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Einleitung
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In der Kunstmalerci wurde als FPorbanbindemittel
urspringlich auwssehliesslich des Loindl angewandt. Das Auftre-

ten des lLiohnvles crvihnt zum ersten lisle Carel van Mander in

soinem Buche "Hot Leven der doorluchtighe liederlandsche en
Hoghduytsche Schilders. ( Antwerpcn 1617 ). Bald darauf
fand des Mohndl auch Anwendung in Frankreich, Spanien und
Doutschland zur Herstellung von Kinstlerfarben. Seit dem 12,
Jahrhundert, dem Beginn der abendlindischon Dekorationsmalerei
mit Oclfarben sind also die Maslcr mit Leintl susgekommen, ob-
wohl os verschiedene Fehler besitzt. Heutzutage gilt das Mohn-
81 als das feinste Klnstlerfarbenbindemittel und wird von vie-
len Malern bevorzugt. Diese Wiurdigung des Mohn$ls griindet sich
vor allem derauf, dass es weniger gilbt und langsamer trocknet,
was in der Kunstmalerei erwinscht ist, und weil die Mohndlfar-
ben einen angenehmorcn pastosercn Auftrag liefern als die Lein-
tlfarbon. Auf dor anderen Seite muss man vow wissenschaftlichen
Standpunkt die mohndlartigen Oele unter die leindlartigen stel-
len, weil ihre Trockencnergie eine weit geringere ist, eine
Tatsache, die in der gewerblichen Anwendung neben dem Preis zu
Ungunsten des Mohntls spricht. Hcute weiss men, dass die Lein-
6le, trotz ihrer vom Ktnstler als Fehler cupfuadenen Eigenschaf-
ten dio wortveollcren FPilme licfern, was fUr die gewerbliche An-
wendung ausschlaggebend ist, weil sie bei gleicher Beanspru-
chung haltbarerc Anstriche gebon als dic lfohnBle.
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Deor unbocinflusste Beurtoiler wird also zundchst
fcstzustellen vorsuchen, welches diescr beiden Oele die gr¥s-
scre Trockenencrgic hat, dean dicsc ist das Qualifikations—
clement fur trocknernde fettc Ocle. Dubei ist dic Trockenener-
gie wicdcer einc runktion umchrerer, zua Teil voncinander unab-
héngiger Foktoren. Nach A. Zibuer 1 hingt die Art des Qel-
trocknens ab 1.) vom quantitativen Verh#ltnis der ungosBttig-
ten FetisBurer untereinander und zu den gesBttigten, 2.) von
der Art der Glyccridbindungen, 3.) von der Isomerie der un-
gesdttigten Fettsduren und 4.) von dem aus der chemischen Ur-
sachen sich ergebenden kolloiden Verhalten der Filme. Infolge
der Wichtigkeit dieser 4 richtunggebenden Faktoren miissen wir
dareuf ndher eingehon. Verhdltnismissig am leichtesten zu be-
stimmen ist No., 1.) durch Erfassung der einzelnen FettsHuren
mittels Spezialmethoden., Darnach enthdlt das Mohn8l nicht je-~
ne hochungesdttigten Siuren, welche beim Lein- und Holzdl-
trocknen dic bestimmende Rolle spiclen, ndmlich die a-Linolen-—
und die a-ElacostecerinsHiure, dagogen Glyceride der weniger
encrgotischen Linols#durc und der Oelséure. Das Glycerid der
letzteren trocknet bekanntlich unter normelen Umsténden iber—~
haupt nicht, Als Bestandtcil eincs gemischten Glycerids ist
es sber durch ketelytischen Einfluss der crergetischeren Part-
ner doch noch zui Trocknen zu briugin. Dadurch allein schon
sind dic lLiohrndle w«ls fUr gemorbliche Zwedke unzureichend ge-
kennzeichnet. Do sber in der heutigen Qelmelerei langsames
Trocknen verlcngt wird und diese QOele diec obenerwihnten Vor-
teile besitzen, ist es erkldrlich, dass ihre Anwendung auch
heute noch von c¢inem Teil der Kiinstlerscheft gefordert wird.

Im Gegensatz zu den praktisch cinsd#urigen Glyceriden
dcr Holzodlgruppe kommt beim Mohntl aueh die Glyceridisermerie

1) Chem. Umsch. 31, 110.



( No.2 ) in Betracht. Ob sie aber cinc grosse proktische Be-—

doutunge bhasitzt at
tcutung sS1 5 o}

Dic nlHchste hicr in Betrzeht kowwmende Isouerie ist
jene der frcien ungesiittigten FstistBuren, Sie teilt sich ein

in Orts~ odor 3Stellungsisomerie und ian geometrische lsomerie.

Erstere hat zwci Ausbildungsformen.

a.) Die Ortsisomcrie, dedurch hervorgerufen, dass dic Doppel-
bindungen die ganze Kette durchwendern kénnen. Sind meh-
rere Doppelbindungen vorhonden, so halten sic dabei den
gleichen Abstand ein, Dedurch werden folgende Ortsisome-~
rien méglich: 16 OclsBuren ( beschriecben von Fghrion 2 ),
13 Linols#uren, 10 LinolensBuren usw. Uecber dic anstrich-
und maltechnische Bedeutung all dieser Isomerien ist man
sich noch im unklaren, weil soweit bekannt, die Natur die
Bildung der symumetrischen oder nahezu syrmetrischen Form
bevorzugt. Es sind zwar in der Netur noch 4 andere QOel-
sduren asufgecfunden worden, z.B. die PetroselinsBure im

3
Petersilicnsamendl (Vongerichten und Kdhler ), die von

Widenmeyer * els eine 6,7-Ocls#ure erkannt wurde, dann
ist noch die im Oel dor Nachtkerze vorkommgnde g-Linoclen-
sdure zu erudhnen ( Heiduschka ? , Schild ) ). Beide
Sduren sind ohne prekiische Bedecutung.

b.) Dic anderc Avsbildungsforzm dir Ortsisomeric ist die Iso-

nerie der konjugicricr w.d nicht konjugierten Doppolbin-

dungen, deran Bedcutung Boescxen und Rovensway erst-

wels durch ihre Arbeiten tber Holz8$l erkannten. Auf die-
ser Orteisonierie beruht die starke anstrichtechnische

Vcrschiedenheit der Lein~ und Holzble. Die Trockenge-

Chou.Rev, 1916, 25, <.

Ber. 42, 1658, '

Diss. Minchen 1925.

Arch. Pharn. 257, 33.

Diss. Miinchen 19é5.

Rec. Trav. Chin. 1925, 44, 24V., C. 1925 11, 106.
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schwindigkeit von Oelcn, deren GlyccrideSluren nit 3 konju-
gicrton Doppelbindurngen enthalten, ist wesentlich grdsser
cls dic dor linolencdurcholtigen Oele éder Leindlgruppe. Hier
besitzt dic Isouicric clso eninente tccianische Bedeutung. Ein

anderer Fell ist das von Joh.Sehciber cus RizinusSl nerge—

stellte synthetische Kunstcl. Es enthiilt cls Heouptirocken-
prinzip eine 9,11-Linolséure, also einc Siure it 2 konjugler—
ten Doppelbindungen. Diec Erfrhrung zeigte, dass des Scheiber-
51, obwohl cs nach der Zusarrmicnsctzung in die Gruppe der Mohn-
ble gohbrt,relativ rasch und holzdlertig trocknet, whhrend
Mohntle bokaonntlich langsam trocknen. Nachder: Scheiberdl in
der Hauptsache das Triglyccrid der 9,11-Linolsdure ist, ist
dessen Trockonort mit jener des i Mohn8l vorkourenden 9,12-
Trilinoleins zu vergleichen. lach den Erfahrungen russ crsteres
rescher trocknen.

Die 2. Houptgruppe der Isouerien bei den ungeséttig-

ten Fettsduren ist dic goometrische odor Elaidinisomerie, nit-

tels der Elaidinresktion von Poutet entdeckt. Wie bei der
Malein- und Puuarsdure, so ist auch von der OelsBurc eine goo-

petrisch verschiedene Modifikati erhdltlich, die Eleidinshlu-

NaT Al sKRAlSTR

re, welche die Transform darstellt und in der Netur bisher
noch nickt cufgofucicn murde. Sic g£ilt als dlo stabile und
cnorgicirusro dcr beilen Feroon. Tic Zohl der theooretisch
moglichen Isoicre steigt it der Zskl dor Doppclbindungen und
zwar in der Potenz der Zohl 2, wobei der Expoment die Anzahl
der Doppclbindungen bedcutct. De LinolsBure 2 Doppelbindungen
besitzt, kann sie elso 22= 4 Isonere bilden, die Linolens#ure
2 = 8, dic Clupanodonséure 25 = 32. Wieviel devon in der Na-
tur vorkormen, ist noch unbckannt, ebenso ob sie existonzfihig
oder herstellber sind. Man wird sich suf den Stendpunkt stcl-

len, dess in der Netur nicht clle udglichen geowuetrischcen Iso-
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mere vorkommen miissen, weil es labile und stabile Formen gibt
und letztere wie bei anderen derartigen Verbindungen nur suf
kiinstlichem Tege gewinnbsr sind, Die jetzt als a-SHAuren bezeich-
neten sind die energetischsten, weisen alseo die grbsste Trocken-
energie aur. Sie liefern bei der Brouwierung feste Bromedditions-
produkte, nach Erdmann 8)quantitativ, was aber voan Rollet

und in jungster Zeit auch von anderen Autoren angezweifelt wird.
Einen grossen Schritt vorwhrts bedeutet zweifellos die erst vor
kurzem erfolgte Entdeckung der Couepinssure im fetten Oel der
Samen d$r Couepia~-grandiflora, Benth. durch van Loon und A.
Steger 0). Es handelt sich wahrscheinlich um ein geometrisches
Isomeres der ElaeostearinsBure. Damit wlre zum ersten Mal ein

geom. Isomeres in der Natur sufgefunden.

Ueber die Bedeutung der kolloidelen Erscheinungen fiur

den Trockenprozess wird spdter ausfihrlicher die Rede sein.

™ o~
=~ v
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noch ein kurzer Us
liche Entwicklung der meltechnischen Erforschung des Mohndls
zu geben. Infolge dergeringen industriellen Bedeutung dieses
Oeles blieb seine wissenschaftliche Erforschung weit hinter je-
ner des Leindles zurick. Lian war gewohnt die Unterschiede zwi-

11)
schen beiden Oelen rein graduell aufzufassen. Petruscheffski ,

weil., Prof. der Physik an dor Univ. Petersburg war der erste
Forscher, der das Trocknen der Lein- und llohndle nach physika-
lischen Gesichtspunktcn studierte. In 20 jdhrigen Versuchen

mit Oelaufstrichen suf Glas stsllte er nicht nur die Aenderun-
gen des sbsoluten Gewichts, scndern auch die des spez. Gew.

und des Volumens fest und lenkte so zum crsten Male die Aufmerk-
samkeit der Oeclfarbentechnik auf das physikalische Gebiet. Da-

bei stellte cr aber schon fest, dass die Trockenkurven der Mohn-

8) Ztschr. f. physiol. Chem. g%, 83.
" 1] o« i s 41 O .

10) Rec. 4. Trav. Chim. des Pays-Bas T 50, 7/8 ( 1931 ).

11) Techn, Mitt.f, Malorei XIX{(1903) 3.137,157,174,u.A.Eibncr:Phy-

sikal.Unters.v.0clfarbenaufstr. durch Petruscheffski Beitrag

zur Bilderpflege; 7. Stuck der lionographien zur Maltcchnik.
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ble in viel kUrzerer Zeit weit stdrkeren Abfall zeigen, als je-

ne der Leindle., Damit hat Petruscheffski der Bilderpflege die

g0 wichtigen Kenntnisse iber den Altersschwund von Oelfarbenauf-

strichen verschaift und das 3cihwandreissen der Liochndlfarben er—

klért. Diese Verhiiltnisse studierten &enn Tiiuber und A, Eibner

weiter. Letzterer vertffentlichte die Er
¥ Ueber fette Cele®. Sie bestitigten die Tatsache, dass die
mohnblartigen Oele bei der Verfilimung weit stlrkeren chemischen
Abbau erfahren als die leindlartigen. Hieraus ergibt sich eine
Gefahr fur ihre Anwendung als Farbenbindemittel, da dieser star-
ke Abbau Veranlassung zur Volumverinderung der Farbaufstriche
geben kann, die bis zum Reissen fihren. T&uber12)und Eibner15)
wiesen dann auch unabhlingig voneinander nach, dass dieser Ver-
wendungsnachteil der Mohntlfarben besteht, nachdem neben Petru-

14)
scheffski sauch die Farbenfebrik Schmincke u. Co. schon fri-

hor bei liohnslfarben Schwunderscheinungen und zu weiches Auf-
trocknen festgestellt hatte. Der erste Verwendungsnachteil ist
dedurch gekennzeichnet, dass die Mohndlfarben als Grundierungen
die Frihsprungbildungen der Ueberstriche verursachen, widbhrend

die Leindlfarbengrundierungen diesen Verwendungsnachteil nicht
zeigen. Diese Frithspriinge unterscheiden sich von den Alters-
springen oder Craqueluren dadurch, dass sie nur in den Uberma-
lungen suftreten, also durch die Grundicrung nicht hindurchge~
hen und dadurch, dass dic Tronmuugsstellon hicr viel breiter
sind als bei den Altersspriingen, derert, dass sie zu mehreren
Millimeter breciten Risscon werden kbnnen., Diese Frithspriinge
sind also suf den alten Oelbildern leicht von den Altersspriin-
gon unterscheidbar und sind Folgen der Verwendung von Mohndl-
farben in der Grundierung. Um die Ursachen dieses Verwendungs-
ner : e Osle, S5, 133.

13 " Y " S. 378 ff,
14) Maltechnische Mitteil. d. Fa. Schmincke & Co., No.?t.
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fehlers des liondles kennen zu lerncn, wurde in der V.A, die-

ses Oel quantitativ ungorsucht. Hieraus entstanden die Ar-~
15

beiten von Wibeclitz Uber dic Konstitution und Zusemmen-

setzung dcs Mohndls und dic von Bahrensfeld iber Sonnen-—

blumendl. Auf boide Arbcitcn wird spiter ndhor eingoegangen

werden,

15; Diss. Miinchen 1974,
16) Diss. " 1gee,



I. Tecil:

Darstellung der hochungesittigten Glyceride sus Mohndl
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Gemessen am Stand der Ubrigen organischen Chemie ist
die Fettanalyse noch sehr unvollkoumen ausgebildet. Es ist bis
jetzt zwar mit ziewlicher Zenauigkeit wtiglich, den Gehalt eines
Oeles oder Fettes an einzelnen Shuren 2zu bestimmen, aber selbst
dieses Gebiet ist noch heiss umsiritten. Klarheit wird erst be-
stehen, wenn alle jene rragen geldst sind, die mit der Natur
und Uuwandelbarkeit der isomeren ungestittigten FettsBuren und
ihrer Glyceride zusammenhiingen. Handelt es sich darum in einem
Oel die Gruppierung der SHuren innerhaldb der mehrsdurigen Gly-
ceride festzustellen, so ist dies in vielen Féllen noch unmbg-
lich. Eine Standardmethode zur Glyceridbestimmung existiert
noch nicht. Der Grund ist letzten Endes der, dass die in Be-
tracht kommenden Siuren nahe verwandt sind.

Eine starke Verzdgcrung in der Erkenntnis der Gly-
ceridnatur bildetec bis um die letzte Jahrhundertwende die An-

sicht, dass in der Natur nur cinshurige Glyceride vorkémen,

17)
nachdem Berthelot 1858 da? Glycerin als 3-wertigen Alkohol
18
erkannt hatte. Berthelot stollte zwar schon 1860 gemischt-

sdurige Clyccride synthetisch her und vermutete asuch das Vor-
kommen solcher in der Natur, er drang aber damels mit seiner
Ansicht nicht durch., Erst nzhezu 50 Jshre spdter konnte die
Richtigkeit scincr Auffassung erekt bewiesen werden.

In der Huuptseche waren cs 3 liethoden, wonach in der
Glyceridenalysc goarbuitet wurde:

19)
1.) Die Ausfriermethode: Heise isolierte damit Oleodi-

stearin sus Mksnifett. Dies war das erste auf analyti-

schem Vlege dargestellte gemischtsiurige Glycerid. Mit

17)Y Ann. dc chim. et de phys. (3) 52, 428, 452, ( 1858 ).
18; Chimie orgsniquec fondée sur la synthese.
19) Chcm. Rev. 6, 9%.
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dieser iethode kann man aber nur Glyceride isolieren, die viel

gesittigte Fettsiiuren enthalten.

2.)

3.)

20)
Die Eleidinierungsmethode: Lintner und Toumow stellten

damit gemischtsfurige Glyceride dar, die immer)Oelséure
21
enthielten, Jingst hat J.P.X, vén der Steur festge-—-

stellt, dass auch die Linolsiure der Elaidinierung zughng-
lich ist. Die von ihm dargestellte elaidinierte Linolshu-
re hat einen F.P.: 28°. Durch Bestimmung der Jodkomstan~
ten wurde sie als TranssBure erkannt. Wibelitz ist es
nicht gelungen aus Mohndl mittels Elaidinierung irgend-
welche feste Abscheidung zu erhalten.

Diese beiden ljethoden verlaufen nicht quantita-
tiv und haben deshalb nur qualitative oder préparative
Bedeutung,

Die Bromierungsmethode: Diese verliuft zwar quantitativ,

vorausgesetzt dass keine konjugierten Doppelbindungen vor-
liegen, sber inwiefern hier noch die IsomerieverhBltnisse
mitspielen, muss noch geklért werden. Schon vor den Ar-

22)
beiten von Heise und Tomow begennen Hehner und Mitschell

Leindl direkt zu bromieren. Sie erhielten ein Bromprodukt,
das bei 144° schmolz, und glaubten cinen cinheitlichen Kor-
per zu haben, whihrend es aber cin Gemisch verschiedcner
Bromglycoride war. Jnlolge der Unmoglichkeit diescs Pro-
dukt zu rcinigen, crfikr dicscs Verfehren wenig Beach-
tung und wurde loider fur lange Zeit wieder aufgegeben.
Dagegen ging wman nun wiedcr daran dice freicn FettsHurcn

zu bromicren und hatte damit zun#dchst vicl besserc Erfol-

23) 24)
ge. Hier hatten schon Q. Stissenguth 1865 und Hazura

20
21
22

Diss. hpilinchen 1914,
Chem. Umsch. %%, 117.
2

The Anslyst. ( 1893 ), 313.

23} Krit. Ztschr. f. Ch. ( 185 ) 563.

24) Monatsh.f.Ch. ( 1387 ) 162,
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25)

26)
fuhrten nun diese Arbeiten fort, desgleichen rahrion

wichtige Vorarbeit geleistet. Hehner und Mitchell

u.a.m., wobei als Untersuchungsobjekt fast susschliess-
lich die Leintlstiuren fungierten. iiit Rollet und Erd-

mann-Bedford ( 1.c. ) begann dann jener 3treit um die

Isomeriefrage, der bis beute noch andauert. Ich werde
dareuf in dem Abschnitt ilber die Isomerie der Linolsdure
zuriickkommen.

Inzwischen war mittels anderer [lethoden eine
Reihe paarig gemischter Glyceride aus Naturprodukten iso-
liert worden, sodass man mit Recht sagen konnte, dass bei
fetten Oelen das Auftreten dieser Glyceride die Regel sei,
wihrend eins#urige zu den Seltenhelten gehBrten.

Erst Eibner griff das Verfahren der direkten Oel-

bromierung wieder auf. Es gelang seinen Schiillern Schmidin-
27) 28) 29) 300
£er , Widenmeyer , Brosel , Jung u.a. sus

Leindlen verschiedene Bromglyceride rein darzustellen.

Dass bei solchon Arbeiten das MohnSl immer erst
in zweiter Linie zum Wort kam, ist klar, Wibelitz (1.c.)
begann hertber als erster zu arbeiten, doch sind seine
Erfolge nur als ein Anfeng zu werten. Naturgemiéss ist hier
die Abschcidung der Bromglyceride viel schwieriger als
beim Leindl, wecil das idonndl weniger ungesdttigte Bestand-
teile enthilt und die lirolcnz#ure hier ganz fehlt,

Zur quantitativen Glyceridaralyse eignet sich
dieses Verfahren keum, da zwar die Bromierung wohl quen-
titativ verliuft, aber die Bromprodukte sich in den wmei-

sten Fettlosungsmitteln teilweise 1l8sen. Dagegen kann man
1

3
wohl nach Eibnerxr dic Abscheidung der Bromglyceride

25) The Analyst.( 1898 ) 310.
26) Ztschr. f. angew. Ch. ( 1903 ) 1193.
27 D%ss. ifinchen 1923,

28 L 1625.
29 " ] 1927.
30) " " 152

90
31) Chom. Umsch. 35, 162,
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zur ungefihrcon Charakterisierung der Trockenenergie eines Oeles
heranziehen, wobci such der Bromgchalt zu berlicksichtigen ist.
In lotzter Zeit fand das Verfahren der direkten Oel-
brouicrung wcitercn Bingang. Suzulii und Yokoyama L erhielten
damit verschiedore Broxglyceridc aus Lein~,Sojabohnen-,Seiden~-
raupen- und Dorschlcbertl. Dic Reinheit dor erkaltonen Produk-
tc war abor teiwcise nicht schr gross, wic aus don Analysen
hervorgeht. Inwieweit der Schmelzpunkt als Charakteristikum der
Bromk8rper angesehen worden kenn, wird weiter unten behandolt

werden.

