufstriche ungeféhr zu ersehen: Mohnél im Winter: trocken nach 19 Tagen,
im Sommer nach 12 Tagen.

Angezogen nach: Klebefrei nach:
M I 10 lagen 19 (winter)
M Il 4 lagen 10 "
M 1 2 lagen )
M IV 43 §
M V 3 lagen 9 (Sommer)
S 5 15 "
Sl 5 13
S 2 6
SV ca. 70
SV 3 " 16
(Leindle in: 9—10 Tagen trocken).
10.) Maximale Gewichtszunahme.
M | : 11,/ % S 9,40 %
M Il : 14,9 % Sl 6,5 %
M I : 16,0 % S 8,8 %
M IV : 6,3 % S IV : 3,8 %
M VvV : 3,25 % SV : 3.75 %
(bei Leindle ca. 18—20 %)
Tabelle der Trockenzeiten aus Olfarbenaufstrichen.
Olfarben aus Bleiwell3 Zinkwell3 1 1tanwells Mennige
waren trocken in
Mohnstandol 3 lagen 4% lagen 5 lagen 2% lagen
" n.d. Ph. 2 ' 2 ; 2 ' Vo "
Sonnenbl. standol 3% " 3% " 4% " 2 "
" n.d.Ph. 1 " 1 " 1 Ve
Leinstandol 2% " 3 " 4 2

Nach 3 Monaten waren die Mohn- und Sonnenblumenélfarben rein weiss, desgleichen Leinstandél-
Zinkweiss, wahrend Leinstanddlbleiweiss ganz schwach, Leinstandél-Titanweiss [106] dagegen
ziemlich stark vergilbt war. Dieselben Aufstriche wurden einer Prifung im Freien unterzogen. Nach 3
Monaten war zwischen den Lein-, Mohn- und Sonnenblumendlfarben keinerlei Unterschied
festzustellen.

Vergleich der Trockenzeiten von normalem mit belichtetem Mohndl.

Zwischen gewodhnlichem Mohnél und solchem, das der Belichtung durch Sonnenstrahlen wie durch
ultraviolettes Licht ausgesetzt war, konnte ein wesentlicher Unterschied in der Trockendauer nicht
festgestellt werden, wie ja aus der geringen Anderung der Tetrabromidzahl auch nicht zu erwarten
war.

Vergleich der Trockenzeiten von Trilinolein mit Scheiberdl.
Unter gleichen &uBeren Bedingungen trocknet Trilinolein aus Mohndl in ca. 9 Tagen klebefrei,
wéhrend Scheiberdl dazu nur 8 Tage benétigt.

Trockendauer der sikkativ. N. d. Ph. aus Mohn- und Sonnenblumenst.él

1. N. d. Ph. aus Mohnstandél mit 0,25 % Cobaltsikkativ, verdinnt mit Sangajol. Zieht an gleich nach
dem Aufstreichen, nach 1 Std. nur noch schwach klebend, trocken nach 4-5 Stunden.

2. Sonnenblumenstanddl N. d. Ph. mit 0,25 % Cobaltsikkativ, ebenfalls mit der gleichen Menge
Sangajol verdinnt: zieht fast sofort an, nach 1 Std. schwach klebend, trocken nach 4-5 Stunden.

[107] Frihsprungbildung.
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Mohndél-Mennige, Mohnstandél-Mennige, und Mohnstandél N. d. Ph.-Mennige wurden als
Grundierung auf Glasplatten gestrichen und nach eben erfolgtem klebefreiem Auftrocknen mit
Mohndl-Krapplack Ubermalt. Nach 1 Tag zeigte sich bei dem Versuch mit Mohndél-Mennige
Grundierung die typische Erscheinung der Frihsprungbildung, wahrend bei den beiden anderen
Aufstrichen dieser Fehler nicht auftrat.