Experimentelles.,

Die cben erwihnten Arbeiten von Wibelitz zeitigten
c¢in Bromprodukt, das einen F.P. von 80° hatte und einen Brom-
gehalt von 49v5°/o° Eine genauere Untersuchung konnto Wibolitz
nicht ausftthren, weil die Ausbeute zu gering war und der
Schmelzpunkt trotz mohrmaligom Umkristallisieren nicht stieg.
Er vernmtete das Vorhandensein von Mischkristallen. Er ver-
wandte Petrolédthor els Bromiorungsmodium und arbeitete im
allgemeinen nach der Eibner-ifugsenthalerschen Methcde 2ur Bro-

mierung freier SHuren. 3°ine Arbeiten hatten den Zweck zu er-
mitteln, ob das Eauptsiy:erid des Mohntles ein gemischtes sei,
wie es demals allgecein vermmtet wurde. Eibner hielt Dilinol-
monodlsiureglycerid fiir den hdchstungeséttigten im Mohn¥l vor-
kommenden Bestandteil. Aber schon F{ibelitz fand, dess wahr-
scheinlich auch Trilinolein vorkommt. Er konnte es aber nicht

isolieren,

32) Hef. Chem, Umsch. 35, 292, 36, 171.
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FUr mich handelt es sich zuniichst um die Frage, die
Loslichkeitsbedingungen des zu erwartenden Bromglyceridgemisches
zu studieren. Wibelitz verwandte zwar Petroltther, aber ich
suchte vorerst noch ein geeignecteres Losungszittel zu finden.
Jeh stellte zunfichst folgende Vorversuche an:

a.) 5 gr Mchndl gelsst in 25 cc lLether, Tewmp.: 0°.
Es wurde mit unverdiinntem Brom in Verlasuf einer halben
Stunde bis zur Rotfarbung bromiert.
Ergebnis: Geringe lMengen eines unfiltrierbasren Schleimes.
b.) 5 gr Mohnsl gelsst in 25 cc Chloroform. Temp. 0%, — 10°.
Unverdiinntes Brom.
Ergebnis: Keinerlei Niederschlasg.
c.) 5 gr Mohndl in 25 cc Petroliather. Temp. 00.
Unverdiinntes Brom.
Ergebnis: Betrichtliche Mengen eines weissen Niederschlags,
der aber beim Filtrieren sofort das Filter verstopft.
d.) Wie bei c¢.), aber bei einer Temp. von durchschnittlich
- 1}°. Ausserdem wurde eine Lbsung von Brom in Petroldther
angewandt, wobei 1 gr. Brom in 1 cc enthalten wsren.

Ausfiihrung: Ich arbeitete in Eis-Kochsalzmischung

unter Turbinieren. Es f#llt ein weisser, grobkoérniger Nieder-
schlag aus, der sich gut absotzt. Bei der spitor angewandten
Menge von 20 gr ichnsl liess ich das Brem im Verlauf 1 Stunde
zufliessen. ¥enn die Broufirbung nach % stindigem Stehenlas-
sen noch vorhanden war, sctzte ich noch eindige Tropfen Mohndl
zu, das bei weitorem Turbiniercn die Losung wieder entférbte.
Nun wurde rasch suf vorgekilhltem Filter abgesaugt, mit Petrol-
dther von - 13° nachgewaschen. Dabel ist schnellstes Arbeiten
goboten, da der Bromkdrper bei htherer Temp. rasch schmierig
wird, das Filter verstopft und so cine Nachreinigung unmbglich

macht.
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Da sich bei cincm Vorversuch mit Aether als Lsungs=—
mittel ein geringer Bodenktrper gebildet hatte, léste ich das
Produkt in Acther und kithlte auf — 13°. Dabei fielen unwhgba—
re Mengen cines weisslichen Schlammes aus, der schr schwierig
zu filltriercn war und nach dem Trocknen eincn F.P. von 115 -~ 120o
hette. Tahrscheinlich handclt es sich um cinc Verunreinigung,
vielleicht auch um ctwas LinolsHuretetrabromid.

Dor Acther wurde nun verdampft und die noch anhaften-
den Reste Potroliéither suf dem Wesserbad unter Dartiberleiten von
trockener Luft entfernt.

Angewandt: 20 gr Mohndl.

Ausbeute: 10 - 11 gr Bromglycerid.

Eigenschaften: Unmittelbar nach dem Abfiltrieréen

weiss und k¥rnig, aber bei Zimmertemperatur eine hellbraune,
salbenartige Masse, in dlinner Schicht durchsichtig, l8slich in
Aether, Chloroform, in heissem Petroléther ebenfalls in betrécht-
licher Menge, unléslich in Sprit.
Analyse:
Einwage: 0.,1203 gr ergaben 0,1358 gr AgBr.
entspr., einem Bromgehalt von 49,17 %.

Molesulargewicht: ( nach Rast ).

0,0141 gr geldst in 0,1330 gr Kampher ergaben
eine Depression von 2,5°.
Duraus lLiol.Gew.: 1695.

Angesichts der betricatlichen liolekilgrdsse und der
dadurch bedingten geringen Depression ist dieser Bestimmung
kein grosser Wert beizumesssn. Immerhin entspricht das be-
rechnete iol.Gew. von 1750 ungefdhr dieser Zahl.

Bei der mittleren Ausbeute won 55 % sind so ca.

25 - 27 % des Mohntles als ( bei tiefer Temp.) feste Brom-
glyceride erfasst worden. Eine partielle Verseifung hat nicht
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stattgefunden, da die Bromglyceride vollkcmmen neutral reagier—
ten.

Der Analysenwert von 49,17 % Brom stimmt nahezu mit
dem von Vibelitz erhaltenen von 49,5 % tlberein. Dessen Brom~
glycerid war aber ein Pulver und erst rach mehrmaligem Dekan—
tieren mit Petrolither aus dea ronen Bromprodukt erhalten. In-
folge seiner geringen Ausbeute zieht Tibelitz daraus keine
weitgehenden Folgerungen fir die Konstitution des Mohn&les.

Den auf Grund des Bromgehaltes sich errechnenden Gehalt an Tri-
linoleinbromid h#élt er zundchst fUur unwesentlich, kommt aber
spdter rein rechnerisch zu dem Resultat, dass Trilinolein ein
Bestandteil des Mohntls sein misse. Es gelang ihm aber nicht,
diese Anneghme dutch die Darstellung des Trilinoleinbromids zu
stiitzen.

Andere Moglichkeiten, die den unerwartet hohen Brom-
gehalt erkléren:

1.) Anwesenheit von Linolensture. Nach Hazura liefern
Mohndle 5 % der gesamten Fettsduren an Hexabromid, nach

3 35
Benedikt-—‘Ulzer6 4%, wihrend Lewkowitsch Eibner-~

Muggenthaler und Wibelitz ( 1.c. ) nach ibhren neuesten

Arbeiten die Abwesenheit der Linolensdure dargetan haben.
2.) Substitution von Brom. Ich konnte in der Tat eine gerin-

ge Brouwasserstoffentwicklung, auch bei sehr tiefen Temp.

wahrnehmen. Diese unterblieb eber, als ich sphter einen

Petroldther verwandte, der mit Brom gesdttigt war. Ueber-

38)
dies ist durch die)Arheiten von Ilhiney , Hehner
39
und Farnsteiner Ubereinstimmend zum Ausdruck gekommen,

dass bei den angewandten tiefen Temp. eine Substitution
nicht in Frage kommt.

Damit ergibt sich schon aus dieser Tatsache die Anwe-

; 4tscar. 1. angew,.Ch. 1838, 1, 313.
Die inalyse d, Fette u. Wachse, 682.

Lehrbuch II, 59.

Farbenzeitung 18, S. 582:

Journ Americ. Soc. 1894,16,275;21,1084;24,1109.
; The Analyst 1895,20,50.

25
35
3
i
39) Z.f.Unters. d. Nahr.u. Genussm. 1899, 2, 18.
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senheit nicht unerheblicher Mengen von Trilinolein im Mohndl.

Zusammenstellung der theoretisch mbglichen aus Mohndl erhdlt-

lichen Bromglyceridkombinationen:

ol linol linol
gly 1linol gly ol gly stear
ol linol linol
M.G.: 1522 1680 1522
% Br.: 45,1 47,6 45 1
ol ol linol
gly stear gly ol gly 1linol
ol ol linol

M.G.: 1206 136 1838
%4 Br.: 20,6 3%:% 52%2
Wibelitz hielt es auf Grund des negativen Ausfalls
der Elaidinierung fir wahrscheinlich, dass das Dioleomonoli-
noleoglycerid im Mohndl nicht oder nur in sehr geringer Menge
vorkomme . Unter der Annshme, dasa das Bromprodukt im wesent-
lichen nur aus den beiden Bromiden der hichstungesdttigten
Glyceride besteht, nimlich dem Dilinocleomonooleoglyceridbromid
und dem Trilinoleinbromid errechnet sich folgende prozentuale

Zusammensetzung:
52:5 - 52)23" + 47,6}' = 49p17
52,2y + 47,6 - 47,6x = 49,17
Yy z Dilinoleomonocleozlyc.bromid ) = 65,87 %
X ( Trilinoleinbrouid ) = 34,13 %
Ungerechnet suf bromireles Glyccrid:
Dilinocleononocleoglycerid: 35,0 %
Trilinolein: 16,4 %

Auf das Gesamtmohntl bezogen, bei einer mittleren Ausbeute v.53 %:

Dilinoleomonooleoglycorid: 18 %
7rilinolein: 8 %
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Damit ist zundchst ein Minimalwert fir den Gehalt an
Trilinolein festgestcllt. In Wirklichkeit wird der Gehalt
noch etwas hdher scin, da die Bromglyceridc nicht quantita-
tiv susfallen. Ausserdem crhoht sich die Zahl auch dann noch,
wenn man in dem Bromidgcuwisch 8lsiurcrcichere Bromglyceride
annimmt,

Es crgibt sich ferner, dass mittcls der Bromiorung
ca. 1/3 dor gesamten LinolsHurc und 1/6 der OclsHure als feste
Bromglyceride erfasst worden sind. Untersuchung der fliissigon
Bromglyceride s.u.!

Die Trennung dos Rohproduktes in Fraktionen,

Wibelitz gelang einc Fraktionierung nicht. Deshalb
dicnten mir nur die an Lein8lbromglycceriden gemachten Erfah-

rungen. Eibner-~Schmidingexr losten in Tetralin und f8llten

mit Aceton, Widenmeyer extrahierte dirckt mit Aceton.

1.) Ltsen in Tetralin, féllen mit Aceton: Auch beim Abkihlen
trat keinerlei Niederschlag auf.

2.) Fdllen der Tetralinldsung mit Sprit: Es schied sich ein
Oel ab, das sclbst rnoch wochonlangem Stohen nicht fest
wurde.

3.) Extrakticn wit Sprit: Dabeci gingen geringe Anteile mit
brauncr Farbe in Lésung, wihrend der Riickstand sich nicht
wosentlich verdndert hatto.

4,) Jch versuchta durch Variicrung der Darstellungsweisc direkt
ein hbher schmelzendes Produkt zu bekommen und verfuhr da-

bei folgendermassen:
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200 gr Mohnsl geldst in 1 Ltr, Pctrolither werden
in Eis-Kochsalzmischung gcktihlt und unter Turbinieren lang-
sem bramicrt, Es wurde nun 2 Lal mit tief gekihltem Petrol-
dther dekanticrt, wobci abor das Ubcrschiissige Brom nicht zu
entfernen war. Das gesamte rolie, noch broihaltige Bromglycerid
wurde in Acther gelost und im Scheidetrichter mit eincr L8sung
von Thiosulfat ausgoscalttclt. Debei trat allerdings zundéchst
nachteilig auf, dass der freiwerdende Schwefel die &therische
Lésung milchig tribte und nur durch liéngeres Kochen mit Papier-
schnitzeln und Filtrieren zu entfernen war. Dieser Misstand
konnte spiter dadurch vermieden werden, dass das Thiosulfat
vorsichtig mit der dtherischen Losung Uberschichtet und nicht
geschilttelt wurde. Der Scheidetrichter wurde mar langsam um-
geschwenkt. In kurzer Zeit ist das Brom restlos entfernt.
Wibelitz (1. c. ) verwendete arsenige SHure, doch machte ich
mit Thiosulfat bei richtiger Anwendung die besscren Erfahrungen.
Die Hdtherische Ldsung wurde iber Glaubersalz getrock-
net, der Aether abgedampft und der Riuickstand in der eben aus-
reichenden Menge Petroldther geldst. Nach Abklihlen in Eis-Koch-
selzmischung schied sich ein schneceweisses Produkt ab, das ab-
gesaugt und mit kaltem Petroldther goewaschen wurde., Durch Eva-~
kuieren ist der anhaftcnde Pctroldther schr langsam 2u entfor-
nen, desgl. durch 3tchenlossen an der Luft, jedoch dleibt immer
noch cinc geringe Klobrigkeoit crhelten. HJach der Art, wie

Schmidinger ( 1.c.) boi scizmon Leindlbreomgiycoriden verfuhr,

léstc ich in Aether und félltc mit Sprit, wodurch ein grobkér-
niges, gut filtricrbarcs Produkt entstcht, das aber den Sprit
ebenfalls sehr festhilt.

Das so erhaltene Bromglyccerid hette nach der sehr
langwierigen Vertreibung des LYsungsmittels einen F.P. von

75 - 78°, Bei einem Versuch, das Losungsmittel auf dem siedon-
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den Wasserbad zu entfernen, machte ich die Beobachtung, dass
der F.P, sich verindert hatte, ohne dass eine Zersetzumng 2zu
bemerken war. Ich werde weiter unten auf diese merkwirdige
Erscheinung zurlckkomuen,

Diese Umféllung wurde ein zweites lfal wiederholt
und dabei ein Korper erhalten, der bei ca. 80° schmolz. Diese

Stufe unterzog ich wiederum ciner eingehenderon Untersuchung.

Bromgehalt des bei 80° schmelzenden Bromglycerids:
: 51
0,112; gr Brom%lycerid ergaben 0,}2}2 gr A§Br: 51,50 % Bro

0,11 O, 33 2 .42 ;o Br2
Mittel: » r2

Merkwirdig ist zundchst, dass ich nun ein Bromgly-

cerid in Héndon hatte, das fast den gleichen F.P. wie ein
von Wibelitz ( 1.c.) dargestelltes aufwies, dass es sich
aber durch einen um 2 % h8heron Bromgehalt davon unterschied.
Wic ich spitcr ndhor ausfithren werde, halte ich diese Exrschei~
nung durch dic Isomerie der Linolséure bedingt und in unserem
Fall durch die ver#inderte Darstellungsweise.
Aus dem Bromgchalt errechnet sich folgendc Zusammonsetzung:
Dilinoleomonoolcoglyceridbromid: 16,3 %
Trilinolein: 83,7%

Weiltore Fraktionicruns:

Mittecls dcr Trennung durch Acther-Alkohol konnte ich
keinc wesentlicho Fraktionicrung des Bromkbrpers mehr erreichen.
Ich fand aber schliesslich im Benzol das geeignete Ldsungsmit-
tcl. Das Bromglycerid wurde in der ausrcichenden licnge Ben-
zol geldst und mit Sprit bis zum cben beginnenden Niedorschlag
vorsotzt, dann einen Tag sich sclbst llberlasscn. Spater fand

ich folgende Arbeitsweiso als die glinstigste: Man 18st in Uber-
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f

schilssigem Benzol, versctzt wit Sprit, webei keine Fédllung auf-
treten darf, und leitet trockene Luft durch. Infelge des beil
gew. Temp. h3heren Dawnpfdrusks des Benzols verdunstet dieses
rascher und ldsst ganz langsam das Bromglycerid susfallen. Man
kann die Féllung in jedem Augenblick unterbrechen, wahrend bei
der direkten Zugabe von Sprit immer noch nach einiger Zeit FHl-
lung erfolgt,

Der Niederschlag hatte nach mehrtédgigem Trocknen im
Exsikkator einen F,P. von 91°, der sich beim 2, Schmelzen #n-

PSS

derte.

Analyse:
Bromgehalt:

0,1261 gr ergaben 0 1530 gr AgBr entspr.. 51,83 % Br,
6, 1462 ¥ 0,1785 © @ : 51,95 % Brs

Verbrennung:

4,350 mg Subst.: 2,065 mg Hy0, 5,98

Gefunden: 5,}1 % Ho }7,54 % C

Ber.f, 057H98058r12 : 5,334 n 37,21 % C,52,18 % Br,
Eromgehalt des Filtratriickstandes:( F.P. 65 ).

0,1790 gr ergeben D,2072 gr AgBr entspr.: 49,26 % Br,

Der Niedercoklag mit 51,95 4 Brp bewsgt sich inner-
heldb der Fehlergrenze fur Trilinoleinbromid, Auch bel spdte-
r8n Versuchen konnte ich keinen Kérper mit einem htheren Brom-—
S8helt bekommen., Wir kénnen deshalb den zuletzt dargestellten

“Srrer als nahezu reines Trilinoleinbromid bezeichnen.

Nach den bisher gemachten Erfahrungen hat sich fol-
gesde Darstellung der Bromglyceride als am glinstigsten erwie-
Sern:

Die Ansitze mit 200 gr Mohn3l gaben relativ schlechte

Augbeutan, da bei so grossen Mengen eine entsprechende Kihlung
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nur sehr schwer durchfithrbar ist. Jch browmierte deshaldb eine
Lgsung von 50 gr iJohndl in 500 ce Petroliither im Verlauf

von 1} Stunden wit einer Ldsung von Brom und Petrolither bis
zur Gelbfdrbung. Darauf liess ich absitzen und dekantierte
mehrere Male mit Petroliither, wobei weniger das ilberschiissige

TNriararstermnd Aa Au.A-f .an

Brom als di +u881igen promg.iyceriae snt

wird rasch abgesaugt, mit Petrolédther nachgewaschen und in
einem Kolben mit Alkohol bis zum v8lligen Verschwinden der
Bromfarbe dekantiert, was rasch geschehen ist, Dann wird wie-
der abgesaugt. Das so erhaltene Produkt ist grobkdrnig, aber
klebrig und hat folgenden Bromgehalt, der bei gleicher Arbeits-

weise iumer gleich blieb:

Bromgehalt :
0,2768 gr ergaben 0,3240 gr AgBr entspr.: 49,80 % Bry

Dies entspricht folgender Zusammensetzung:
Trilinoleinbromid: 47,8 %
Dilinoleoionooleoglyceridbromid: 52:2 %

Bei simtlichen Operationen ist Erhitzen zu vermei-
den, nicht wegen der Gefahr der Zersetzung, sondern weil die
Bromglyceride bei hBSherer Temr. sich umlagern ( Isomerie! )

Die Ausbeute ist merkwilrdig wechselnd, was sich aueh
i Bromgehalt susdriickt. Jch habe die Erfahrung gemacht, dass
zu langsaues Bromieren die Ausbeute wesentlich verschlechtert,
ebenso ein Reinigen im siedenden Petrolither. Dabei entstehen
imver grosse Mengen 8liger Nebenprodukte.

Auf Grund der normal beobachteten Ausbeuten cirfte

sich der oben berechnete Gehalt an Trilinolein im Mohn8l von

8,7 % suf ca. 13 ~ 15 % erhohen,
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Die petrolitherlfslichen Wohuslbromglyceride,

Der Bromiiberschuss im Filtrat von den festen Mohn¥l-
bromglyceriden wurde in der oben angegebenen Weise mittels
Thiosulfat entfernt, neutralgewaschen und #lber Glaubersalz
getrocknet. Durch l#ngeres Evakuieren, wurde das Losungsmit-—
tel entfernt. Brosel 40) fand bei den flissigen Leindlbrom-
glyceriden, dass sie beim Erhitzen auf dem Wasserbad sich zer-
setzten, ebenso durch Stehen an der Luft schon nach 8 Tagen
sich dunkel fHrbten. Jch konnte bei den Mohndlbromglyceri-
den diese Feststellung nicht machen. Noch nach 3/4 Jahren
hatten die fliussigen Bromglyceride dieselbe Farbe und dieselbe
Konsistenz. Jch versuchte daraus noch feste Anteile zu isolie-~
ren, 2Zu dem Zwecke ldste ich in Petroléther und féllte einen
kleinen Teil mit Sprit aus. Es war aber auch nach restloser
Entfernung des LBsungsmittels nur ein ziemlich visocoses, gel-
bes Oel erhdltlich, das sich auch nach langem Kochen auf dem

Wasserbad in keiner Weise verdnderte.

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

Dieser Bromgehalt liegt zwischen jenem eines bro-
mierten Dioleomonolinoleoglycerids und dem des Trioleinbromids.
Wenn asuch Wibelitz (1.c.) es fur unwahrscheinlich hilt, dass
grossere Mengen dieser beiden Glyceride im Mohndl vorkommen,
so handelt es sich bei diesen flissigen Bromiden doch zweifel~-
los um dlsHurehaltige. Da sie fiir die maltechnischen Eigen-
schaften des Mohnbles von geringer Bedeutung sind, wurden sie

nicht niher untersucht.

40) Diss. MUnchen 1927.



_Das Verhalten der irouglyceride beim Schmelzen.

iTie schon kurz erwdhat, gaben alle Eromglyceride aus
Mohnsl, die dadurch hergestellt wurden, dass in keiner Phase
erhitzt wurde, einen verdnderlichen Schmelzpunkt. Zwar schreibt
Wibelitz (1.c.), dass bei ofterem Umkristallisieren (?) seines
bei 80° schmelzenden Bromglycerides der F.P. immer konstant ge-
blieben sei. Ich konnte diese Erfahrung nicht bestitigen.
1.) Schuelzgrenze des Bromgl., mit dem Br-gehalt 51,5 %:

a) 1. Schmelzen: 78 — 80°. Tribe Flilssigkeit, die bei
105° spontan klar wird.

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

¢) Der Kdrper wurde 1/4 Stunde auf ca. 120° erhitzt. Es
entstand dabei ein ziher, nach dem Erkalten jedoch
pulverisierbarer Ksrper, der bei 93° zu einer klaren
Flussigkeit schmolz, nachdem er zuvor etwas zu sintern
begonnen hatte.

d) Es wurde kurze Zeit auf 150° erhitzt. Die Erscheinun-
gen waren gegeniiber ¢) unverdndert,
Um zu sehen, ob und inwieweit Zersetzung eingetreten

war, bestimmte ich den Bromgehalt und die Sdurezahl:

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

Sdurezahlen:

vor dem Schmelzen:

1,4759 gr verbr, O cc n/2 KOH, entspr.
0,3696 gr verbr. C cc n/2 KOH, entspr.

Lyl
INNR oY
c o

s

nach dem Schmelzen:

1,3014 gr veror. O ec n/2 KOH, entspr. : S.Z.: O
1,7285 gr verbr. O ce n/2 KOH, entspr. : S.Z.: O

Eine Gewichtsabnahme hatte obenfalls nicht stattgefunden.
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2,) Schuelzgrenze des. DBrowgl. wit dew Br-gehalt 51,9 %:

a) 1. Sehwelzen: 939,
. : . . o o
b) 2. Sciupelzen: Sintern bei 75, Schmelzen bei 85 .
¢) Der Koiper wurde 1/4 Stunde auf 125° erhitzt:
Schmelzen bei 104° zu einer klaren Flussigkeit,
nachden kurz vorher das Sintern begonnen hatte.
Aussehen des umgeschmolzenen Kérpers wie vorher.
Die chemischen Eigenschaften waren ebenfalls un-

verdndert. Keine Qewichtsabnahine.

Aus der Tatsache, dass bei gleichbleibenden chemi-
schen und physikalischen Konstanten der Schmelzpunkt dieses
Bromglycerides sich veréndert, ergibt sich, dass eine intra-
wolekulare Verdnderung stattgefunden haben muss. Wahrschein-
lich héngt dies mit den Isomeriationserscheinungen der Linol-
sdure zusammen. Das merkwlrdige ist, dass die freie Tetra-
bromlinolsgdure diese Erscheinung nicht zeigt. Durch das
Schmelzen ist ein Kérper entstanden, der einen hdheren Schmelz-—
punkt als das urspringliche Produkt hat. Das Sintern ist da-
bei wohl eine MNebencrscheinung und hdngt vielleicht damit zu-~
sammen, dass die Reaktion unvollkoiusen verlaufen ist. Durch
den hbheren Schmelzpunkt wird ausgedriickt, dass ein energie-
drueres Produkt entstanden ist.

Unter der Annahue von Rollet's Theorie (1.c.), wo-
nach die Linolsiure beim Bromieren isouerisiert wird, lasst
sich dieses seltsame Verhalten vielleicht folgendermsssen er-—
kldaren:

Bei der Bromierung der freien Linolsédure entsteht
als eines der Endprodukte a-Linolsduretetrabromid. Dies ist

die energiedruste Stufe aller bekannten Linolsdurebromide.
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Man kann nun annchmen, dass diese Stufe nicht.durch einfache
Anlagerung von Broa, sondern erst durch eine oder mehrere
Sterische Unmlagerungen erreicht wird. Diese Annahme wird da-
durch gestiitzt, dass die energiereichste lLinolsHure das ener-
giedrmste Browid liefert, also nach den heutigen Anschauungen
aus der cis-cis eine trans~trans-Form wird. Durch die Glycerid-
bindung ist nun die Linolsdure in ihrer Bewegungsfreiheit ge-
hemat, sie kann nicht mehr alle Phasen bis zu dem energiedrm—
sten Zndpunkt durchlaufen. Schmilzt man nun das Bromglycerid,

so erhdlt dadurch das Molekiil wieder mehr Energie, es wird be-
weglicher und fihrt den Prozess fort, den die Linolsdure in

Freiheit in einem Zuge durchl#uft. Ob im Glyceridverband eine
andere Siure vorliegt, wie bei der Verseifung des Mohndls bel

der Temperatur von 80°, oder durch die Wirkung des Alkalis be-

reits umgelagert wird und deshalb sich bei der Bromierung an-

& Mmoo

ders verh#dlt, wird in dcm

durch Bromieren fermentativ dargestellter MohnSlsduren unter-

sucht.

Jedenfalls haben obige Versuche folgendes gezeitigt:

1.) Die Bromierung der Mohntliglyceride verlduft anders als die
der freien Linolsiure. Durch Schmelzen konnen die
Mohn¥lglyceridbromide in energiedrmere Produkte umgewan-—
delt werden. Ein Anhaltspunkt, dass man diese Umwandlung
wieder riickgiingig machen kann, ist bis jetzt noch nicht
gegeben,

2.) Der Schmelzpunkt fir die Mohndlbrouglyceride kann nicht
als Charakteristikum angefihrt werden, sondern hiéngt von
ihrer Behandlung ab. Vielleicht gilt dies auch von den

Bromglyceriden anderer, auch linolensdurehaltiger QOele.
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41)
Jung findet als F.P. fUr Dilinolenmonolinolséureglycerid-

bromid 118 - 120°, wibrend ihn Brossl (1.c.) mit 143 - 144°
angibt. Suzuki und 19595923_42 isclicrten aus Lein- und

Sojabohnensl Dilincluonodiséiurcbromglyccrid., £ie erhielten
ein Oel, ich dagegen sus Sonneabluwwensdl ( s.u. ) eine Paste.
Hier wire allerdings noch cinzuweaden, dass e¢s sich um eine

andere Linols8ure haadelt.

Entbromung von Bromglyceriden aus MohnSl.

Die Entbromung von Bromglyccriden ist orst schr spit
in zufricdenstellonder VWeiso gelungen. Wihrend dic Entbromung
mit Zinkstaub-Alkohol die frecion bromierten Siurcn glatt ent-
bromt, fuhrt dicse Mcthode bei Bromglyceriden nicht zum Ziel.
Ad. Grun e fand 1916 dic Methode mit Acctessigester und
Keliumjodid, welchc zwar quantitativ cantbromt, aber sebr um-
sténdlich ist und noch andcre iEngel hat. Erst Jung (1.c.)
geb cine schr einfache Entbromungsart an, indem or statt dcs
Alkohols Aceton anwandte. 2war war sic crst an Leindlbrom-
glyccriden crprobt worden, doch sind dic Bromglyccride des
Mohndls je snaleg zusammengcsotzt.

Nach dicscr ifsthede versuchte ich zuniichst das Mohn-
lbromglyccrid mit 49,8 4 Brom za cn*breomcn und verfuhr dabei
folgenderuasscn:

9 gr Bromglycsrid wurden 8 Stunden am RUckflusskith-
ler mit 90 gr Accton und 8 gr Zinkstaub crhitzt. Hicrsuf wur-
de dic L8sung filtriert und cingecngt, bis sich cin gelbes Ocl

abschicd, dicses wurde im Scheidctrichter von der darunterste-

41) Diss. HMlnchen 1929.
42; Ref. Chom. Umsch. 35, 292.
43) Zeitschr, f. angew, Chem. ( 1916 ) 29, 37 ~ 39, 46 - 48.
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henden Flissigkeit getrennt, in Petroldther aufgenommen, mit
Hasser gewaschen und die Lésung Uber Glaubersalz getrocknet.
Darnach wurde der Petroléther durch Evakuieren bei 50o ver—
trieben. Es blieben ca. 3 gr eines gelben, leicht beweglichen
Oeles zuriick, das dusserlich wie iichrndl aussah und einen an-
genehmen, dligen Geruch hatte. Der PRiickstand aus der Aceton-
losung war viel dunkler und hatte einen eigenartigen stechen-
den Geruch.

Das Oel gab mit Kupferdraht noch schwache Halogen-
reaktion. Deshalb wurde zur Kontrolle eine Br-Bestimmung aus-

gefihrt.

Bromgehalt:

0,2837 gr ergeaben 0,0062 gr AgBr entspr. : 0,09 % Br
Sdurezahl:

0,4387 gr verbr. 0,58 cc n/10 KOH, S.Z2. : 7,4
1:0376 gr verbr. 1:41 cc n/10 KOH: S5.2. : 7:6 12

Verseifungszahl:

0,4387 gr verbr. 15,0 cc n/10 KOH, V.Z2. : 191,5 190
170376 gr verbr. 36,2 cc n/10 KOH, V.Z. : 190.2 190,2

Jodzahl :

0,2276 gr verbr, 27,8 cc n/10 Jlg.,J.2. : 15
0,1345 gr verbr. 16,3 cc n/10 Jlg.,J.2. : 15

Bei dem Bromgekalt dcs Bromglycerides von 49,8 %
wirde dem entbroamten Produkt cine ungefihre Jodzahl von 160

entsprechecn.

Rhodanzahl :
Um zu kontrollieren, ob die aus dem Bromgehalt sich
errechnende Menge an Linol~ und Oclsdure stimmt, wurde die

Bostimmung der Rhodanzahl ausgefihrt:



o

Rhodanzahl:
0,1908 gr verbr. 12,5 cc n/10 Jlg., Rh.Z2. : 83,2
0,1269 gr verbr. 8.5 cc n/1C Jig., Rh.Z. : 85.0 84!
44)
Unter Anwendung dei voun Xauficeann angcgebenen

Formcln crrecknct sich dic Musoumannsctzung des Glyccrides
wic folgt:
2

Q

Oolsfurc: 1,162 § 2 Rh.Z,

Ges&8tt. Suurcn: 100 - 1,158 Rh.2
- J.2
Linols#ure:1,154 (J.Z.- Rh. z. )

)=1

L

Dic Rhodanzahl bestédtigt also unsere Berechnungen,
nach wclchen Linol- und Oelsdure ungefdhr im Verhdltnis 5 : 1
vorhanden sein mlsscn.,

Aus den Kcnnzahlen, dic dcnen eines Gomisches aus
ungefdhr gleichen Teilen von Trilinolein und Dilinolcomonooleo-—
8lycerid entsprechen, crschen wir, dass die Entbromung in der
boabsichtigten Weise stattgefunden hat.

Auf analogc Weise wurde das Bromglycoerid mit dem
Bromgechalt 51,95 % entbromt. Es resultierte ein angcnehm rie-
chondes, gelbes Ocl mit folgenden Kennzahlen:

Jodzehl:

0,0960 gr verbr. 12,77 cc n/10 Jig., J.Z. : 168,9 168 .1
0,1992 gr verbr, 26 30 ce.n/10 Jlg., J.2. : 3

Verscifuvngszall
0,1556 gr vorbr., 5,22 gc n/10 XOH, V.Z. : 188,0 188,4

Sy

0,1432 zr vorbr. 4,83 cc.n/10 K0H, V.Z. : 188,8
Dic thecorctische Jodzahl fir Trilinolein ist 173,5.
Damit ist in fast rcinom Zustend zum erston Male
auf esnalytischem Woge Trilinolein dargestcllt. Dcr synthetische

Weg ist schon friher beschritten worden. Jung (1.c.) crhitzte

I3y Ber. 59, 1390, (1925 7.



einfach Linolsdure mit Glycerin im Vakuum auf 170 bezw. 210°.
Er erhielt jedesmal ein rotbraunes Oel, dessen Analyse teil-
weise auf ein Di- und ein ionoglycerid stimmte. Guido Izar 45)
stellt sus Kaliumlinoleat und Trichlorhydrin ein Trilinolein
dar, wobei er ein rdétliches Cel erhielt. Zr hat diesen Kdrper
aber anscheinend nicht analysiert, sodass wchl anzunehmen ist,
dass kein Triglycerid vorlag.
Zusammenfassend ist noch folgendes zu bemerken:

Durch die Bromierung und Entbromung ist zweifellos eine Verbes-—
gerung der maltechnischen Eigenschaften des MohnSles erreicht
worden, oder besser gesagt eine Steigerung der Trockenenergie.
Wie wir im meltechnischen Teil sehen werden, ist mit dem Stei-
gen der Jodzahl auch eine Steigerung der schlechten Eigenschaf-
ten verbunden. Die hochungesédttigten Glyceride des Mohndles
zeigen typisch lein8lartigen Charakter, sie gilben und hauten,
Da susserdem dies Verfahrcn zur Verbesserung von Mohntl infol-
ge sciner hohen Kosten praktisch niemals in Frage kommt, 30
haben diese Arbeiten nur theoretisches Interesse, Wir haben die
Jodzehl des Mobhnbdls von 139 auf 168, also um 29 Einheiten er-
héht und kénnen so unter Verwendung dcr einzelnen Zwischenstu-
fen und der analogen Arbeiten uUber das Sonnenblumendl eine
grosse Reihe von Glyccriden studieren, die im wesentlichen pur
Linol~- und Oclsidure cnthalten. Eine andcre Frage ist aller-
dings die, invicforn die entbrouten Glyccride den Haturproduk-—

ten entsprochen, da nach dor Erdmannschen Theorie (1.c.) beim

Entbromen Isomerisation auftritt. Dass dasselbe auch beim Bro-
mieren der Fall zu sein scheint, haben wir an den vertnderli-

chen Schmelzpunkten beobachtet.

45) Biochem. Ztschr. 60, 322.
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blumendl mittels Bromierung.
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Als Farbenbindemittel hat das Tonnenblumensdl nur in
Russland eine gewisse Bedeutung. In meltechnischer Hinsicht
ist es infolge seiner geringen 3edeutung nur unvollkommen un-—
tersucht. Die Arbeiten von §9;§9_46), égg§§_47)und Petrow *8)
widersprechen sich in vielen Punkten wesentlich. Erst 1922 er-

stellte Bahrensfeld (1.c.) zum ersten Mal eine quantitative

Analyée und legte dadurch den Grundstock flir eine systematische
wissenschaftliche Bearbeitung, TUeber die Kcnstitution derx
Glyceride bestehen bisher nur Vermutungen, jedenfalls war von
vornherein klar, dass hochungesattigte Glyceride in bedeutend
geringerer lMenge als im Mohntl vorkommen mussten, was aus dem
kleineren Gehalt an Linolsdure und der dadurch bedingten ge-—
ringen Trockenenergie hervorgeht. Sonnenblumendl enthélt nur
46,3 % LinolsHure gegenuber 58 % des Mohntls. Bei einer Bro-
mierung waren deshalb entweder geringere Mengen hochungeséttig-
ter Glyceride wie beim Mohndl eoder solche mit einer geringeren
Trockenenergie zu erwarten.

Es wurde analog wie bei der ifohndlbromierung verfah-

ren. 2Zur Anwendung kam ein in der Versuchsanstalt kalt ge-

Jodzahl :

0 cc n/10 Jig., J.2. : 125,1 125,0
4 cc J.2. :

0,1721 gr verbr. 17
17 n/1C Jlg.,

0,1765 gr vcrbr.
Sdurezahl ;

2,6578 gr verbr. C,57 ce n/2 KCH, S.Z. : 5,78 4
279502 gr vcrbr. 0,63 cc n/2 KCH, 3$.2. : 5,69 2,7

Verseifungszahl:
2,6578 gr verbr, 17,85 cc n/2 KOH, V.Z. : 188,9 189,4
29502 gr verbr. 22,24 cc n/2 KOH, V.z. : 189,9 ——

47) Chem. Ev. 1909, 16, 275.

46§ Titt. 3. techn. Vers.Anst., Berlin 1894, 12, 36.
48) Seifens.ztg. 1906, 33, 921.
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Bromierung.

20 gr Souncnblumensdl in 200 cc Petroldither wurden mit
verdlnnten Browm bchandelt. Es entstand ein schr feiner Wieder-
schlag der sich auch bei lingerem Stehen nur sehr unvollkommen
absctzte, abor doch zicmlich leicht filtricrber war. Der Rick—
stand wurdc denn mit kaltem Petrolidticr nachgewaschen, und zur
Entfernung des Broms mchrcere ijale mit Sprit dekantiert. Dabel
wurde beobachtet, dass cine nicht unbetréchtliche lenge im Sprit
gelvst blieb. Es resultierte ein schneeweisser Korper, der sich
dusserlich von den aus Mohnsl dargestellten Bromglyceriden durch
nichts unterschied. Diec Ausbeute ist sehr wechselnd. Spiter
marde von 50 gr Sonnenblumcn®l ausgegangen und dabei meist 10 -

12 gr Bromglyceride erhalten.

Bromgehalt :

0,2072 gr ergaben 0,2270 gr AgBr, entspr. : 46,62 % ,¢ 61%
0,3006 gr ergaben 0,3292 gr AgBr, entspr. : 46,60 & —*—

Der Bromgehalt ist also um rund 3% niedriger als bei
den rohen Mohndlbromglyceriden., Er liegt zwischen den Werteft
eines bromicrten Dilinolmonotls8ureglycerides und dem des Dibl-
monolinolssurcbromglycerides. ( 47,6, bezw. 42,1 % Br, ).

Schon diese Zehl dcutet dsrreuf hin, dass wir es wahrscheinlich
in der Hauptsechc i Counncsbluwendl oit cinem Dilinolmoncdlstu-

reglycerid als hochstungessttigten Bestandtcil zu tun haben,

Fraktionierung:

Bei einem Vorversuch: Losen in der cben ausreichenden
lenge Benzol und Zusatz von Petroldther lieferte keine Fallung.

Nach wochenlangem Stehcn hatten sich geringe Mengen eines weis-



- 3] -

sen Niederschlages ausgeschieden, die neutrsl reagierten und

gerade zu einer Brombestimmung susreichten.

Bromgehalt :

0,0250 gr ergaben 0,0302 gr AsBr, entspr. : 51,41 % Bry
Es ¥Xenn sicih hier dhnlich wie im iohntl nur um einen
zum grossten Teil aus Trilincleinbromid bestehenden Korper han-
deln, dessen Vorkcmmen nun auch im Sonnenblumendl feststeht.
Bei der angewandten ilenge von ca. 1 gr Rochbromglycerid macht
er ungefihr 2,5 % aus ( als Bromid gerechnet ). Im Sonnenblu-
montl kommen deshalb wahrscheinlich ca.4 % Trilinolein vor.

Ein Teil des Rohbromglycerides wurde nun in der be-
reits vom Mohn8l her bekannten Weise in Benzol geldst und mit
Sprit versetzt. Beim Durchleiten von trockener Luft fallt zu-

ndchst ein Oel aus, das nach einigen Tagen zu einer weissen

Masse erstarrt. Die Trocknung gescheh in der iiblichen Veise.

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

Dieser Tert entspricht fast dem theoretischen fiir
Dilinolmoncodlséurebreuglyzerid ( 47,6 % ). Der Ueberschuss
ist erkldarlich dur-h den obon erwihnten geringsn Gehalt am
Prilinoleinbromad. Dieses Produki wurde noch einmsl dersel-

ben Fraktionierung unterworfen:

Bromgehalt:

0,4092 gr ergaben 0,6429 gr AgBr, entsprechend: 48,14 % Br2
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Der Bromghelt ist ncoch um ctwas gestiegen. Da wir
aber das Verhalten des Trilinoleinbromids schion aus analogen
Untersuchungen Ubcr Liochntl kennen, interessiert uns hier vor
allem das Produkt mit dewm Bremgehalt 47,8 %, das ungefdhr ei-
nem Dilinolmcnctlsdurebrouglycerid entspricht. Ausserdem whre
es ein fast aussichtslescs Unterfasngen, zu versuchen, reines
Trilincleinbremid aus Scnnenblvnc§oi darzustellen,

Suzuki und ggggzgﬂg'49 beschreiben das Dilinolmono-
Blsdurcbromglycerid, das sie aus Lein- bezw, Sojaboanendl her-
stellten, als ein Oel, wihrend ich eine weisse, klebrige aber

feste liasse erhielt.

Entbromung der Sonnenblumendlbromglyceride.

Die Entbromung wurde ganz analog den schon frither
beim Mohnol angewandten lfethodon ausgefiihrt. Eine Besoncerheit
gegenlber dem llohnsl konnte nicht beobachtet werden.

1.) Bromglycerid m. 47,8 % Brom: Das entbromte Produkt unter-

scheidet sich Husserlich nicht von Sonnenblumendl.