Ergebnis aus den maltechnischen Priifungen.
Es ist nun die Frage zu beantworten: Ist es méglich, das Mohndél so zu verbessern, dass es trotz
seines viel héheren Preises mit dem Leindl konkurrieren kann? 2 Wege sind beschritten worden, um
diese Verbesserung zu erzielen:
1. Die Gewinnung von hochungeséttigten Glyceriden aus dem Mohn- (und Sonnenblumen-) 6l
mittels Bromierung und Entbromung.
2. Die Phasentrennung des Mohnstanddles und die Untersuchung der niedrig dispersen Phase.
Der erste Weg hat vor allem den Nachteil zu hoher Kosten und kann deshalb nur theoretisches
Interesse beanspruchen. Es war von vorneherein anzunehmen, dass die héher ungesattigten
Mohndlglyceride sich leindlartig verhalten wiirden. Dabei hat sich allerdings ergeben, dass dabei nicht
nur die guten, sondern auch die unerwiinschten Eigenschaften des Leindls mit Gbernommen wurden.
Die Trockenzeit nimmt erheblich ab, die Neigung zur Synaerese verschwindet, die Hitzebesténdigkeit
[108] nimmt zu. Hydrophilie und Sodabestandigkeit sind fast wie die des Leindls. Wesentlich geringer
bleibt aber, selbst beim Trilinoleinfilm die Harte und Elastizitat. Sehr merkwirdig ist auch das starke
Abfallen der Wegerkurven, wahrend Leindl nach dem Maximum sehr wenig abnimmt. Trotz des
geringen Unterschiedes in den Jodzahlen scheint doch die Linolensédure einen aktivierenden, die
Oxynbildung férdernden Einfluss auszuliben. Sehr schwer ist das starke Gilben zu erklaren. SCHEIBER
nimmt das Vorhandensein von Ketonen an und zwar an Stelle der Methylengruppen zwischen den
Doppelbindungen, sodass ein Chromophor entstiinde. Bisher ist es aber nicht gelungen, einwandfrei
Ketone nachzuweisen. Auch die Annahme freier Linolsdure ist sehr hypothetisch. Bei den
Sonnenblumendlglyceriden ist das Gilben entsprechend der niedrigeren Jodzahl geringer. Oberhalb
der Jodzahl 135 beginnt die Vergilbung deutlich zu werden. Die durch Bromierung hergestellten
Glyceride aus Mohndl haben also fast die Eigenschaften des Leinéls angenommen, kdnnen aber mit
diesen schon wegen der zu geringen Harte und Elastizitdt nicht in Wettbewerb treten. Fir die
Glyceride des Sonnenblumendls gilt analoges, entsprechend der kleineren Jodzahl.

Der zweite Weg: Phasentrennung der Standéle fihrt ebenfalls zu keinem praktisch verwertbaren
Ergebnis. Die niedrig dispersen Phasen des Mohn- und Sonnenblumenstanddls unterscheiden sich
von Leinstanddl eigentlich nur durch geringere Héarte und Elastizitat, und noch geringerer Neigung
zum Vergilben. Die Trockengeschwindigkeit ist dagegen so sehr gestiegen, dass das von den
Kulnstlern geschéatzte langsame Trocknen véllig verschwunden ist.

[109] Wir kdnnen also zusammenfassend folgendes sagen: Sowohl die analytisch dargestellten
hochungeséttigten Glyceride aus Mohndl wie die niedrig disperse Phase aus Mohnstanddl haben den
Verwendungsvorteil des langsamen Trocknens eingebisst und fast sémtliche Eigenschaften der
analogen Leindlderivate angenommen. In Bezug auf Hérte und Elastizitdt sind sie diesen aber
unterlegen. Deshalb sind sie fur die Anstrichpraxis nachdriicklich zu verwerfen. Verhaltnisméssig am
besten fir Kunstlerzwecke ist noch das Mohnstanddl selbst geeignet, das neben absolutem
Nichtgilben auch noch den hier erwinschten Verwendungsvorteil des langsamen Trocknens
beibehalten hat.
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[110]

Zusammenfassung der Gesamtergebnisse.

1. Wahrend WIBELITZ bei der Mohnélbromierung noch zu keinen praktisch verwertbaren Ergebnissen
gekommen war, wurde nun das Verfahren ausgebaut und die Ausbeute an Bromglyceriden bis zu
60 % des angewandten Mohndls gesteigert. Mittels einer neuen Trennungsmethode konnte das
Rohbromglycerid in Fraktionen geschieden werden.