Jodzahl:
}8 gr verbr. 18,75 cc n/10 Jlg., J. 2. : 125.5 446
0 153 gr verbr. 24,9 cc n/?0 Jlg., J. Z. : 147.0 146,3
pere:--anet: 145,7
Ssurezahl :
0,3188 gr verbr. 0,05 c¢ n/2 KOd 2. 2. ¢ 4,5 4
o , 3478 gr verbr. O 05 cc n/2 KCH: S. 2. ¢ 4,1 4.3

Verseifungszahl:

0,3188 gr verbr. 2,16 cc n/2 KOH V. Z. : 189,8 190.4
03478 gr veror. 2,37 cc n/2 KOH, V. 2. : 191,0 —

49) Ref. Chew. Umsch. 35, 292.
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2.) Bromglycerid m. 46,6 % Brom:

Jodzahl :

0 ,1564 gr verbr., 16,65 cc n/ 10 Jlg., J.2. : 135,% 134.7
0,1342 gr verbr. 14,20 cc n/ 10 J1g., J.2. : 1344 13%
138,5

berechnet:

Verseifungszahl:

0,5786 gr verbr. 3,92 cc n/2 KOH., V. Z. : 190,3
0,3433 gr verbr. 3,02 cc n/2 KOH., V. Z. : 1913 1298

Wir haben nun aus Mohn- und Sonnenblumensl zusam~—

men folgende Glyceride zur Verfigung:

Jodzahl
Sonnenblumendl, natirlich: 125,0
aus Sonnenblumenslbr.gl.m. 46,6 % Brom: 134,7
Mohnosl natiirlich: 139,3
aus Sonnenblumsnslbr.gl.m. 47,8 % 146,3
aus Mohn¥lbromglycerid m, 49,8 % * 154,5
aus Mohndlbromglycerid m. 51,95 % ¥ 168,1

SHmtliche hier angefthrten Glyceride, beaw. Oele
setzen sich in der Hauptsache sus Linol- und OelsHBure zu-
sammen., Im maltechnischen Teil wird zu untersuchen sein,
in welcher Weise mit der zunehmenden Jodzahl die Eigenschaf-
ten sich #dndern, vor allem, ob das Trilinelein, das fast
die Jodzahl eines Leinsles heat, sich von einem solchen we-
sentlich unterscheidet, cder ob ein gradueller Uebergang
von den lMohnblglyceriden zum Leinsl) testeht. Eine technische
Bedeutung hat diese Art der Erhshung der Trockenenergie des
Mohnbles nicht, da die Operationen zu langwierig und vor allem

viel zu teuer sind.



- 34 —

Versuch einer Trennung von ifohnsl in verschieden stark unge-

s8ttigte Fraktionen mittels Extrektion mit Alkohol-FetrolBther.

Da es mbglich war, Bromglyceride, bezw. deren L¥-
sungen durch Fédllen mit Sprit in Frakticnen mit h8herem und
niedrigerem Bromgehalt zu trenncn, so versuchte ich dasselbe

auch beim frischen Oel.

Jodzahl: ( vom angewandten lLiohnsl ).

0,1449 gr verbr., 15,85 cc n/10 Jlg., J.Z. : 139,0
0,1781 gr verbr. 19,57 cec n/10 Jlg., J.2. : 139.5 1323

Das Mohntl wurde im gleichen Volumen Petroléther ge-~
l8st und versucht das Oel mit Sprit langsam auszuftillen. Dabei
stellte ich fest, dass der Sprit sich nicht mit der Lisung ver-
mischte, sondern sich dariiber absetzte, wobei selbst nach wie-
derholtem Durchschiitteln die Volumina der beiden Flissigkoiten
gleich blieben. Der Sprit nahm lediglich eine schwach geibliche
Féirbung an. Nach 8fterem Ausschiitteln mit frischem Sprit, trenn-
te ich die beiden Flussigkeiten, verdaempfte den Petroldtzer
und entfernte den letzten Rest im Vakuum auf dem Wassertade.

Der Riickstand hatte folgende

Jodzahl :

0,2233 verbr. 24,5 cc n/10 Jlg., J.2.: 139.4 .44 5
0:2135 §§ verbr, 24:1 ec n/10 Jlz., J.2.: 139,6 -—<—=

-—

Da sich die Jodzahl gegentiber dewm frischen Mchusl
nicht gelndert hatte, scheint eine Fraktionierung auf diese
Weise nicht mbglich zu sein.



III. Teil :

Ueber die Iscmerie der LinclsBure.
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In der Jatur ist bis vor kurzem nur eine fliissige
9,12-Linolsdure bekannt gewesen, deron Einheitlichkeit aber
noch nicht feststeht. Ein klinstliches geometrisches Isomeres

stellt die von van der Steur (1.c.) hergestellte elaidinier-

te Linolsdure dar. Ortsiscmere Siuren, ebenfalls alle kiinst-

lich erhalten, sind nur in der Form von 9,11-LinolsHuren be-

50)
kannt. So hat Smit aus Rizinelein- und RizinelaidinsHure

2 feste 9,11-Linolséuren vom F.P.: 54° und 560, sowie 2 ve§-
51
schiedene flussige dargestellt. Boeseken und v.Krimpen

erhielten durch Hydrierung von Elaeostearinsiure ebenfalls ei-

ne §,11-LinolsBure. Ausserdem gehdrt noch hierher die Schei-

bersche SHure, der Hauptbestandteil des Scheiberschen Kunstdls.
Seit dem nun schon tber 20 Jahre zurlckliegenden

Stroeit Erdmann-Bedford (1.c.) gegen Rollet (1.c.), der mit sel-

tener Heftigkeit gefilhrt wgrde, ist die Isomeriefrage der unge-
sittigten Fettsduren immer aktuell geblioben. Man kann sagen,
dass es dartiber eben so viele Meinungen gibt wie Autorcn, Wie
bokannt nahmen Erdmaenn-Bedferd an, dass bei Bromjerung keine

Isomorisation eintrete, dagegen bei der Entbromung. Dem gegen-~

tiber nimmt Rollet an, dass in den natiirlichen Oelen nur ein-
heitliche S#urcn vork#ucn, die¢ erst bei dor Bromierung isomeri-
siert wirden. 3¢idec Autorzn 3ind im Lsufe der Jahre ciner hef-
tigen Kritik ausgcsctzt gewoscn. In doppelter Hipasicht verdioent
dic Isomcriefrage grésstos Interessa: 1. Die Trockenenergie

der fetten Oele wird wesentlich durch das VerhMltnis an a-

und b-Isomeren bestimmt. 2. Die quantitativen Mcthoden mittels
Bromierung geisen alle vor dor Voraussetizumg aus, dass bei der

Bremiorung keine Isomerisatien e¢intrete. Infelge dor grossen

%{T‘fe . chen., Umscm.ggz 117.
51) Ref. C. 1928 1I, .
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Bedoutung dieses Themas sei es.mir gestattet, etwas niher
guf diese Sache einzugehen, besonders auf die jiungsten For-
schungsergebnisse,

Haufig begegnet wan in der Literatur Vergleichen
zwischen ungesédittigten Siuren mit einer verschiedenen Anzahl
von Doppelbindungen, was zu Forderungen fuhrt, die m, B, vil-
lig irrefthrend sind. Schon bei der Oel-, Linol~ und Linolen-
gdure sind die energetischen Verh8ltnisse - und auf diese
kommt es letzten Endes bei der Isomerisation an - so verschie-
den, dass man nicht von der einen auf die andere Schliisse zie-
hen kann. So kommt z. B. Pfahler 22) zu der Folgerung, die
a—-LinolsHurebromierung verlaufe ohne Isomerisation und liefere

einheitliche, feste Bromide, weil Erdmann-Bedford die a-Lino-

lensdure quantitativ in festes Hexabromid Uberfihrten und

Nicolet bewiesen habe, dass Oelsiure ein einheitliches Bromid

liefere. Solche Schlusse kdnnen zu grsssten Irrtimern fuhren,

Zunichst mtchte ich experimentelle Tatsachen anfilh~-
ren, die fiir oder gegen die beiden klassischen Theorien spre-
chen.

1.) Gegon Rollet: Er nimmt im natirlichen Ocl einheitliche
Sduron an. Demgogenttber fand aber K.H.Bauor und A.Frei-
burg 22 Jungst durch Beclichton von Leindlen an der Sonne
c¢in Steigon dcs Goehaltos an b-Linolsdure, was nur erklér-
bar ist, wonn wuon anniumt, dass durch die Sonno ein Teil
der b~Linolonssure in dic a-Form zurickgewandelt worden

ist.

52; Ohew, Umsch. 33, 68-
53) Chem. Unmsch. , 78.
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2.) Gegen Erdmann: Er stellte Ubor das Zn-Salz die a-Linolen-
surc angcblich rcin dar, welche quentitativ in festes
Hexagz?mid iiborgingo. Deresuf stiitzt sich scine Theorie.
Agde * kentrolliorte in schr cingchender Tieise diese
Trennungsmcthode und kem zu dom Schluss, dass eine Ab-

schoidung der a-Linoleonsiurce auf diese Weise unmbglich

ist. Zum,glg%chen Ergebnis kamen Keufmenn und Kellexr
und Coffoy + bahrconsfeld (1.c.) vorsuchte die Erd-
mannscho Arbocitsweise auf die Linolsfiure zu ibertragen
und kam ebenfalls zu oinem negativen Ergebnis. Die Un-
mbglichkoit der Reindarstellung eines dieser Isomeren
ist sehr zu bodeauern, da nur dadurch exakte Untersuchun-
gen ausgefihrt werden kdnnen.

Dioc Umbglichkeit der Trennung der einzelnen Isomecren
legt den Gedankon naho, ob vielleicht ein dynamisches Gleich-
gewicht vorliegt. Dann misste aber bei der Bromierung stets
dic gleiche Ausbeute an Tetrabromid entstehon, was aber bekannt-
lich nicht der Fall ist.

Im Grund genommen widersprechon sich die beiden An-
sichton in ihren Hsuptpunkton gar nicht. Es ist sehr wohl denk-
bar, dass bei der Bromierung eine Isomerisation auftreten kann,
wovon die einzclncen Isomeren vorschieden stark detroffen werden,
desgl. bei der Entbrozung. Fir die in nattirlichen Oelen vor-
kommonde 9,12-Lizolssurc licst defir allerdings noch kein zwin-
gender Bewels vor, aber die von 3mit (1.c.) sus Rizinelaidin-
séure dargestcllte 9,11 Linolssurc mit konjugierten Doppelbin-
dungen und einem wohldcfinierten F.P. von 54° gibt beim Bro-

mieren 2 Bromide, wovon das hdherschmelzende beim Entbromen

24) Journ. T, pralw.Chx. 172,37,
55) Ztschr. f. angow. Caom. 42, 20, ( 1929 ).
56) Journ. Scc. Ind. 49,707 A { 1921 )
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. _ ‘ 57)
2 isomere Linolsduren zuriickbildet. Ebenso kiindigt Van der Veen

an, dass er bei der Bromierung der elaidinicrten] inolséure
mehrere Bromide erhalten habe. Zine nihere Beschreibung die-
ser Versuche hat obiger Autor bisher noch nicht verBffentlicht,
Bamit mScht ich noch keinen Schluss auf die 9,12 Linols#ure

des Mohnbls ziehen, aber es ist damit wenigstens einmsl gezeigt,
dass bei derselben Sdure sowochl beim Bromieren als beim Ent-
bromen Isomerisation stattfinden kann.

Der Begriff "Isomerisation' ( geometr.Ilsomerie ):

Die 4 m8glichen, geometrisch isomeren 9,12-Linolséuren:

HC—(CH2)4-CH3 Hs—(CH2)4-CH3
H —CH2 -- CH HC—CHy - CH
HOOC-(CH2)7CH HC—(CHQ)7-COOH
cis~cis cis-trans
CH., ~{0H Y a0 HC-(CH») .~CH,
v“’ NV 4 ioo " Ay 78
HC-CH2~CH %H—CH2~CH
HOOC-(CH2)7-CH HOOC—(CH2)7—CH
trans-cis trans-trane

Marcusson grindet die Nomenklatur der Isomeren auf
ihren Energieinhalt. Danach heiss®t die cis-ois-SHure als die
energiereichste die a-Siure. ljach Erdmean soll siec bei der
Bromierung quantitativ festes Tetrabrouid liefern. Dies ist
bekanntlich das enorgicdrmste Bromid, weil es den htchsten
F.P. hat. Man stelle sich nun die Konfiguration der Bromide

vor, wie man wclle, zweifellos ist aus der energiereichsten

57) Chem. Umsch. 38,117.



—39—

Sdure das energicdrmste Bromid entstanden, also eine Isomeri-
sation eingetreten, wenn auch vielleicht eine quantitative.
Die Nomenklatur a-b drickt also bei den Bromiden nicht mehr
den Energlegrad asus, sondern die derkuntt, Auf Grund dieser
Annahme durchlBuft also die a-SHure voramittels inrer erhShten
Aktivi#it bei der Bromierung alle Stufen von der cis—cis bis
gur trans-trans-—Form, wobel das Brom nicht nur addiert wird,
sondern auch katelytisch wirkt. Die triigen b-SHuren legern
zwar auch Brom an, bleiben aber bei der Umwandlung auf irgend
einer Zwischenstufe stchen, oder gehen vielleicht nur zum Teil
in a-Bromid Uber. Dass das flissige, also energiereichers
b-Bromid von den energiefirmeren b-Sluren stammt, wihrend die
a-SHuren energiearmes a-Bromid liefern, wird durch folgendes
bewiesen: K.H.Bauer (1.c.) stellte durch Sonnenbelichtung von
Leins8len eine erhthte Trockengeschwindigkeit fest, verbunden
mit einer Steigerung ( nicht immer allerdings! ) der Tetra-
bromidzahl. Das enorgiereichere Oecl liefert also mehr ener-

giearme Bromide, weil ein Teil der im natiirlichen Oel vorkom-
menden b-Sdure in die a-Form verwandclt worden ist. Daboi will
ich nichts dariuber ausgesagt heben, ob die a- und b-SHuren
bei dor Bromierung jo cinhcitliche Produkte liefern.

Tenn durch Belichtung eine Verschiobung der bedden
Isomeren mdglich war, ist zu untursuchcn, ob dureh Acnderung
der Bromicrungsbodingungon nicht cbenfalls cine Ausbeutelinde~
rung an festem Bromid festzustellcn ist, und zwar milsste meci-
ner Ansicht nach die Steigerung der Geschwindigkeft der Bro-
mierung cine erhdhte Ausbildung von festem Bromid zu Folge
haben, da dbei der etwas erhthten Temp. usw. die katalytische
Wirkung des Broms gesteigert wird und dadurch cin grdsserer
Teil der b-SHure in a-Bromid tibergeht, bezw. zuvor in a-Linol-
séure verwandelt wird, Natiirlich ist dabei einc Substitution

von Brom zu vermeiden.
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Darstellung der Tetrabromido.

a.) Aus lohndl:
Es wurdc in allgemcinen nach der Vorschrift von
Jung (1.c.) gearboitet. Das Tetrabrowid hatte schon nach
eimmaligem Aufschlimmen und Kochen in Petroldther den go-
forderten F.P. von 1150. Bein richtigen Umkristallisieren
aus Petrolither oder Ligroin erhdlt man seidenglénzende
weisse Bldttchen.
Ausbeute: Aus 500 gr Oel - 280 gr Totrabromid.
b.) Aus Sonnenblumendl:
Analoge Arbcitsweise wic a.). Nach dem Umkristelli-
sieren weisse Blittchon vom F.P. 115°,

Ausbeute: Aus 200 gr Ocl: 60 - 80 gr Totrabromid,

Dic Identitdt dor Totrabromide,

Wioderholtes Schmelzen und Erhitzen suf 160%is zu
2 Stunden mit und ohne Lsungsmitteln ergedb keinerlei Aenderung
des Schmelzpunktos im Gogonsatz zu don Bromiden dor Glycerido.
Dic Tetrebrouide untorscheiden sich rein Husserlich
nicht, haben dcuscloen Schuclzpunkt und ihr Mischschriolzpunkt
ergibt keincrlci Depression. Da sber Brhrcasfeld (1.c.) ge-

zeigt hat, dass dic aus den Tetrabroaid nus Sonnonbluwendl
dargestellte LinolsHurc beim crncuten Brouicren cine andcre
Ausboutc an Tctrabromid gibt, wie dic aus ifohndl dargestellte,

so lag die Vorumtung noho, dass cine optischo Isouerie vorliege.
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Zur Frage der Kristallographischen Idcntitdt der Linols#dure-

tetrabrowmide aus Liohn- und Somncnbluuonil.

Es wurde in der V.A. vcobachtet, dass dus Tetrabro-
mid der Linols#ure eugcaschoinlieh stérkere Kristullisations-
fahigkeit besitzt als das Hoxabrowid dor LinolensHure, cine
fur die Theorie der frischen fetton Ocle ichtige Tatsache.
In sciner Diss. hat Jung cinen Kristell des Tetrabromides der
Linolséure sbgebildet, ( Vergross. 250 x ), der den Eindruck
erweckte, einheitlich zu sein und die ausserordentliche Kri-
stallisationsfhigkeit dicses Bromides zu beweisen schien.
Ich stellte solche Kristallo in vcerschicdencn L¥sungsmitteln

her und erhielt d&hnliche Formen., Herr Prof.Dr.Stc¢inmetz bhatte

die Gute die Kristallc zu untersuchen und teilte nir als Er-

gobnis folgendes wit:

tionsfihigkeit konntc nur festgestellt werden, dass beide Te-
trabromide aus Mohn- und Sonnenblumendl in dilnnen prismati-
schen Bléttchen mit schiefer Ausldschung kristallisieren und
wahrscheinlich dew: monoklincn System cngeh8ren. Aller ‘Jahr-
scheinlichkeit nech sind sic auch kristallographisch identisch.
Berrn Prof. Dr. Steinmetz mbchte ich euch an dieser

Stelle fir seine iithe besterns duanken.

Linolsdure aus den Tetrsbrouiden.

Die Entbrormung wurde im allgemeinen nach der slten
Methode won Rollet (1.c.) ausgefithrt,.

Die Siuren destillierten uber bei 227°/12 mm, bezw.
20}°/1 mm. In beiden Fdllen waren es wasserklare, farblose

Flussigkeiten,
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Linolsdure aus ii

-

ohnsl.

0,13%83% gr verbr. 19,2 ce n/10 Jig., J.Z. : 177,0177 5
0,1417 gr verbr. 19,35 ¢c n/10 Jjig., J.5. : 177,99 2=
cerccinet: 181,5
Sturezaohl :
0,%212 gr verbr, 3,72 cc n,/2 KOH 3. Z. ¢ 200,1 199,9
0,5906 gr wverbr. 4,20 ce n/2 K0H, €. 2Z. : 199,7 ~&ZaZ
berechnet: 200,0
Linolsdure agus Sonnenblumendl:
Jodzahl :
0,1454 gr verbr. 20,4 cc n/10 Jlg., J.2. : 178,0
0,1227 gr verbr. 1712 cc n/0 Jig., J.2. : 177.3 L7
Skurezahl:
0,4564 gr verbr. 3,23 ce n/2 KOH S.Z2. : 198,5 198
0,4972 gr verbr. 3,51 cc n/2 KOH, S.Z. : 198,2 18,4

Die Eigenschafien der beiden S#Huren im Aufstrichver—
such stimmten mit den ven Jung (1.c.) gemachten Erfshrungen
Uberein. Beide gilbten und bildeten im Film Kristalle, die aber

nicht isclliert werden konnten.

Verseifung von iohndl wit Rizigussamenferment.

Dis Tatsachke, drss dor Schuelzpunkt der Broumglyceride
sich beim wiederholten Schuelzen &ndarte, wlhrend Linolssdure-
tetrebromid diescs Verhalten nicht zeigte, legte mir die Vermu-
tung nshe, dass, wie schon angedeutct, die Jsomerisation im
Glyceridverband eine andere sei als im freien Zustand, oder
dass schon bei der Verseifung ( Gegenwart von Alksli, 80°1 )

eine Umlagerung stattfindc. Aus diesem Grunde suchte ich die
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Verseifung unter méglichst milden Bedingungen ohne Alkali und
in der k#lte auszuftiarcn. Sollte dann tetséchlich die Linol=-
sdure in einem anderen Zustande vorliegen, so umiisste sich dies
bei der Bromierung in der Ausbeute¢ an Tetrabromid vom F.P.114°
Bussern. Ich arbcitete nach einem in “g}gggg;éAuskunftsbuch

Uber die chem.Ind, ,beschricbenen Verfshren,

1.) Versuch: 20 gr Rizinussemen vurden mit samt den Schalen
zerquetscht und kurze Zeit mit 50 gr, Mohnsl bei 45%ste-
hen gelassen, dann wurden weiterc 50 gr Mohndl und 60 ce
0,12 %ige Essigsdure zugegeben und 20 Stundcn auf der Ma-
schine geschiittelt. Nun wird Schwefelsdure 1 : 5 zugege-—
ben, worauf sich diec entstandene dickfliugsige Emulsion
in eine Wasser-~ und Fettsdureschicht teilt. Die Rizinus-
kerne sind nun leicht zu cntferncn. Die Fettssuren werden
in 400 cc Petrolither aufgenommen, gewaschen und gekiihlt,
wobei der griisste Teil der gesattigten und die OxysHureu
ausfallen, Nach dem Filtrieren wird wie iiblich bromiert.
Die Ausbeute an festem Tetrabromid war die gleiche, wis
bei der gewdhnlichen Verseifung. Die Vollsthndigkeit der
Verseifung wurde zuvor durch Bestimmung der Shurezahl der

Fettsduren kontrolliert,

Shurezahl:
0,6613 gr verbr. 4,49 ecc n/2 ¥0i, $. Z. : 190,5
017132 gr verbr. 4,77 cc n/2 KOH, 3. Z. : 192,0 2.3

Die Verseifung ist also befriedigend verlaufen.

2.) Versuch: Ansatz wie vorher, nur wurde die Emulsion nicht

durch SHure beseitigt, scndern durch liéngeres Stehenlas-—

8Y D.R.P. 135413/147757/188429/14541%.
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sen mit Petroldither, um die Fettsduren nicht der Einwir-
kung der starken ifineralsdure asuszusetzen. Teiterbehand-

lung und Browierung wie vorher. Ausbeute an festem Tetra-—

bromid: normal.,

3.) Versuch: Tie 2.) nur wurden die R2izinuskerne vorher ge-

schidlt., Ebenfalls normale Ausbcute an Tetrabromid,

Folgerung: Hiermit ist erwiesen, dass alkoholische
KOH in der WHrme keine Verlinderung der Linols#ure hcrvorruft.
Deshalb ist mit grossearVWahrscheinlichkeit anzunehmen, dass die
freie Linols#ure identisch mit der im Glyceridverband befind-
lichen ist, Die Verschiecdenhecit der Bromglyceride und der Te-
trabromlinols#iurc beim Schmeclzen dirfte deshalb auf eine durch

das Brom hervorgerufene verschieden starkc Isomerisationswir-

nkounfithren ao
Cx X

o 2 1 s i n i heim Mlveerid unvollsténdio
° s A Sl WA A VAL D. A" x> L™ A e - W o\ A\ ARl U‘J N W b e WA VAL ¥V W o e WS v“l“-*o

?

verliuft,

_Bromieron von LinolsHure untcor abnormen Bedingungen.

Zwock dicscr Versuchsreihc war, fostzustellen, in—-
wicwcit verdndertc Bromicrungsbedingungen die Bildung des fo-
sten Tctrabromids bocinflussen. Rach dor Erduannschon Theorie
durftc sieh dic Ausbeutc nicht éndorn, wenn bei der Bromicrung
keinc Isomorisation cintritt. Auf jcdcn Fall war natlirlich die
Reaktion in solchecn Grenzen zu halten, dass kcine Substitution
eintreten konnte. Dic folgenden Tetrabromidzahlen haben nicht
als Hbchstwerte zu geltcn, sonderm als Mittelwcrtce, da der

von Eibnoer-iuggenthaler vorgeschricbenc Teg absichtlich verlas-—

sen wurdec,
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Bromicrungsmcdiwm:

Da gewdhnlieher Petroldther mit Brom verhiiltnismisg-
sig rasch rcagicrt, musstc or zuerst deuit abges#ttigt wordon,
was Broscl und Jung (1.c.) schon getsn habcn. Nur schicn mir
nech Jung otwes zuvicl Brom in den Potroliither zu kommen, wo-
durch scinc Lbscféhigkeit unndtig crhtht wird. Jeh vorfuhr des-
heldb wic folgt:

500 cc Petreléther vurden mit Brom umtor Kihlung so-
lange vorsctzt, bis keine Entfiirbung mehr eintrat. Nun gab ich
noech 5 - 10 cc Brom zu und lioss tibor Nacht stehcn. Am andorn
Tag war dic Firbung noch nicht verschwunden. Mit Thiosulfat
wurde des Uborschiissige Brom entfernt, der Petroldthor mit So-
da und Masser neutral gewaschen, uber Glaubersalz getrocknet
und destilliort. Zur Verwendung golangte die Praktion zwischen
30 und 65°, Augbeute ca. 280 cc.

Um zu brauchbaron Vergleichswerten zu kommen, war es
ndtig die gleicks Einwage und diesclbe Konrzentration einzuhal-
ton. Ich vorwandte zu jedom Versuch ca. 1,5 gr Linelshuro in
10 #iger Ldeung und kiiklte vor dom Brouiercn in einem 100 cc
Brlonmeyerkolben 10 Minutean in Eig-Kochsalzmischung. Die Menge
d6es Waschpetrolhthers dbetrug 3/4 der zur Lisung vorwcndcten
Menge. Nach dem Bromicren wurdo der Kolben 14 Stunden leng
in frisehc Eis-Kochsalzuischung goetellt. Der nach dem FPiltrie-

ren noch anhaftonde Petrclither smurde durch sbwechselndes Trock-
o ..

- A ~ lema S A~
WU IvOhuiiau

moan had OA s
MUM PUVae BV

wohnlich Gorichtskenstanz cin. Der zum iachiaschen verwendete

Petrol¥thor war nicht verbromicrt, um das anhaftende Brom

leicht entfornon zu kdnnen.



1.)

2.)

3.)

4.)

- 46 -

Bromieren von LinolsHure nech Eibner-iugronthaler:

Es wurde innerhalb 20 iinuten geneu § cc Brom in glei-~
chen Absténden zugegeben., Von da an mit der doppelten
Geschwindigxeit bis zur bleibenden RotfHrbung bromiert.
Nach dom Trocknen: F.P. 112°,

Mittlere Tctrazehl: 87,3

Bromieren von Linolsure in der ljuttorlauge von 1.):

Es wurde die gleich grosse Menge in der noch bromhalti-
gen Mutterlauge von 1.) bromiert. Das Produkt war nicht
ganz rein, was auf die Verdinderten Lbsungsbedingungen
zurlckzufithren ist. Es wiirde sich dareus eine Tetrazahl
von ca. 92 errechnen. Natlrlich ktnnen hierajs wegen

der geringen Reinheit keine weitgehenden Schlilsse gezogen
werden, doch crsieht man, dass das a-Bromid mit den Ubri-
gen Bromiden nicht in einem dynamischen Gleichgewicht
stehen kann, da bei den verdnderten Versuchsbedingungen

( grosser Usberschuss der einen Komponente ) die Ausbeute
an Tetrabromid wesentlich hdtte steigen miissen, Ebenso
hat des anwesende b-Bromid keinen katalytisohen Einfluss

ausgetlibt,

Bromieren inuerhslb von 5 Minuten:
Pas entstandene rProdukt war rein,

Mittlere Tetrazahl: 94,%

Soefortiges Zusammengiessen von Linolséureldsung und Brom:
Es entsteht eine erhebliche Wirmet¥nung, begleitet von
Bromwasserstoffentwicklung. Nach dem Abkihlen ficl das
Tetrabromid rein aus.

Mittlere Tetrazshl: 73,3
Jnfolge offenbar singetretener Substitution scheidet die-

sc¢s Ergebnis aus der Versuchsreihe aus.
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5.) Eintropfenlasscn von Linolséurclésung in die Bromldsung,
wobci das Losungsmittel zu je 1/3 auf die SHure und das
Browm verteilt vurde. iMit dem lcotzten Drittel wurde der
Rest der Linolsdurc aus dem Gefdss gespilt. Dauer des

Versuchs: 1/4 Stunde,

sittlere Tetrozshl: 91,0

6.) Andcre Versuche dieser umgekchrten Bromierung in ver-
schiedener Zeitrdumen fihrten zu Tetrazshlen ilber 100.

Doch waren diec Produkte nicht genz rein.

7.) Bromicrung in stdrker konzcntrierten L8sungen:
Infolge der ebenfalls erhaltenen unrcinen Produkte, kén-

nen die Ergecbnisse nicht diskutiert werden.

Ergcbnis: Es kann gesagt werden, dass diec Aus-
beute an Tetrabromid aus Linolsdure bei sonst glcichbleiben-
den Busseren Bedingungen abhiingig ist von der Geschwindigkeit
der Bromierungvund der Bromkonzentration., Die Aenderung ist
zwar nicht grog8, aber immerhin wird dadurch die Rolletsche
Theorie von der Isomerisstion der Linolsiure bei der Bro-
mierung gostitzt. Die Herkunft diescs Ueberschusses an Tetra-
bromid ist natlirlich schwer fustzustellen. Ist cin Toil der
b-Linolsdure in dis u~Form umgewendelt vorden, odcr hat sich
mar nach der Rolletschen Ansicht das Gleichgewicht bei dor
Bromicrung verschobcn? Dic Klérung diesor Fragen ist aller-
dings ohne cine cinhcltliche Linolssure ale Ausgengsmaterial

nicht losbar.



Verdnderung von Mohnol durch kurzwellige Strahlung.

Es ist schon léngerc Zeit bekannt, dass fette Oele
sich charakteristisch durch ihr Verhalten im ultravioletten
Licht unterscheiden. So reflektiert Lein- und Holz8l das
Uviollicht nahe unter der Oberfliiche, whhrend Rizinus8l die
U-Strahlen bis in grosse Ticfen dringen l#sst. Das Mohndl
stellt ein Mittel zwischen den beiden Oeclgruppen dar. Die
durchdringba¥e Schicht ist ca. 2 cm stark und luminesziert
bldulich, ohne Nachleuchten. Jch setzte nun in einem flachen,
aus Uviolglas angefertigten Cefédss das Mohndl unter Luftaus-
schluss einer lingeren Bestrahlung im u.v. Licht aus. Als
indiffercntes Gas verwandte ich KohlensHure bei einem Druck
von 12 mm,

Nach 4 Stunden schon war cin Riuckgang der Intensi-
tdt der Lumineszenz festzustellen, sber das Licht durchdrang
daftir tiefere Schichten. Gesamtbelichtungsdeuer 60 Stunden.
Schon einige Zeit vorher hatte sich Husserlich nichts mehr
verdndert., Die Strahlen drangcn ungef8hr in eine Tiefe von
3 - 4 cm, wihrend ihre Intensitét bedcutend schwhcher warde.
Farbe, Geruch und Viscosit#t hatton sich nicht merklich ver-
dndert. Aber schon kurze Zcit nach Beendigung der Belichtung
war kaum mehr cin Unturschicd in der Lumineszenz gegentiver

frischen Mohndl festzustellon,

1.) Kennzshlen des unbelichteten frischen Ifohn¥ls:

Jodzaohl:

0,1449 gr verbr. 15,85 cc n/10 Jlg., J.Z. : 139,0 1
0’1781 gr verbr. 19,57 cc n/10 Jig., J.2. : 133,5 139,38

SHurezsahl :

0,8940 vorbr: Q0 ¢de n/2 KOH, §.2.: O
2:6238 2? vorbr. O ¢o¢ n/2 KOH: $.Z2.: 0
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Verseifungszahl. :

1.8940 gr verbr., 12,92 ce n/2 KOH, V.Z.: 191
2,6438 gr verbr. 18,08 cc n/2 KOH, V.Z.: 191

Tetrabromidzahl:

1,9103 gr ergaben 1,4767 gr Tbr., 7.7.

2.) Mohnsl, 60 Std. mit Uviollicht belichtet:

Jodzahl :

0,1160 gr verbr. 12,85 cc n/10 Jlg., J. 2. :
0,1155 gr verbr. 12,75 cc n/10 Jlg., J.- 2. :

S#durezahl :

3,0557 gr verbr. 0
4,8857 gr verbr., O

Verseifungszahl:

¢ n/2 KOH, 8. 2, :
¢ n/2 KOH, S. Z, :

3,0557 gr verbr. 20,75 cc n/2 KOH, V. Z. : 19

2,6438 gr verbr, 18,07 ce n/2 KOH, V. Z.
Tetrabromidzshl :

2,1064 gr ergaben 11,7609 gr Tbr., T. Z. :
2,0940 gr ergaben 1,7275 gr Tor., T. Z

2 191,5

83
82’

H

6
5

02 205

s 77
1,9246 gr ergaben 1,434 gr Thr., T.2. ;7,

83,1

3.) Mohnsl wurde wiederum 60 Std. im Uviollicht belichtet mit

einer Spur Jod als Katalysator.

Jodzahl :

0,2014 gr verbr. 22,20 ce n/ 10 J1g., J
0,1264 gr verbr. 1%,85 ce n/ 10 J1g., d

Shurezehl :

1,2310 verbr. 2 Tropfen n/2 KOH, 8. Z.
1:4323 §§ verbr. 2 Tropfen n/2 KOH: S.

Tetrabromidzahl:

1,9306 gr ergaben 1,4550 gr Tbr. T
1:8672 gr ergaben 1:3998 gr Tbr.: T

\N\N
O 0

- -

~\0
-
'\
L°
o
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Die Tetrabromidzahl ist also beim belichteten Oel
um 6 Einheiten gestiegen, whhrend das Jod die Tetrazahl unm
eine Kleinigkeit herabgesetzt hat. Es sind auch Fille be-
kannt, wo das Halogen eine Isomerisierung nach der energie-
armeren Seite hin veranlasst: Eine Spur Brom verwandelt die
Meleinsdure in die Fumersiuurs, desgleichen die a-Elaeostearin-
sdure in die b-Form. Der Einfluss auf das Gleichgewicht ist
hier nur ein sehr geringer, viclleicht ist dies ein 3Jpezifikum
der Linolsdure, oder aber die Glyceridbindung verzigert die

Unmlagerung.

4,.) Belichtung von ldohnsl im Sonnenlicht ( Dauer 3 Monate ):

Jodzahl :
0,1606 gr verbr, 17,65 cc n/10 Jlg., J. Z. 139,5 139,5
0,1696 gr verbr. 18,70 cc n/10 Jlg., J. Z. 139,65 2222

Sdurezahl:

2,0269 gr verbr. 0,05 cc n/2 KOH, 5. 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 Tbor. T. Z. 82

1:7522 gr ergaben 1:4502 gr Tbr.: T. 2. 82:,3 82:6

Dor Effekt dor Sourentolichtung ist also ungeféhr
derselbe wie bei dcr ultraviclotteon Lestranlung: ejne kleine
Zunehme der Tetreazrkl) bsi sonst ;plcicken Kennzshlen. Die Son-
nenbelichtungsdaver erstreckte sich allerdings nur iber ca.

3 Monate, wobci noch daszu schlechtcs Wetter vorherrschte. Es
widre domnach noch interessant festzustecllen, weclche Verdnderung
einc jahrelange Belichtung hervorruft. Jedenfalls kann gesagt
werden, dass die von K.H.Bauer (1.c.) am belichteten Lcindl
gemachten Beobachtungon auch auf das MohnSl zutrcffen, aller-

dings in erhedblich geringercm Masso.
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Untcrsuckung der flissigen Linols@urcbromide.

Rcine LinolsHure wurde unter den Ublichen Bedingun-
gen bromiert ( 20 #ige Loésung ). Nach deau Abfiltrieren vom
Pesten Bromid wurde das Filtrat durch Thiosulfatlsung vom
tUberschilssigen Brom befreit und der Petroldtker nach dem Trock-
nen durch Durchleiten von Luft vertriebem. Zum Schluss wurde
noch bei gew. Temp. evakuiert. Es resultierte ein gelblicher

Syrup von eigenartigem Geruch.

Versuche :

1.) Erhitzen des Syrups auf 1}00. Es entweichen Dimpfe,
die gegen Lackmus neutrel reagieren. Das Produkt
férbt sich dunkel und wird zdhflussig.

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

- PO 3y %

Erhitzen der b-Brcmide in Benzol geldst aufl dessen

\od
.
N

Siedetemp. 80°. Nach 20 Minuten war die Ldsung
deutlich breun geworden. Jurch Evakuieren auf dem
Tlasserbad wurde das Benzol entfernt. Es hinter-

blicb ein Khnlicker Rtckstand wie unter 1) und 2).

Aus dicsen Versuchen geht hervor, dass das Arbeiten
mit b-Bromidcn boi hshercr Tomp. nicht zuléssig ist. Eine
Bromwasserstoffontwicklung wurdc aber nicht beobachtet.
Nach léngerem Aufbecwahrcn in geschlossencn und offcenen
Geflisscn wurden die b-Linolsdurebromide mehr und mehr

braun,
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Untersuchung dicscr durch Erhitzen verliinderten Bromide:

Dic flUssigen Linols8urctctrabromide wurden
2 Stunden auf 100° crhitzt, wodurch sic dunkclbraun wurden, aber

ihre Vlscosxtht nicht woscntlich verindcrten.

Bromgehalt :
0,1615 gr crgeben 0,1850 gr Aghr, cntspr, : 48 » Br

berechnet : ' o
Dic braunen Produktc wurdcn mit Zink in alkoholi-

schor Lbosung entbromt. Es cntstand dabei cin dunkclgelbes

Ocl, das ctwas viscoser als Linolsdurc ist. Es zecigt keiner-

lci Neigung zur Kristallisation,

Kennzshlen dos entbromten Ocles:

0,0970 gr verbr. 11,70 cc n/10 Jlg., J. 2. : 153,0

0’1018 gr vorbr. 12758 cc n/10 Jlg., J. z. : 152,8 1529
Sdurezshl:

0,3864 gr verbr. 10,28 cc n/10 KOH., S. 2. : 149,1 4,4 5

0,4100 gr verbr. 10,96 cc n/10 KOH., S. Z. 149,8 _Z2o
Vorseifungszahl :

0,3468 gr verbr. 9,70 cc n/10 KOH., 8. Z. : 152,5

0, 2100 r vorbr. 11°15 cc n/i0 KOH., T. 2. : 152,35 122.4
Molokulargewicht :

0,0091 gr Subst. gildst in O 0986Ogr Kamphcr orgaben

cinc mitticre Deﬂr ssion von 12,4 .

Darsus ucl.Gew,: 302,

Vorstchecnde Zahlen besagen folgendes: Am stérksten
hat sich durch das Erhitzen die S#urczshl veréndert, ndmlich

verringert. Ds dic Esterzahl unbodoutend ist, wuss eine par-
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tielle Decerboxylierung stattgefunden haben. Eine Polymeri-
sation, wie sie bei den fliussigen Slaeostearisturebromiden
angenoumen wird, ket keum stattgefunden, das llolekularge-

wicht ist fast gleichgeblieben., Die Abnahme des Bromgehaltes,der
die Hersbsetzung der Jodzakl des eutbromten Froduktes fast
theoretisch entspricht, scheint suf des Entweichen brom-~
haltiger organischer Verbindungen, wenn auch nur in geringem
MaBe, zurlckzufthren zu sein, da, wie erwhhnt, die DEmpfe

gegen Lackmus vollkommen peutral recagierten,

Ueber das Vorkommen anderer feoster Linolsduretetrasbromide.

Wie viel Bromide bei der Linolsdurebromierung tat-
sdchlich entstehen konnen, ist zur Zeit nicht bekannt. Man
kennt nur das feste, bei 114° schmelzende und denn die fliis-
sigen Bromide, von denen man nicht weiss, ob sie einheitlich
sind oder nicht, die man aber in ihrer Gesamtheit als b-Bro-

mide bezoichnet. Farnsteiner >9) hielt es fir erwiesefi,

dass man das feste Tetrabromid durch iiberschiissiges Brom in
ein petrolliither-ldsliches umwandeln knne. NBhere Angsben
fehlen, sodass ungowiss ist, ob er ein fllussiges d¢der ein
andcrces fostos Dromid meint, Vizlleicht handelte es sich
tberheupt nur wa oin Bre.substitutionsprodukt. Jedenfalls

©0)
kntipften Matthes und Boltzo srun en, als sic aus dem

Ocl des Goldlacksamens Qurch Umkristallisieren des Tetra-
bromides von 114° woisse Kristalle orhiclten, dic beil 57°
schmolzen und dic sie fir cin zweites fostes Linolsdurcetetra-
bromid hiclten. Trotzdem dic Bromanalysc um 1,4 % zu wenig

Brom ergab (51,93 % gcgen theor.53,33 %!) und obwohl kcino Bo-

59; Zfschr. T, Untcrs, dcr Nahr.u.Gen. Mittoel 1899, 3.19.
60) Arch. Pharmsc. 250, 225.
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stimmung dor Aciditdt ausgefihrt wurde, fand dicses Ergebnis

Eingang in verschiedencn Lchrbichern wie in des von A.Griin.

freie Sdurc &us sbsclutcm Alxohol umkristallisiertcn, wodurch
die Moglichkeit dour Vercstorung gopebon war, Jch reproduzicrte
das Umkristsllisicren mit rcinstcem Totrabromid sus Mohntl und

konntc cine merklichoe Voer :sterung feststellen.,

Darstcllung von Tetrebromlinolsfurcithylester:

6 gr Tetrabromlinolsturc wurden mit 60 cc abs, Alkohol
und 2 ec conc. SchwefelsBurc 4 Std. unter Rickfluss erhitzt.
Dann wurde der Sprit teilweise verdampft, mit Wasser verdinnt,
ausgedthert., Die #dthorische Losung wurde mit Sode und Wasscr
gewaschen, iber Gleubersalz getrocknet und der Acther ver-
dampft. Der RUckstand, aus Sprit umkristallisiert, bestand
aus wcissen Blittchon vom F.P.: 63°, was den Angaben von
Nicolet 61)entspricht. Auf Grund der Darstcllungsweise diirf-

to dor von Metthes und Boltze dargestcllte Korpor Mischkri-

stelle aus decn Acthylester mit otwas freier SHure sein.
Palmer und Wright 62) fandcen bei der Untersuchung von Baum-—
wollsaat8l cbenfalls Kristalle vom F.P.: 58°, die sic aber
als dem Aethylestor identifizicrten ( wahrscheinlioh mit ct-
was freicr Sdurc ). HNun fand Takehoshi ° durch Entbromen
und Ticderbromicren von Tetrubromid (F.P.: 114 ) ous soja-
bohnendl 3 verschicdene isomerc Bromide: a: F.pP. 1149,

b: F.P. 59 ~ 60°, g: flussig. Jedcs dicser 3 Bromide lie-~
ferte nach dem Entbromen und wicder Bromicron alle 3 Isomerc
wieder. H. Pfchler il untcrsuchte cbenfells 3ojabohnendl,

berichtot aber nichts iiber das neuc Tetrabromid,

em.4. . , b22.

Journ.of. Ind.and Engin. Chom. 6, 822 -~ 23.
Rof. Chem. 2. Bl. 1937, 2, III, 239.