2. Trilinolsaureglycerid wurde erstmals aus Mohndl dargestellt durch wiederholte Fraktionierung der
Bromglyceride und Entbromen derselben. Trilinolein war bisher aus keinem Ol isoliert worden und
synthetisch auch noch nicht rein zugéanglich.

3. Der Schmelzpunkt ist fur linolsédurehaltige Bromglyceride aus Mohndl nicht charakteristisch,
sondern von der Darstellungsweise abhangig. Durch Schmelzen tritt eine Isomerisation der
gebundenen Bromlinols&ure ein, die den Schmelzpunkt verandert.

4. Sonnenblumendl wurde erstmals bromiert und durch Fraktionierung der erhaltenen Bromglyceride
und Entbromung ein Ol gewonnen, das fast reines Dilinolmonodlsaureglycerid ist. Ca. 72 % des
Sonnenblumendles besteht aus Trilinolséureglycerrid.

5. Eine Trennung von Mohndl in verschieden ungeséttigte Fraktionen durch fraktionierte Féallung der
petrolatherischen Lésung ist nicht méglich.

6. Die Tatsache, dass Mohnélfilme beim Erhitzen unter Entwicklung von Gasen schmelzen wurde
dahingehend aufgeklart, dass dadurch der durch die Gelatinierung unterbrochene
Verfilmungsvorgang weitergefuhrt wird und der hemikolloidale Mohnélfilm zum Eukolloid wird. Die
dabei [111] auftretenden Gase sind in der Hauptsache gewdhnliche Verbrennungsprodukte.
Praktische Bedeutung hat dieser Vorgang nicht, da neben der Verbesserung des Films im
kolloidalen Sinne eine starke Brdunung und Blasenbildung erfolgt. Der Film ist aber linoxynartig
geworden.

7. Es wurden neue Anhaltspunkte gefunden, die fir die ROLLETsche Theorie sprechen —
Isomerisation der Linols&ure bei der Bromierung — namlich
a) das Verhalten der Bromglyceride beim Schmelzen,

b) durch Verédnderung der Bromierungsbedingungen der Linolsdure wird die Ausbeute an festem
Tetrabromid verandert und zwar flihren energischere Bedingungen zu einer Erhéhung der
Ausbeute, was dafur spricht, dass unter diesen Bedingungen ein grésserer Teil der primar
gebildeten Bromide das energiedrmste Stadium erreicht, das feste Tetrabromid. Welcher Art
die Gleichgewichtsbedingungen sind, ist zwar noch unbekannt, doch steht fest, dass
verschieden energische Bromierung eine verschieden starke Isomerisation hervorruft.

Die Bromierungsmethode ist also ungeeignet zur quantitativen Bestimmung der Linolséure.

8. Bei der Belichtung des Mohndls durch ultraviolettes oder Sonnenlicht wird ein Teil der b-
Linolsdure in die a-S&ure verwandelt. Die Anwesenheit einer Spur Jod verschiebt das
Gleichgewicht zugunsten der b-Saure.

9. Sichere Anhaltspunkte fur die Existenz zweier anderer fester Linolsduretetrabromide sind noch
nicht vorhanden. Es ist vielmehr sehr wahrscheinlich, dass es sich hier um die Methyl- und
Aethylester der Tetrabromlinolsdure vom F. P.: 114° handelt, die denselben F. P.: 63° haben. Mit
einer Aciditatsbestimmung wére die Frage sofort entschieden worden.

[112]

10. Die flissigen b-Bromlinolsduren verlieren beim langeren Erhitzen auf ca.100° ca. 1/4 ihrer
Carboxylgruppen und etwas Brom. Da eine Entwicklung von Bromwasserstoff nicht feststellbar
war, muss das Brom in Form organischer Verbindungen entwichen sein.

11. Mohn- und Sonnenblumenstandél wurden in hoch- und niedrig disperse Phasen zerlegt, die sich
in der Viscositat, im Molekulargewicht und in der S&aurezahl, aber nicht in der Jodzahl
unterscheiden. .