Chom. Umsch. 33, 68.
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65)
Sincona Scnticgo und Augustus P.Test fanden

bei der Untersuchung des Lumbangdles neben den beiden bekann-—
ten 2 neue Bromide, b: 59 - 600, g: 57 - 580, wovon das eine
kristallin, das andere amorph sei. Beide wurden aus den Mut~
terlaugen des a-Tetrabromides gewornnen. Beim Entbromen und
Wiederbromieren aller 4 Broamide erhielten sie aber immer nur
a-Tetrabromid nebcen flissigem im Gegensatz zu Takahashi.Sie
schliessen deraus auf ecine andersgeartete Linolsdure im Lum-
bangdl als im Sojabohnentl. Die Bromanalysen stimmten gut,
Zlementaranalysen und Aciditdtsbestimmingen wurden leider
nicht ausgefthrt. 2Zum Umkristallisiercn haben die Verfasser
ebenfalls Aethyl- und ilethylalkohol benltzt, sodass auch hizg
dis Moglichkeit dsr Veresterung gegeben war. Zudem hat Smit
noch festgestellt, dass der lethylester der Tetrabromlinol-
sdure denselben Schmelzpunkt wie der Aethylestor hat, Santiago
und ¥Wcst kormen zu dem Schluss, dass im Lumbang8l alle 4 mdg-
lichen LinolsHuren schon vorgebildet waren, Dies whre inso-
fern werkwlirdig, als dic Natur nic allc mdglichen Isomeren
schafft, sondern nur dic cnergetisch beglinstigten. Jcdenfells
ist das bisher vorhandcne cxperimentelle Material noch viel
zu widersprechend, als dass dic Existcnz zweier weiterer fo-
ster Linolsturctctrabromide schon feststiundc. Es wird sich
wohl in dcn moisten der cbon angefihrtcn Bromide um Mcthyl-~
odor Acthyloster der Tetrabromlinolstiurc handeln. Dic Frage
wire schr lcicht durch Bestimmung der Aciditét zu cntschoiden
geweson,

Wir schen, dass auf dicscm Gebiet noch schr vicle

Aufgabcn zu 1ldscn sind.

85) Thc pPhilippinc Journ of. Scicnce 32, 41-42, 297-312.
66) Rcc.Trav. chim. Pays-Bas 49, 539.
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lich, wemigstcns zu cincin Kloincn Toil das VorhBltnis
von flissigem zu festcm Bromid zu verschicben. Dics
deutet auf vinc Iscucrisation bei der Bromierung hin.
Inwieweit das feste a~Tetrabromid der urspriinglich vor-
handenen a~Shure entspricht, ist nur dann festzustellen,
wenn man mit einheitlichen Ausgangswmaterialien arbeiten
kann,

2.) Die VerHnderlichkeit der Schmelzpunkte der Bromglycerigde
gegenllber denen der freien Bromide lisst ebenfalls auf
eine Isomerisation schliessen. Es ist leicht erkl#rlich,
dass, gehemmt durch die Glyceridbindungen die Isomerisa-
tion unvollstdndig und lengsamer verlaufen muss.

3.) Ultraviolette Strahlen und Sonnenlicht verschieben etwas
das Verhdltnis von a- zu b~ LinolsHure im Mohn8l. Anwe~-
senheit von Halogen verschiedbt das Gleichgewicht zugun~
sten der b-SHure.

4,) Auf Grund des Energieinhaltes der a- und b-Linols#yré
ist anzunehmen, dass erstere vielleicht vollst#ndig in
festes Bromid tibergeht, whhrend letztere dieses Epdsta—~
djum entweder gar nicht, cder nur unvollkommen erreicht.
Deshalb gibt einc Bestimmmung der Tctrabromidzsh) keine

absoluten, sondern nur Vergleichswerte.

Van der Veen (1.c.) zitiert verschiedegé leindl-

analysen und stellt fest, dass dic berechneton Xomponenten
( b-Linolen- und b-LinolsHure ) grosse Differenzen aufweisen,
wihrend die direktbestimmten Komponenten ( a-SHurén ) wenig

auscinandergehen. Er kommt zu dem Schluss: ,Nachdcem immer
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mehr Anzeichen deraufhindouten, dess bei der Bromierung
Isomerisation cintritt, so Kenn die Bromierungsmethode
nicht mehr zur Eruittlung der quantitativen Zusammensetzung
eines Oeles herangczogen werden,

Bs ist also eine der nidchsten Aufgabon der Zu-

kunft eine quantitative Methode auszuarbeiten, die die Bro-

mierung umgeht,



Iv. Telill:

Die Thermoreaktion der Mohndlfilme,
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Eincs der wichtigsten und am leichtesten feststelle-
baren Unterscheidungsmerkmale der Gruppe der wmaltcchnisch
mohndlartigen Ocle von den Lein~ und holzdlartigen ist be-
kanntlich dic Eigenschaft, dass dic Filme der ersteren Gruppe
schon bei verhiiltnisuissig nicdriger Tomp. schmclzen unter
Entwicklung cines breunnbaren Gascs., Diescr Brscheinung wurde
bisher nur ein schr goeringer Tert beigclegt. 1In der V.A.

hat bisher lediglich Herr Dr. Rosswann cinige Vorversuche an-

gestellt, iber die A.Eibner in seinem Buche ™Jeber das Oel-
trocknen" vorléufig berichtet hat,

Ein ganz &hnliches Verhalten, das der Synaerese,
welche eine Entmischung der kolloiden Phasen darstellt, zei-
gen auch junge Leindlfilme bis zu einom Alter von 3 Wochen.
Aber nach dieser Zeit verlieren sie die Fdhigkeit des Schmel-
zens und verkohlen nur noch bei Tcemperaturen iber 2000.

Synaercse und Schmclzen héngen eng zusammen. Beides
sind Aendcrungen der hemikolloidalen Eigenschaften des Films,
dic natlirlich infolge der Verlagerung der kolloidalen Baustei-
ne such chemische VerBnderungen verursachen kdnnen, 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 Lichntlfilm noch 8,2 % an go-
bundcnem Glycerin cnthielt, wic in der V.A.festgestellt wurde.

Steudinger unterschoidet Polymerisationen (im weite~

sten Sinmne!), wclche revorsibel sind und zu Hemikolloiden
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die hemikolloidale die Zwischenstufe zur cukolleciden bildet,

Johann Scheiber bezcichnet den kolloiden Zustand als Funktion

des Polymerisationsgrades. Trotzdem nun der hemikolloidale

Charaktor der Mohndlfilme diese Gruppe von QOelen von vornherein



_59..

als minderwertig bezeichnet, kénnten sie gerade deshalb von
grosster theoretischer Bedeutung fir die Oxynforschung sein,
da sie eine verhdltnisuéissig konstante Zwischenstufe zwischen
einem eukolloiden Oxyn und eirem frischen Qel sind. Dass sise
dieses Interesse tatséichlich aber nicht beanspruchen kbnnen,
liegt an der Verschiedeuheit ihrer chewischen Zusammensetzung.
Mohndl enthdlt nach Tibelitz nur 29 % a-Linoisdure als film-
bildend wertvolle Substanz, sodass die eigentliche Oxynfor-
schung auch heute noch fast ausschliesslich auf das nahezu
einbheitlich zusammengesetzte Holz8l angewiesen ist,

In der folgenden Untersuchung wurde also nicht die
Konstitutionsermittlung des iohnsloxyns angestrebt, sondern
die relative Aenderung der Eigemschaften des gewdhnlichen,
hemikolloidalen Mohndlfilms mit dem durch Erhitzen entstande-
nen Produkt.

Ueber die Normung der verwendeten Mohnolfilme.

Bin 0elfilm, besonders ein Mohnslfilm ist keire
konstante, fertige Verbindung, sondern er ist auch lange
nach dem Trocknen noch der Einwirkung des Luftsauersterfes
zughinglich, was zu den maltechnisch sehr unangenehmen Stoff-
verluaten fiihrt, besonders bel den weohnblartigen (elen. In
den Kenmnzshlon der Filos Zusscrt sich disse Erschcinung be-
sonders in der Brhihung der Siurezaehlen, da die Fettshuren
vom Methylende her langsam anoxydiert werdcn. Um Vergleiche
anstellen zu kénnen, ist es nbtig, dass immer glelch alte
Filme zur Verwcndung kommcn, d.h. Filme dercn 3Huren die
gleiche Vorseifungszahl aufweisen. Die von miy verwcndeten
Filme wurden im Winter bei zerstreutem Tagcslicht in eincm

Stets gleichmiissig 18° warmen Raum hergestcllt. Sic waren ca.
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3 Wochen der Luft ausgesctzt und wurden dann entwveder gleich
verarbeitet, oder hochstens kurze Zeit in luftdicht verschlos-
sencn Gefdsson aufbewahrt. Die FilmsdHurcon hatten dann die
Verscifungszahl 240. Beci léngerem Licgen an der Luft steigt

von 4 lona

t

N }
“aa ad fe

gaben dic Peroxydrcaktion nur spurcnweisc,

Ein Versuch grosscre sicngen von hiohndloxyn durch

Schnelloxydation6horzusto110n, analog dem Patont der J.G.

Farbonindustrie zoitigte keine brasuchbarcn Ergebnissc,

Mohnsl wurde in einer schwachen Leiml¥sung omulgiert und
ldngere Zeit bei gew.Temp. und bei 100° Luft durchgeleitet.
Es trat bei nur geringer Dunkelf#rbung schliesslich eine
uafiltrierbare Tribung auf. Ein parallel mit Lein3l ausge~
fuhrter Versuch ergab eine starke Braunfirbung neben einer
viel stlrkeren Tribung als beim Mohndlversuch. Es ergibt sich
daraus, dass obiges Verfahren auch zur Herstellung von Mohn-
dloxyn fir Laborstoriumszwecke ungeeignet ist, de die Wasser-
badtemperatur zur Oxynierung nicht ausreicht, d.h. dags unter

Druck gearbeitet werden musste.6nggegen bestltigen diese Ver-
8

suche den vog Eibnor und Greth im Dauerversuch und spdter
von Schuitz im Kurzversuch festgestellten Unterschied zwi-

schen lein- und mohnslartigen Oelen: Leindl, durch das Luft
durchgeleitet war, wird beim Erkitzon im gescblossenen (efiss
nach wenigen Tegen dunkslibreun und zélfidssig, wihrend lohnsl
hell und diinnfliissiz bleibt und dic sufyzencmaene Luft wieder
abgibt. Dicses hat also geringere Affinitht zum Luftsauerstoff
als Leindl.

. . . 4 4 [ ]
685 Farbenzeitung'%%, S. 1595, ( 1928 ).
69) Diss, Munchen 1930.
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Experiirentelles.

I. Quantitative Analyse des Cases.

Schon bei einer im Reagensglas vorgenormenen Probe
wurde die Entstehung von (O, festgestellt: Das Reagensglas
mit der Filmprobe wurde im Oelbed langsam ernitzt und das
entweichende Gas in Barytwasser geleitet, welches sofort ge-
trubt wurde. Da ich aus verschiedenen Grinden CO, els in-
differente Gas 2zum Usebertreiben in die Blirette wHhlte, russ—
te der in dem Mohntlfilmgss enthaltene Anteil an CO, spHter
gesondert bestimmt werden,

10,0 gr Mohntlfilm wurden in einen 300 cc Rundkol-
ben gebracht, der mit einem doppelt durchbohrten Gummistop-
fen verschliessbar war und suf der cinen Seite mit einem 002-
Kipp ncbst Waschvorrichtungen, auf der anderen Seite nmit
einer gewthnlichen Verbrennungs-Stickstoffbiirette verbunden.
Als Absperrflissigkeit dicnte Kalilauge 1 : 1. Der Kolben
wurde zundchst mehrere Male evakuiert und mit CO, wieder ge-—
f11lt um alle Luft mdglichst quantitativ zu entfernen. So-
dann wurdg>g§§ ganze System CO, geleitet, bis alle Gas-
blasen von der vorgeschalteten KCH absorbiert wurden, Nun
wurde der Kolben, in cinow OQelbad befiadlich, langsam erhitat.
Schon bei 110° trat unter steriea Sciiuxen lebhafte Gasent—
wicklung ein: Die Temperatur wurde langsam suf 160° gesteigert,
wo die Gasentwicklung aufhért. Liittcls U0y wurde alles im
System befindliche Gas ubergetricben, bis wieder alle Gasblasen
von der KOH absorbiert wurden. Es gingen im ganzen (18° und
723 mm/Hg ) 47,0 cc Gas {lber. Dieses Gas wurde nach den Ubli-
chen gasfnalytischen llethoden untersucht.
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Analyse: Angewandt: 44,8 cc.

1.) Saucrstoff:

Von alkal. Pyrogallollg. wurdcn absorbiert:
2.)Koblenoxyd:

0,6 cc 05

Von saumtoniak, upforchlortrlg. wurd. sbsorb.: 18,4 ccCO

3+) Jasscrstoff;
Von dem Cesrest 25,8 ce wurden 11,0 cc in dor Pd-

Asbostkapillerc verbrannt, nachdem sie mit Luft
auf 95,0 ce verdilant wordcn waren. Es trat eine
Kontraktion um 13,7 cc ein. Daraus ergibt sich
an Hyt 13,7 x 2/3 = 9,15 cc. Auf die urspring-
lichSn 25,8 cc umgerchnot orgebensich: 21,40 cc H,

4,) Kohlenwasserstoffe:

Ausgefihrt in der Winklerschen Verbrennungsbtiret-
to mit dem Gasrest von 81,3 cc. Nach der Verbren-
nung und Absorption dos 062: Kontraktion um 9,5 cc.
Da nach der Verbrennung dcs Wasserstoffs der noch
vorhandcne Gasrost 11,0 - 9,15 = 1,85 cc be~-
trigt, so muss in dor Umrechnung darauf Rucksicht
genommen werdon.

Berechnung des (asrestcs als:
Mcthan: 2,5 x 1/3 = 3,16 cc Mcthan

5
Acthan: & x 2/0 = 2’
1

,11 ce Aecthan
,58 cc Propan

Propan: 9,5 x 1/6 =

Nachdom dcr Stickstoff vor dem Versuch
durch Evakuicren sorgféiltig cntfernt war, sind
dic restlichen 1,85 ce dos Gases als Kohlenwasser-
stoffe anzuschen, und zwar in der Heuptsache als
solche mit 2 und 3 Kohlenstoffatomen, da 1,85 zwi-
schen don fur Acthan und Propan borcchneten Werten
licgt, nattirlich in der Annshmo, dass es sich um
gosét%igto Kohlcnwasscrstoffe handelt, Auf die ur-
spriinglichen 25,8 ce wggsrechnot crgeben sich:
4,35 ¢ Fohlenwesscrstoffe,

5.) Kohlcndioxyd:

Das C0,, das wir in dor vorigen Versuchscnordaung

nicht bestimmen konnton, turde auf folgende Weise
crmittelt:

Dic Erhitzung des Filmes crfolgte in der gleichen
Weise, nur wurde als indifferentes Gas Wassorstoff
verwondet. Das aus dem Film cntwcichende Gas wurde
in cinem CaCl,-Rohr getrocknet und demnn in einem

Kaliapparat das CO, absorbiert. Dabei bemerkte ich
aber, dass des Caalg—ﬁohr einen Stoff durchgehen
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liess, der die Kalilsuge gelblich férbte. Die Ge-
wichtszunshme betrug 0,0303 gr aus 5,0 gr Mohnslfilm,

Beli der folgencen Bestimmng wurde noch ein
Rohr mit conc. Schwefelshure eingeschaltet, das in
eine Eis-Kcchsalzuischung tauchte. Die Gewichtszu-~
nahme der Kalilauge betrug diesual 0,0272 gr. Eine
Gelbférbung trat nichi auf. T

Aus der geringen Difterenz der beiden Bestimmungen
geht hervor, dass die lienge der die Kelilauge far-
benden Stoffe nicht bstréchtlich war., Es dlurfte sich
in der Eauptsache um Aldehyde handeln, die vielleicht
durch Zerreissen der 0-0-Bindung entstenden sein diirften
9 - 0 0 0
I R e R N
Umgerechnet auf die cc und die idenge von 10 gr

Mohn8lfilm wie bei der orsten Vergasung entsprechen
die 0,0272 gr CQ, bei cinem Ltr.-Gew. von 1,763 gr

( 18° 723 nmm ) einem Volumen von 30,85 cec, die
sich ﬂochsin é§§ Menge von 47,0 cc esddieren, Sodass
also aus 10 gr Moanslfilm cinc Gesamtuwenge von 77,85 cc
Gas entstanden is%.

So ergibt sich folgende Zusammensetzung des Gases,
berechnet suf die jesamtmenge:

Clo ¢ 30,%5 cc

CC : 19,30 cc
C2 : 0,03 ce
8 22,50 ce
Kﬁ : 4 K7 ce
Gesamtgas: 77,85 cc

Auf 0° und 780 /3 bezogen: 69,5 ce

In Prozentcen:

Cla : 9,60 %
002 24150 %
&y 0,80 %
E5 ¢ 28,90 %
X = 5,90 %
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Wir haben e¢in Gas erhalten, das in sciner merkwiirdi-
gen Zusammensctzung keincm genz cinfachen Vorgang entsprungen
sein kann, sondcrn cher ciner Reihe nebencinandor orfolgter
Reaktionan. In diescm Zusamancnhieng sel aber daren crinnert, dass
schon frither von verschicdcenen Sciton fostgestellt wurde, dass
beim Trocknen von Lui wolcn nicht nur cinc Aufnshme sondern

70)
guch einc Abgube ven Stoffen stattfindet. De Saussure

atellte CO, foust boim Trocknoen von Oelen, das Gleiche beobach-
tete Clooz R neben Entweichen von organischen Verbindungen.
Mulder , Kisslin 73), Fox 74), Borries75), Genths =

und Cyffey um nur cinige zu ncnnen, arbeiteton cbenfalls
suf diesem Gebiet und suchten dic flichtigen Produkte quanti-
tativ zu bestimmon. J. D'Ans 78)ncnnt mit Recht diesen Stoff-
weshsel eine Art von Atmung. "Der O, oxydiert und liefert

die zum Aufbau der Korper ( Oxyne ) ndtige Energie.*

i ganzen lagern sich, wie Eibner sagt, 4 verschie-
dene Vorghrge {iboreinander: 1.Sauerstoffaufnahme, 2. Abgabe
von fluchtigen Oxydationsprodukten, 3. Wasseraufnahme, 4.Was-
serasbgabe. Summarisch spiegelt sich dics in den Wegerkurven
wieder, denen man aber infolge dor Uncinheitlichkeit der Vor-
ginge keine allzu grosse wissenschaftliche Bedeutung beile-~
gen darf.

Der Schluss liegh nun nicht fern, das aua dem Mohn-
51 erhajtone Gas cbenfells als cin solches Gemisch von Stoff-

wochselprodukten zu heltcn. Jnfolge der geringen Trockenener-—

70) Anc, Chim. et Phys. 13,3%! (1845 ) und 49, 230 ( 1857 ).

71) Bull. Soc. chim. de Fraacc ( nouv. serie 3 ) 2, 41.
72) Chemie der austrockncnden Oelc 1867, S.14.

73) Kissling: 2.f.ang.Ck.8,45 ( 1895 ).

74y 2.f. snalyt. Che:x. 1864, 23.

75) Diss. Leipzig 1902.

76) 2. f. angew. Chem. 19, 2087.

77) Journ. Chem. Soc. Lorndon 119,1159 ( 1921 ).

78) Chem, Umsch. 2%,281 e,

?9) Ueber fette Oele, S. 36.
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gie des Mohndls ist dieser sogonanntc Atmungsvorgeng ein viel
langsamerer uls beim Leindl und lediglich durch Zufihrung von
Warwme bedeutond beschleunigt worden. Dass neben der spontan
verlaufenden Reakticn noch eine Reihe anderer mehr oder weni-
ger bedeutender Vorghnge stattgeunden heben, ist selbstver-
sténdlich. Aus der Zusazmensetzung des Gascs darf man keine
Ubertriebenen technischen und theoretischen Folgerungen ziehen,

weil es kaum 3 % des angewandten Films ausmacht.

Ueber den Ursprung der Gase.

Als ziemlich sicher darf gelten, dass die fluchti-

und nicht aus dem gégcerinrest stamnen, 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 Rilckstand nachweisen.
1.) Kohlendioxyd:

Dessen Ursprung ist am leichtesten erklérbar. Es entsteht

als Endprodukt bei jeder Oxydation C-haltiger Stoeffe. Nach

81)
Eibner entstoht bei der Polymerisation der Peroxyde

* vagabundierendor® Saucrstoff in statu nascendi, dey die
Oxydationserschcinungen auslést, die zu CO, ( oder CO ) fuh-
ren. Ferner wire noch an Lccarboxylierung zu denken, wobei
wohl nicht so schr cine cinbasische FettsHure, sondern oxyda-—
tive Spaltprodukte, z.B. die lialonsHiure in Betracht kimen,
die in Essigsdurc und CO, zerfallen ktnnte. Bei der Ozonid-

2
spaltung der Linolsdure entstocht tatsiéchlich Malons#ure. Da-

80) Ucber fette Oele,S.,7106,185.
81) Das Ocltrocknen, S. 176.
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gegen ist es bis jetzt noch nicht gelungen, diocses Spaltstiick
beim natiirlichen Ocltrocknen zu isolicren.

2.) Kohlenoxyd:

Das huftreten von Kohlenoxyd kann die Folge einer unvollstén-—
digen Oxydation sein, dic mit O, in statu nascondi immer an-
ders verliuft, als untor Hormaslumsténden. Ausserdem kénnte

es durch Zersctzung von AmeiscnsBure cntstanden sein, welche
d. D'Ans unter den Spaltprodukten decs Linoxyns fand. Aber
noch einc 3. Auffassung mbchie ich nicht uncrwiihpt lassen,
Eibner und Scheiber82) erhiclten, wie angedeutet, bei der
Spaltung junger Oelfilme nie Malons#ure, die nach der Kom-
figuration der Linolen- und Linolséure zu erwarten gewesen whre,
Scheiber nimmt nun an, dass die zwischen den Doppelbindungen
stehende Methylengruppe zur Kctogruppe geworden ist und dass
deshalb bei der hydrolytischen Spaltung Mesoxalséure entstan-~
den sein miisste, die beim weiteren Zerfall, neben AmeisensHure,
CQE und €O liefern wirde, Bisher ist es allerdings nicht ge-
lungen, Mesoxalsiure in Oelfilmen nachzuweisen. Das p-Nitro-
phenylhydrazon wire wohl definiert. Ueberdies haben D'Ans

und Merzbacher £l nachgewiescn, dass bei der Verfilmung die
Oxydation nicht in der Molekiulmitte, sondern asm Methylende
einsetzt.

3.) _Wasserstoff:
Seine Entstchung ist erklérbar durch Annahme einer Dehydrio-

rung, die bei Einwirkung von Saucrstoff in statu nascendi
wohl m¥glich ist, Bemerkenswcrt wﬁrg4?nch noch folgende Auf-
fassung: Aldehyde, die nach Eibner durch Hydrolyse noch
nicht polymerisierter Peroxydc entstanden sein kdnnen, setzen

sich mit Peroxyden in der Weise um, der dem Reaktionsmechanis-

arbe und Lack, 1930, 63.
83; Chom. Umsch. %{g, 283, 296, 35, 173.
84) Oeltrocknen, S. 176




mus der Svrenscnschen Formoltitration zugrunde licgt, bei der

aguch Yasscrstoff cntstcht.

4.) Kobhlenwssserstofio:

Diese entstehen bei jeder unvollsténdigen Verbrennung, wie 2.B,
bei der Holzverkohlung. Ds&ss beim Brhitzen des Mohntlfilms

Kohlenwasserstoffe entstehen, ist also nicht auffallend.

Nicht die Tatsesche, dass beim Erhitzen von Mohndl-
filmen in KchlensBureatmosphiire eine Reibe fluchtiger Produkte
entstand, ist Uberraschend, sondern der Umstand, dass diese
Abspeltungen gerade beim Mohn81lfilm schon bei 110° erfolgen,
wihrend Leintlfilme Tewperasturen bis iber 250° sushalten, ohne
Gase oder fliissige Spaltprodukte abzugeben, sondern von 260°
&b 2u verkohlen beginnen., Zwischen Lein- und Mohnslfilmen
besteht alsc ein nicht zu Ubersehender Unterschied in Bezug
auf die Widerstandsfahigkeit gegen Wdrme. Erstere verhalten
sich etwa wic Leder, deshalb nannte Eibnep die leindlartigen
Filme Skytogele. Sieht man im Verhalten der Leindle gegen
Warme einen Ausdruck ihrer Bukolloidnatur, ®¢ haben sich die
Mohn81lfilme durch die Art ihrer THrmereakticn jetzt entschie-
den als Hemikolloidc gekennzeichnet.

1I. Die flussigen Produkte dcr ljohnslfilamthermorcaktion:

Uecber diese Produkte ist nicht sear viel zu sagen.
Der grosste Teil ist Wasser, in dem niedere Sduren und Aldchyde
gelost sind. Stark saure Réaktion, deutiiche Aldehydreaktion.
Am Geruch erkennt man Amcisens#dure als vorherrschend. Fie
wurde mittels der HgClzﬁpaktion nachgewlesen, Dagegen konntc
ich Acrolein auch mit Hilfe des Geruchs nicht feststollen.
Dieser Umstand dcutet ebenfalls darauf hin, dess die Spaltun-
gen nicht am Glycerinrest statifanden. Zur genaueren Untersu-
chung rcichte die lienge nicht aus, auch dlirfte auf diescm Ge-

biet nichts prinzipiell Neues mehr zu errcichen sein.
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II1. Der feste Rickstand:

Im Gegensatz zu dem crhitzten #ilm, der sich in kei-
nem LOsungsmittel 18st, such nicht in geschuolzencu Kampher
sind die Filwms#urcn in fast allcen Losungsuitteln fur FettsHuren
leicht l1l6slich, ausgenoumen Ligroin und Petroléither, Deshalb
bezichen sich dic nachfolgenden Untcrsuchungen meist asuf die

Filmsduren,

Ueber die Bchandlung dor freien OxynsHuren.

Es sei hier vorweggenormen, dass alle freicn Oxyn-

sdurcn noch eine geringe Esterzahl aufwiesen, meist um 10

herum. Jch vermutete nun, dass dies mit der Art der Verdamp-

fung des Losungsmittels zusammenh#inge und entfernte das LOsungs-
mittel auf verschiedene Weise:

1.) Der Aether wurde auf dem Wasserbad von 50° zum grossten
Teil vertrieben, der Rest bei Zimmertemp. durch Uebor-
leiten von goetroockneter Luft centfernt.

2.) Der letzte Rest wurde auf dem sicdenden Wasserbad durch
Dariberleiten von Luft entfernt,

3.) Evakuiercn bei gew. Temp.

4.) BEvskuiercn asuf dom Wesscrbad von 700.

Die SHurczahl untoerschicd sich aber in kcinem von
den 4 Pallen. Sic hdtte zum mindesten im lotzten Falle kKlei-
ner werden miussen, wenn cinc bedeutendere Anhydrisicrung oder

Laktonbildung stattgefunden hidttc, was aber nicht der Fall

zu scin scheint.
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Eigenschaftcen des auf 160o crhitzten lMohntlfilwes, bezw,

dcssen Sauren.,

Verseifungszabl: ( decs Filimes ).

O »2570 gr verbr.s 12,85 ce n/10 KOH, V.2. : 279,5 280.2
3407 gr verbr, 17, *40 cc n/10 WOd, V.Z. : 281,0 ===

Kennzahlen der FilmsHurcen:
Sdurezshl:

0,1393 gr verbr. 6
0,0734 gr verbr. 3, '26 ce n/10 KOH 5.2,

Verseifungszahl:
0,2092 gr verbr. 9

,60 cc n/10 KOH, 2.2, : 248,1
e 249,0 £i§¢é

,63 cc n/10 KOH, V.2.: 258 o638
0,0845 gr verbr. 3,9 cc n/10 KOH, V.Z.: 269  298,3
Jodzghl :
0,1188 gr verbr. 4,12 cc n/10 Jlg.,J.Z.: 44,0 44,3
0 1229 gr verbr. 4,35 cc n/10 Jlg.,d.2.: 44,6 AL La

Molekulargewicht :

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

Die Acetylzehlen:

Jnfolge der Gefahr der Anhydrisierung war es notwen-
dig, dic Oxyns8urcn zuvor zu verestern, Von dey zahlreichen
zur Verfilgung stchenden lethoden wihlte ich die der kalten
Verostorung mit methylolzoholischor Sclzsiure, um eventuell
durch Kochen eintrctende unlicbssne Nebenreaktionen zu ver-
weidon, Ganz ist dicscr Zweck nicht crreicht worden, da die
Verscifungszahl des ilothylesters c¢in wenig kleiner als er-
wartet ausfiel.

Bei dcn erhitzten Mohnoxynsduren arbeitete ich mit

Essigstéureanhydrid, wihrend ich fur die frischen OxynsBuren
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35)

“

ein von Neidhart ausgearbeitetes Benzoylverfahren ange-
wandt heben, das bei einer Teupsratur vor sich geht, bei wel-

cher normaler Teise ein johnglfilm sich noch nicht zersetzt,
Neighert hat festjectellt, dass bei Hydroxylzahlen,
die unter 100 liegen, beide Verfahren ibereinstimmuende Terte
liefern, sodess uan Veipleiche anstellen kean. Die oft er—
hobenen Bedenken, dass mit Essigsdureanhydrid die Dioxanringe

des Oxyns aufgespalten wiirden, sind damit widerlegt.

Methylester der auf 160° erhitzten Oxynsséuren:

Verestert wurde durch 4 tégiges Stehenlassen der
Oxynsduren mit dem 10 fachen Uberschuss an 2 %iger Methylalko-
helischer Selzsiiure. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge-
gossen, susgelithert, bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
ausgewaschen, der Aether Uber Glaubersalz gotrocknet, verdampft
und die letzten Heste des Aethers auf dem Wasserbad bei 50o
durch Dariberleiten von Luft entfernt. Der Ester ist eine dun-
kKelbraune, angenchm riochende Fliussigkeit, wdhrend die SHuren
ranzig riechende Salben waren, Die Vollstdndigkeit der Vereste-

rung wurde bestimmt durch dic

SEurezahl:

0,4988 gr verbr. 0,7 ce n/10 KOH, 3. Z. : 7,9
0’5575 gr verbr. 0.8 co n/10 Kod, S. 2. ¢ 7,6 L&

Jnfolge der niedrigen SHurezshl kinnen wir das Pro-
dukt als geniligend verestert betrachten.

Verseifungszahl:

0.4988 gr. verbr. 20,65 cc n/10 KOH, V.Z. : 232,5
015279 Br. vorbr. 22,95 cc n/10 KOH, V.2. : 231,5 232,0

-

85) Diss. Minchen 1931,
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Der HEster wurde nun in der iiblichen TJeise durch

2 stundiges Kochen mit Essigs@iuresrnhydrid acetyliert.

Verseifungszahl: des acetylierten Produktes:

0,4787 gr verbr. 24,060 ce n/10 hOd V.Z. : 288 289,0
0] 459) gr verbr. 2),45 ce /10 & OH VeZe ¢ 290 =222

Hieraus oxrechnen sich nach folgenden Formeln die

Vo= Vg 289 - 232
Acetylzahl: = = 69,0
1-0,00075 V, 1-0,00075x232 ———
Vo=V 289 ~ 232
Hydrozylzahl: Ell - = 76,9
1-0,00075 Vs, 1-0,00075x289 —_—
V4 = Verseifungszahl des Esters
Vo = Verseifungszahl des acetylierten Esters.

Zum Vergleich: Das normele ifohnoxyn, bezw. dessen SHuren.

Verseifungszahl: des Mohnslfilms:

1,1170 gr verbr. 12,90 cc n/2 KOH, V.2. :
1 219} gr verbr. 13, 52 cc n/e KOH V.Z. 3

Molekulargewicht des lLiohntlfilms:

0,0170 gr gelést 1n 0,2216 gr. Kampher ergaben eine
Dcpresslon von 4,49,
Deraus Licl.Gew.: &9€.

Dio FilmsBuren:

Sie wurden in genau gleicher Wcise wie oben darge-
stellt aus einem gleich slten Film. In ibhrer Konsistenz
unterschicden sie sich nicht von don aus dem erhitzten Film

dargestellten Sduren,waren, aber bedeutend heller.
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SHurezahl :
1,0156 gr vcrbr. 8,32 cc n/2 KOH., 8.2. : 230
0:842} gr vcrbr. 6:84 cec n/2 KOH.: S.E. : 2%8 225,0

Verseifungszahl

0,3961 gr verbr. 16,35
0,2300 gr voerbr., 9

55 ec n/10 KOH., V.Z. : 240
7% cc n/10 XOH.. V.z. : 238 2290

Jodzeahl:

0,1265 gr verbr. 5,4 cc 1/10 Jlg., J.2. : 51,6 2 4
0,2425 gr vorbr. 10,05 ce n/10 Jlg., J.2. : 52'5 2221

Molekulargowicht :

0,0330 gr gelbst 0,3125 gr Kampher ergaben eine
Depression von 12,49,

Daraus Mol.Gew.: 2&1.
Bei einer Kontrollbestimmung: ¥ =

332.

Die verhHltnismissig grosse Differenz bei den
SBure~- und Verseifungszahlcn kommt von der Schwierigkeit,
bei dicsen dunklen Substarzen don Umschlagpunkt des Indi-
kators geneu zu crkennen.

Vergleichen wir dic analngen Werte dcs normalen
und des erhitzten Mohnoxyns miteinander, so féllt zundchst
die grosse Differonz der Versecifungszahlen des Oxyn$ mit dom
dazu gehdrigen S#urcn auf. Beim normalen Oxyn erklért sich
dies aus der grossen Menge noch anhaftonder niedriger Spalt-
produkte, wes auch in dom abnorm nicdrigon ifolekulargewicht
zum Ausdruck koiumit. Dic beci dex crhitzten Film viel kleinere
Differcnz wird vicllcicht in eincr bei der Verseifung statte

findenden geringen Decarboxylierung ihrc Ursache haben,

Hydroxylzahl:
Verosterung mit methylalkohol, SalzsBure wic oben!

SHdurczahl des Esters:

0,6272 gr verbr. 0,6 cc n/10 KOH., S.2. : 5,4
0,5066 gr verbr. 0,5 cc n/10 KOH., S.2. : 5,5 212
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Verseifungszahl:

0,6272 gr verbr, 26,55 ce n0 XCH, V.T. : 237,5
05066 £r verbr. 21,45 cc w0 XOH, V.n. : 257,60 23223

-

Da das norusle iohndloxyn schon von 110°ab weitge—
hende Vertnderungen erleidet, war ainzunehmen, dass ein #hnli-
cher Vorgang auch bei der Acetylierung stettfinden wirde, die
bei ca. 140° vor sich geht., Deshalb wandte ich ein Benzoylie-
rungsverfahren an, das Neidhart in Anlehnung an die Schotten-
Baumsnnsche Benzoylierungsreaktion ausgearbeitet hat, und damit
gute Uebereinstimmungen mit der Acetylzahl namentlich bei klei-

neren Werten erreicht hat,

Die Benzoylierung:

10 gr Substanz wurden in 9 gr Pyridin und 100 ¢
absolutem Aether geltst und auf dem Wasserbad erhitzt. Dann
liisst man 8 gr Benzoylchlorid zutropfen und kocht 2 Stunden,
Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde vorsichtig mit Wasser
und verdiinnter SHure versctzt und im Scheidetrichter mit Was-
ser nachgewaschen, dann mit Armmoniakwasser versetzt und unter
dem Wasserstrahl zur Kuhlung kriftig geschittelt. Mit dem
shurchaltigen Tassor wischt man noch das restliche Pyridin
hersus, vertreibt den fether und kocht dann das Produkt wie—
derhilt mit Wasscr aus, Zwa 3chluss dthert man aus und ver-

fdhrt wie cben,

Verseifungszahl des benzoyl. Produktes:

0,4897 gr verbr. 2¢,55 cc n/10 KOK., V.Z. : 247,0
0/5051 gr veror. 2230 cc n/10 KOH., V.Z. : 247,5 233

Hieraus errechnet sich die

247)5 - 2}7)3

Benzoylzahl: = - =
1-0,001854 x 237,3
247:3 - 237:}
Hydroxylzahl:

" 1-0,001854 x 247,3
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. . o . .
Das_liohandloxyn suf 180 erhitzt, bezw. dessen SHuren,

Ein gowohnlicher Mohntifilm vom Altor und den Eigen-—
schafton dor friher verwendoten wurde in der gloichen Weise
®ic obon suf deam Celbad suf 180° orhitzt und suf dieser Temp.
ca, 20 Minuten gchslten, Das erhaltene Produkt war dunklor
gefsrbt els dic nur euf 160° crhitzten Filme, abor ebenfalls
in alkoholischer KOH glatt verseifbar, wobci allerdings gerin-
ge Mengen schwarzer Flocken als unléslich zuriickblieben. Dic
aus der Seife nach dem Ublichen Verfahren dargestellten Fett-

sduren wiescn folgende Kennzashlen auf':

Sdurczahl

0,3363 gr verbr. 3,25 cc n/2 KCH, €.Z.: 271
0:4248 gr verbr. 4;10 ce n/2 KOH: S.Z2.: 272 321L2

Verseifungszshl:

0,3363 gr vorbr.17,15 cc n/10 KOH, V.Z.: 284 ogg5 g
04248 gr verbr.21,64 cc n/10 KOH, V.Z.: 286 28,0

Jodzshl:

0,1466 gr verbr. 5,47 cc n/10 Jlg., J.2.:47,4
0,1271 gr verbr. 4,85 cc n/10 Jlg., J.4.:48,5

Acctylzahl:
Darstcllung dos Methylesters wie frihor.

48,0

Sdurezahl des Estors:

0,553% gr. verbr. 0,9 ce a/10 ¥ZH, €.Z. : 9,1
0151}5 gr.verbr. 0:8 ce /10 £7°H, 3.Z2. ¢ 8,8 9,0

Verseifungszahl:

0 1 . verbr. 23,95 cc n/10 KOH, V.Z.: 242,5 243,3
o:§?§5 éﬁ. vorbr. 22'15 ce n/10 KOH, V.2.: 242,0 ——=1=

Verseifungszahl des acetylierten Esters:

0,541 r. verbr, 27,45 cc n/10 KOH, V.Z. : 284,5 285,0
012252 gr.verbr. 26165 cc n/10 KOH, V.Z. : 285,5
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Hieraus errechnet sich die

285,0 - 242.3

Acctylzahl: = = 52,2
1~0,00075 x 242,3
285,0 - 242,3
Hydroxylzeshl: ————=—-——renee—e = 543

1-0,00075 x 285,0

Molekulargowicht :

0,0154 gr gelost iy 02,7165 gr Kampher ergaben cine
Depression von 8§ 6 .
Dareus Mol.Gew.: 331.

Zum 8chluss dieses Abschnittes mdchte ich noch das
Ergebnis eines Versuches angeben, der mit dem gewshnlich ver-
wendeten Mohnslfilm susgefiihrt wurde, dessen Bedingungen aber
leider infolge eines lMissgeschicks nicht kontrolliert werden
konnten. Es ist mir such spéter nicht mehr gelungen diesen

Versuch zu reproduziercn.

Kennzahlcn eines erhitzten Mohntl)films (unkontroll.Versuch ).

Die zus dem erhitzten Film dargestellten Oxynséuren

waren sehr hell im Vergleich zu friber erhaltenen,

Sdurezehl der Cxynsiuren:

0,8928 gr verbr. 6,55 cc n/2 ¥OE, S.Z.: 209,7
076006 gr verbr. 450 co ny2 i0H, S.z.: 210,2 21950

Verscifungszahl s

0,0784 T verbr.

3,7 cc n/10 KOH, V.Z.: 264,5 264 3
0,14i0 ge verir. 6,4

8 cc n/"0 KOH, V.Z.: 264,0

Jodzahl:

0,2580 gr verbr. 6,32 cc n/10 Jlg.,J.2.: 3
012391 gr verbr. 6,03 cc n/10 Jlg.,J.2.: =

Molekulargewicht

0,0281 gr ge&bst 0,2847 gr Kampher ergaben eine Depres—
sion von 7,8".

Daraus liol.Gew. : 507.
Kontrollbestimmng M. :
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Trennung der freien Oxynsduren (auf 160o erhitzt ) durch

Da bei dem Erhitzen des .ichnblfilms allem Anschein
nach eine Autoxypolymerisation stattzerfunden hat wie aus der .
Erhohung des Mol.Gew. hervorgeht, ergab sich die Aufgabe, die
hochpolymerisierten Anteile zu isolieren. Da mit einer frak-
tionierten Kristallisation hier nichts auszurichten ist, blieb
der Weg der fraktionierten Fillung ibrig, der, wie wir bereits
gesehen haben, zu recht brauchbaren Ergebnissen fihren kann
und vielleicht in der Chemie der Kolloide einmal die Kristalli-
sation zu ersetzen imstande ist. Als Losungsmittel whhlte
ich nach verschiedenen Versuchen Chloroform und als Féllungs-
mittel Petroldther, mit welchem sich die abgestufte Ldslich-

keit mit zunchmender Polymerisation am deutlichsten zeigte.

jny
oN
[
B
o
[&)
o]

.
\rbeitsweise: Nac

losung mit Petroldther bis zum beginnenden Niederschlag lHsst
man die L8sung cine zeitlang stehen, dekantiert dann vom
Niederschlag ab und iiberschichtet diesen noch 1 - 2 Mal mit
e¢inem Gemisch von Chloroform und Pctroldther. Schwierig ist
es, den Petroldther restlos zu cntfcrnen. Dies geschieht auf

dem Wasserbad unter Dartberleitcen ven trockener Luft.

1.) Der Nicderschlsag:

Er macht 1/4 des Gesamtgewichtos aus und ist nach dem Vertrei-
ben des Losungsmittels cin dunkelbrauncr Syrup, unléslich in

Benzol, loslich in Alkohol. Er hatte folgende Kennzahlen:

Jodzahl:
0 0006 or verbr. 3 .70 cc n/10 Jlgo 1.Z2. ¢+ %1 8
A 4 A ASA 4 e YN de WA o /,’V hd “, LI U—D , = <] , ' 2
0,0828 gr vorbr. 3,41 cc n/10 Jig., J.z. : 52,2 2240
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Shuregahl :

0 »1112 gr verbr. 5,20 cc n/10 KOH, 8.2. : 262,0
1574 gr verbr. 7,25 cc n/10 KO& S.2. : 262,8

Versocifungszehl:

262,4

0,1112 gr verbr, 5,52 cc n/10 XO0H, V.Z:: 278,0
0,1574 gr verbr. 7,70 cc n/10 XOH, V.Z.: 2787 278,4

Molekulargewicht :

00,0112 gr, geldst %n 0,1883 gr Kampher ergaben eine
Depr0551on von 3,3
Daraus Mol Gew.: 721.