12. Die durch Entbromung der Bromglyceride aus Mohn- und Sonnenblumendl gewonnenen Ole sind
praktisch nicht verwertbar, da sie zwar infolge ihrer hohen Jodzahl die meisten Eigenschaften der
Leindle angenommen haben, aber die beim Mohndl geschéatzten Merkmale des Nichtgilbens und
Langsamtrocknens verloren haben. Ausserdem stehen ihre Filme noch an Harte und Elastizitat
den Leindlen erheblich nach.

13. Die niedrig dispersen Phasen der Mohn- und Sonnenblumenstanddle haben die
Haupteigenschaften der Leinstandble angenommen, ihre Filme sind aber weniger hart und
elastisch, diese Phasen haben ausserdem den Vorteil der Mohndle: das Langsamtrocknen
verloren.

14. Von allen durch kunstliche Verédnderung des Mohndls erhaltenen Produkten wéare das
gewdhnliche Mohnstanddl fur Kuinstlerzwecke noch am geeignetsten, denn es hat die
Verwendungsvorteile des Mohndls: das Langsamtrocknen und Nichtgilben behalten, und dabei die
Neigung zur Synérese verloren, ebenso verursacht es nicht mehr als Grundierungsfarbe den
Frihsprung der Ubermalungen.

[0.S.]
[113] Analytische Methoden.

Die Jodzahl: Die in dieser Arbeit ausgefiuihrten Jodzahlen wurden nach WiJs bestimmt, wozu mich
folgende Umstande veranlassten:

Anhang.
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ScHMIDT-NILSEN und AAGO W. OWE'® kamen bei einem Vergleich der verschiedenen iiblichen
g

Jodzahlbestimmungen zu dem Schluss, dass die Wijssche Methode etwas zu hohe Werte gibt, da
Substitution %intritt. Sie hielten deshalb diese Methode fur wissenschaftliche Zwecke ungeeignet.
J. VAN LooN'™ zieht sie aber allen anderen Methoden vor wegen der einfachen Handhabung und
der Bestandigkeit des Titers. Eine Substitution ist durch einen kleinen Uberschuss an Jod leicht zu
vermeiden. Nur bei Stoffen, die sehr schwer Jod addieren, tritt eine Erhéhung der Jodzahl auf.
Auch v. REIBNITZ'® gibt bei einem Vergleich der Wijsschen Jodzahl den Vorzug vor allen anderen.
Auf dem letzten internationalen Kongress fir reine und angewandte Chemie ist sie als
Standardmethode angenommen worden.

Die Saurezahl: Bei den oft sehr dunklen Oxynsauren ist beim Titrieren der Umschlagpunkt nur schwer
erkennbar. Ein fir diesen Zweck von DuBoviTz'® angegebenes gravimetrisches Verfahren fand
ich fir den Laborgebrauch zu umsténdlich. Bei einiger Ubung ist jedoch Alkaliblau als Indikator gut
zu gebrauchen, am besten bei Anwendung nicht zu verdinnter Losungen.

Die Rhodanzahl: KAUFMANN (l. c.) studierte die Bedingungen, unter denen sich Rhodan an
Doppelbindungen anlagert, Die Rh. Z. ist die Menge des angelagerten Rhodane in %. Zu
Vergleichszwecken berechnete ich die sogenannte ,rhoda-[114]nometrische Jodzahl® (= 2,186 x
Rhodanzahl).

Die Molekulargewichte: wurden nach der RASTschen Metho%g ausgefihrt. Diese gibt zwar nur bei
molekulardispersen Kdrpern genaue Werte. K. H. BAUER ™ zeigte, dass sie auch bei kolloidalen
Kérpern nicht ganz versagt: Er erhitzte Elastearinsdure im Kohlensdurestrom und stellte eine
Erhéhung des Molgewichts fest. Durch Reduktion der Polymerisate trat Stearinsdure auf, was
darauf hinweist, dass keine Kohlenstoffringbildung erfolgt war, also keine Polymerisation im
allgemeinen Sinn, sondern eine kolloide Aggregation.

Halogenbestimmungen: Nach CARIUS.

Alle anderen Analysen wurden nach den Ublichen Methoden ausgefihrt.

' Chem. Umsch. 31, 51
1% Chem. Umsch. 37, 87, 135, 257
o Farbenztg. 34, 1782.
o Chemztg. 1927, 51, 894.
Zeitschr. f. angew. Chem. 1926, 10.
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