2.) Der Ldsungsriickstand:
Er bestand aus 3/4 des Gesamtgewichts. Nach Entfernung des L3-
sungsmittels hinterblieb ein hellbrasunes Oel, das bei Zimmer-

tomp. bald salbenartig erstarrte. Es war im Qegensatz zum
Niederschlag 1.) in Benzol l1l8slich, ebenfalls in Alkohol.

godzahl:

,1457 gr verdbr, 5 47 ce n/10 Jlg., J.2. ¢ 7
0 1122 gr verbr. 4 24 ce n/10 Jlg., J.2. : 48,0

Sture zagl

1702 verbr, 7,28 cc n/10 KOH, S.2. : 239,9
o 2500 gr voror, 9,85 cc n/10 KCH, S.Z. : 240,0 240.0

'S
3
L)
IS
)
-
O

Versei gzahl :

0,1702 gr verbr. 7,54 cc n/10 XOH, V.Z. : 248,1
0.2500 gr verbr.10/20 cc n/i0 KOH, V.Z. : 2491 248:6

Molekulargewicht:

0,0140 gr geclost in 0,1239 gr Kempher ergaben eine

Depression von 10 9
Paraus Mol.Gow. : 414,

Der Niederschlag mit dem Molekulargewicht 721 wurde
nochmals in derselben Woise wic oben in Chloroform geldst und
mit wenig Petroldther umgefdllt. Der ausgefallene Kdrper war
dunkelbraun, harzartig und sehr z#h. Kennzshlen:
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Jodzahl:

Jnfolge Mangol an Substanz konnte nur cine einzige
Jodzahl ausgefuhrt wcrden,
0,0866 gr vorbr. 3,35 ce n/10 Jlg., J.Z. : 49,1

Molekulargewicht:

0,0129 gr goldst 19 0,1333 gr Kawpher ergsbcn eine
Depression von 4,3,
Daraus plolgew.: _898.

Da dic Jodzahl nshczu glcichgeblicben ist, das Mol-
gewicht aber gestiegen, so wird sich dieser Kdrper in der
Hauptseche nur kolloidchemisch von K¥rper 721 unterscheiden,
was ja auch in der Konsistenz zum Ausdruck kommt:

Der Kbrper ( M: 898 ) wurde einer nochmsligen Frak-
tionierung unterzogen, infolge der geringen Menge, die nur
noch ein kleiner Bruchteil vom Ausgangsmaterial ist, konnte
nur 8as Molgewicht bestimmt werden. Das Produkt ist dunkel-
braun und glashart. Es ist in allen Ldsungsmitteln viel schwe-

rer l¥slich als die hther dispersen Anteile.

Molejulargewicht:

0,0049 %r geldst ip 0,0474 gr Kampher ergaben eine
Depression von 4,0,
Daraus Mol.Gew,.: 1033,

Sehr merkwirdig ist die Tatsache, dass bei der Frak-
tionierung der Oxynséurcn mit denm liolgewicht 424, die die Jod-
zah] 44 hsben, 2 Kérper entstchen mit Jodzehlen, die ein wenig
hdher sind, als dic dcs Ausgeongsumeterinls, Es ist jedoch sehr
leicht mdglich, dass bei dewn langwierigen Vertrciben des Petrol-
#thers such etwas Wasser cntwichen ist, sodass sich ncue Dop-

86)
pelbindungon bilden konnten. jiorrell und ilerks stellten

folgendon Reaktionsmechanismus auf:

EB) ReT. Chem. Umsch.3b, 29.
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- HC === CH ~ - C === (C -
é J) — \/ + Hy0

Hierdurch wirde des Auftreten eincr ncuen Doppel-
bindung erklirt. Doch ist koum enzunchmcn, dess bei der Tem—.
peratur von 160° bui der dor Film ontstenden ist, noch unver-
8nderte Peroxyde vorhandcn geviesen sind. Ucberdies wurde die-
se Ansicht von §g§g§ggg_87) angegriffen, bezw. sbgeHindert und
diese Aenderung durch Ergebnisse von D'Ans und Merzbacher vor-
l8ufig bestdtigt.

Zusammenfassung, :

Die hoch- und niedrigdisgcrsen Phasen der froicn Oxynséuren

des auf 160° erhitzten Mohn’1Tilms unterscheiden sich nicht
durch die Jodzahl, wohl eber durch ihr Molekulargewicht. De-
durch ist ihr typisch kolloidsler Charakter bewiesen. Auch

die Konsistenz ist typiscn fur derartige Kolloide Aggregationen.

87) Farbe und Lack 1950,55.



TWasserltsliche Bestandteile der auf 160° erhitzten i{ohn¥§l -

oxynsBuren.

Das Oxyn wurde in alkoholischer KOH verseift, die
alkoholfreie Seirenltsung mit verd. Schwefelsdure angesiuert
uné gekocht. Debei bedeckten die OxynsHuren als eine schwarz-—
braune Schicht dis Oberfliche, wihrend der saure whssrige An-
teil schwach gelb geflrbt war. Das Wasser wurde abgehebert
und die Oxynstiuren noch einigemale mit Wasser ausgekocht. Die
whssrigen Auszlige warden vereinigt.

1.) Der_ wasserunlysliche Rickstand:

Er wurde zundichst in Aether aufgenommen, getrocknet und vom
Aether befreit., Der Rilckstand unterscheidet sich keum von den
urspringlich angewandten Oxynsiuren, Mit verschiedenen Lo~
sungsmitteln wurde versucht, feste kristalline Abscheidungen
zu erziclen, was aber in keinem Falle Erfolg hatte. Als Boden-
kérper resultierten jedesmal braune Ocltrdpfchen, die auch
nach minatelangem Stehen nicht kristallin wurden.

2.) Die wissrige lLYsung:
sgetithert und normal weiterbehandelt.

Dor Ruckstand von der Btherischcen Ldsung ist hellgelb und or-
starrt beim Brkalton kristellin, Beim Umkristallisieren aus
TWasser erhioclt ich wohl grosse Kristclle, dic aber nicht von
den snhaftsndun brzuncn Schmieren zu bofreicn waren. Bosser
eignet sich Aceton, am besten jcdoch Benzol. Jeh erhielt zu-
niichst schwach golbe Kristalle vom F.P. 93°. Nach mehrmali-
e 03 <1025 “Rriatarifors und Maeserlosliche.
keit deuteten auf Aceclains#ure, die auch schon von verschicde-

nen Autoren in Oxynen gefunden wurde. Der ifischschmelzpunkt

mit reiner AzelainsBure ergadb keine Depression.
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Wasserlosliche Bestandteile der auf 160° erhitzten 1iohndl-

oxynsturen,

Das Oxyn wurde in alkoholischer XCH verseift, die
alkoholfreie Seifenlosung mit verd. Schwefelsdure angesduert
und gekocht. Debei bedeckten die Oxyns#ures als eine schwarz—
breune Schicht die Oberfliiche, wihrend der saure whssrige An-
teil schwach gelb gefHrbt war. Das Wasser wurde abgehebert
und die OxynsBuren noch einigemale mit Wasser ausgekocht. Die
wissrigen Auszlige wurden vereinigt.

1.) Der wasserunlosliche Riickstand:

Er wurde zuniichst in Aether aufgenommen, getrocknet und vom
Acther befreit., Der Rickstand unterscheidet sich keum von den
urspringlich sngewandten Oxynsduren, it verschicdenen Ld-
sungsmitteln wurde versucht, feste kristalline Abscheidungen
zu erziclen, was sber in keinem Falle Erfolg hatte, Als Boden-
korper resultierten jedesmal braune Oc¢ltrdpfchen, die auch
nach minatelangem Stehen nicht kristallin wurden.

2.) Die wiiserige Lisung:

Sie wurde ersch¥pfend ausgedithert und normsl weiterbehandelt.
Dor Riickstand von dcr 3therischen Losung ist hellgeldb und cr-
starrt beiw Srkalton kristallin, Beim Uukristallisieren aus
Tasser erhiclt ichk wohl grosse Kristalle, dic aber nicht von
den anhaftondun brzuncn Schmiercn zu bofreien warem. Besser
eignet sich Aceton, awm besten jcdoch Benzol. Jeh erhielt zu-
nichst schwach gelbe Kristallec voum F.P. 9}°. Nach mehrmali-
gem Umkristallisieren wugdon die Kristalle weiss un§ hatten
einen F.P. von 103 - 105°. Kristallform und Wesserloslich-
keit deuteten auf Accleinsdure, die auch schon von verschicde-

nen Autoren in Oxynen gefunden wurdc. Der lMischschmelzpunkt

wit reiner AzclainsBure ergad keine Depression.



Anslyse:
4,178 mg ergaben: H,0 : 3,188 mg, CO., ¢ 8 795 mg
hiereus: Ho : 8,53 %, ’ C 2 : 57°45°%
ber. f. Cgiljg0, : HS : 851 % ¢ :57,40%

Dadurch ist der gefundsnc Xbrper mit Sicherheit als

Azelainsure ideantifiziert.

Dic Ausbeute an roher Azelsinsiure vom F.P.100°
betréigt ca. 7 - 9 %,

Vom maltechnischen Standpunkt sus ist das Auftre~
ten von AzelainsBure in Oxynen als schidlich zu bezeichnen,
da es nicht anders erklirbar ist als durch die Annahme einer
Selbstspaltung der Siuren an der 9,10-Doppelbindung:

00
CH,-CH CH == CH - ( CH, ),-COOH
2 co 7

3

Azelains8ure

Diese Auffassung entspriche der alten Mulderschen
88)
Auffassung vom Ocltrocknen. J. D'Ans und Merzbacher ha~

Yen schon 1929 in einem 3/4 Jahre alten Linoxyn als Hichst-
menge 9 % Azeleinsdurc gefunden, wihrend theorectisch aus QOel-,
Linol- und Linole¢nsBure sich an 40 % finden misgten. Ausser—

dem haben Eibrner und Rossmonn in einem 22 Jahre alten MohnBSl-—~

film fast noch die thoeoretisclc Yenge cn gebundenem Glycerin
gefunden. Damit ist clso des Auftreten der AzelainsBure im

Rahmen der Oxynbildung cls circ Nebcnrecktion gekennzeichnet,

BR8) Eibner, Das Oeltrockncn, S.143.



Zur Frage des Vorkoimens wehrer Oxysduren in dem auf 160°

erhitzten Liohndloxyn.

Die einfachsten durch Autoxydation von ungesittig-
ten Glyceriden mbglicherweise entstandcnen Verbindungen wiren
Glyceride von Oxynsiuren. Deshalb ist immer wicdor dof Versuch
gemacht worden, aus den OXxynen wahre Oxysiduren zu isolieren,
was ohne grosse Schwierigkeiten gelingen miisste, weil die Di-,
Tetra- und Hexaoxystearinséuren durch Tasserl®slichkeit und
grosse Kristallisationsfdhigkeit ausgezeichnet sind. Aus Oel-,
Linol-, bezw. Linolens#ure sind sie leicht durch Oxydation
naech Hazura mit Permanganat darstcllbar.

Seit Mulder erklédrte man sich das rasche Verschwin-
den der Peroxydzahlen bei der Verfilmung damit, dass sich die
Peroxyde in wahre Oxysduren verwandelten. Darnach wiren die
Oxyne gemischt sHurige Oxyglyccride, nach
Anhydride von Oxyns#uren, dic bei der Verscifung farblose Sei-
fen liefern missten, was nicht der Fall ist. In der V.A., wur-
de sodann festgestellt, dass frische Linolensdurc mit KinOy
allerdings LinusinsBure liefert. Verwendst man aber schon
snoxydierte Linolcnsdure, so nimmt der Oxydationsvorgang eine
ganz andcre Richtung, cs entstehen dic brauncen Oxynschmieren.

J. D'Ans konnto sllerdings sus Linoxyn eine geringe
Menge von Dioxystuarinséurce isolicron, hatte aber keins Li-
nusin~ und kcinc Sativinstiurc gerundcn. Dic DioxystearinsHure
kenn hier nicht cinmsl in dic Diskussion cinbezogen werden,
da sie aus cinem Oclanteil stammt, der sich an der Verfilmung
nicht wesentlich beteiligt. Fur die Unwahrscheinlichkeit der
Ausbildung wshrer Oxynsduren in Oxynen spricht auch die Tatsache,

dass Scheiber, um aus dem Rizinusél cin trocknendes Oel 2u ma-



chen, die Oxygruppen abspalten mussten, Dieses wird also beim
Trocknon keine Oxygruppen mehr zurtickbilden.
Jeh voersuchte nun aus l{ohntloxyn, sowie aus dem cor-

hitzten Film Setivinsbure suf folgondo Weise zu isolicren:

Das verscifte Oxyn wurde mit Schwefels#ure angeshu-
ert und ausgelithert. Dic whssrige Schicht, in welcher die Se-
tivinsbure infolge ihrcr Unltslichkeit in Acther scin msste,
wurde genau neutralisiert und im Vakuum bis zur Trockene ver-~
dampft. Der Ruckstand wurdc nochmals sorgfiltig getrocknet
und dann mehrore Male mit abs. Sprit ausgezogen. Nach Ver~
dampfon des Sprits hinterbleibt ein geringer Rest oines hel-
len Oeles, das zum grissten Teil Glycerin sein duirfte, da cs
mit Schwefelslure stark die Acroleinreasktion gibt. Durch L8sen
des RUckstandes in heissem Wasser konnte jedoch keine Kristalli-
sation erzielt worden. Dieser Mohndlfilm enthielt slso bestimmt
keine SativinsHure.

Ueber das Vorkommen von Ketonen im erhitzten MohnSloxyn.

Die Annshme der Mitwirkung von Ketogruppen bei der
Verfilmung von fettcn Oclen ist ebenso naheliegend wie jene
der Bildung von Oxys#urcn. Bisher konnten aber noch keine
Ketone einmwandfrei nachgewicson, geschmeige donn isoliert wer-
den. Marcusson ® or:lirte dns Versagen der Ketonnachwelse

mit der Ausbildung von Dioxanringen aus 2 Peroxydgruppen:

i

0 9
-g-0 0 - CcH —c‘m/ \(‘:H-—-(‘:H/\EH— o
R s | "
- - - - H—
~CH=-0 O -CH CH_ - OB = ~CH_

;
89) Z.T. angow. Chem. 1926, 476.
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90)
Scheiber veruutet wie schon frither erwhdhnt, sus folg§ndem
91
Grunde die Anwesenheit von Ketonen (s.5.66 ). Fahrion
stellte die Theorie auf, dass als Zwischenprodukt zwischen

Peroxysturen und Oxysturen {etoxysduren entstehen:

- HC «— CH ~ -

b

— ?H -
OH

Q==

92)
Eine solche S¥ure konnte von Holde und Marcusson

mittels alkalischer Oxydation mit Permanganat dargestellt wer-
den. Diese SHuren wurden aber bisher noch in keéinem Oxyn ge-
funden und Marcusson bestreitet ihre Anwesenheit, da die Re~
duktion mit Na in alkalischer Ldsung nicht zu einer Erhohung
der Acetylzahl fihrte.

So war natirlich in meinem Falle von vorneherein die
Aussicht, kristallisierte Ketone zu erhalten, gering. Lein-
und Holzslfilme reagieren mit p-Nitrophenylhydrazin lediglich
unter Braunrotfirbung. Immerhin bestand die Mtglichkeit , dass
durch das etwas brutale Erhitzen des Mohnolfilmes eine Nebenre-

aktion in dieser Richtung eingetreten wire.

Versuche :

1.) a.) p-Nitrophenylhydrezin., Hydo 9 hat damit wohl kristal-
lisierte Hydrazone dargestellt. HNach scinem Verfahren
1gste ich dic OxynsBurcn in Ejscssig, dann gab ich das
ebenfalls in BEisessig geloste p-Nitrophenylhydrazin
hinzu. Dann wurde einige Zeit euf 40° erwdrmt, abge-
kithlt und mit Wasscr so vicl verdiinnt, dass die Ldsung

eben noch klar blicb. Nach Stehen iiber Nacht konnte

90) rFarbe und Lack 1930, 63.

91 Chem. der trocknenden-Oele 1511%.
92) Chem. Umsch. 34, 102.

93) Ber. 32, 18105 ( 1899 ).



2.)

b.)
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weder eine Verfdrbung, noch cinec nennenswerte Triibung
festgestellt werden,

p-Nitrophenyhydrazin in Alkohol, sonst wie 1 a. Eben-
falls negativer Ausfsll.

Mit salzsaurem Hydroxylamin: Nach Houben 94). Reagens
und Oxynss@uren wurden in Alkohol geltst, 2 Stunden ge-
kocht und unter Zusatz von etwas BaCO3 zur Neutralisa~-
tion der entstehenden Sdure. Dann wurde filtriert,
mit Wasser bis zur eben beginnenden Trilbung versetzt,
noch einmal gekocht und iiber Nacht stehen gelassen.

Keine Verférbung.

95)
Eine erst jiingst von Morrell und Marks angegebe—

ne Methode zur Bestimmung von Carbonylgruppen ist hier nicht

anwendbar, da sie nur fir Ketone gilt, die ein unldsliches

Hydrazon liefern.

Gewichtsabnehme beim Erhitzen von Mohn8lfilmen.

Die Gesamtgewichtsabnahme beim Erhitzen eines Mohn-

6lfilmes, wie er hier verarbcitet wurde, betrug 9 %. Bei zu~-

nehmendem Alter des Filmes wird diese Abnahme etwas kleiner,

de der Film je suchk an der Luft abgebaut wird. Dies kommt in

den Wegerkurven zum Ausdiuck. Ein 2 Monete alter Mohnslfilm

nimmt beim Erhitzen nur wehr 8 % ab.

9%
95

“Houben 5, 4<c.
The Analyst, Aug. 1931.
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Petroldthcrldslichor Anteil der OxynsHuren.

Die Oxynsiuren wurden uehrere .iale mit Petroldther
auf dem Tasserbade ausgekocht, und sbdekantiert. Die Ldsung
war nicht kler und musste erst filtriert werden. Der auf
dem Filter verblisibende Rickstand wurde nach dem Trocknen
gurlickgewogen. Die petroliitherische Losung war jeweils hell-
ge6lb gofhrbt.

Es losten sich in Petroldther von den
1. Mohnélfilmsauren, normal :

20 %
2.) MohnslfilmsHuren, auf 160 : 24 %
3. Mohndlfi~msauren, auf 180°%; 2 %

x)

Die petrolitherischen Auszilge aller 3 Oxynséuren
hinterliessen nach dem Verdampfen ein gelbes Oel, das beim
Erkalten erstarrte. Nach mchrmaligem Umkristallisieren aus
60 #igem Alkohol resultierten Kristalle, die aber nur schwer
von den umgebenden Schmieren befreit werden konnton., Nach
Umkristallisieren aus sehr wonig 96 #igem Sprit erhielt ich
Kristalle von einem F.P.: 64 - 65°, 2Zu einer Bostimmng dor
SHurezahl reishten sie nicht aus. Wir haben es wahrschein-

lichk hier mit StcarinsBure zu tun,

X)  Dorselbe Viert wurde auoh schon von Wibelitz (1.c.) crhalten.
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Auswertung der Anslysenergcbnisse,

Zusaaonstcllung dor Zehlenwerte:

sehndloxynsiuren
normal auf 180° auf 13¢0° unkon-
cruitzt crhitzst trollicrt

Jodzahl: 52,0 44,3 48,0 31,6
Sdurczanl: 229,0 24875 = 271,5 216,0
Vers.zahl: 239,0 258,5 285,0 264,3
Esterzahl: 10 10 13,5 54,%
Hydroxylz: 18,5 76,9 54,3 ————
Mol.Gow. : 341 424 334 527
Petroléth.

l6slich : 20 % 24 % 22 % -

Die an den verschiedenartig vorbehandelten Mohndl-
oxynsiuren angestellten Versuche konnte nattirlich nicht den
Zweck verfolgen, die Konstitution aller in Mohndl vorkommen-
den OxynsHduren zu ermitteln, indem man sie rein darzustellen
versuchte. Dazu ist der Mohnbdlfilm noch ein ungeeignetes
Objekt; fuhrten doch die bestehenden Methoden selbst bei
Lein- und Holzdlfilmen noch 2zu hdchst unvollkommenen Ergeb-
nissen. Dagegen dilrfte es gelungen sein, um schon eine Fol-
gerung vorweg zu nehmen, in dem gewthnlichen Mohn8lfilm die
hemikolloidale Zwischenstufc zu dew eukolloiden, suf 160°
erhitzten Film zu charcktcrisicren. Als Analogon miss hier
natirlich immer der Leinslfilm herangezogen werden, was auch
durchaus angtnig ist, da das Leindl koine vom Mohndl
grundlegend verschiedenc SHuren enthilt,z.B.keine mit konju-
gierten Doppelbindungen. Wir kénnen daher, was die Trocken-
energie anlangt, das Leindl als nur graduell verschieden vom

Mohn8l betrachten ( auf das Gelatinieroen koemme ich zurtick ).
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Diese Vorschiedenheit ist cinc Funktion der Jodzahl. Tir ha~-
ben geschen, dass Trilinolein ( Jodzahl 168 ).fast wie Lein-
61 auftrocknet,

Zorglicdern wir oinmel dic Erscheinungen, die boim
Erhitzen des ijohndlfilmes aufgetrcten sind., Dic Tomp, war
so niedrig, dass man nicht von ciner pyrogenen Zersectzung
sprechen kann; sondcrn lediglich von ciner Erhthung der Re-
aktionsgeschwindigkcit eincs Vorgangs odor von Vorghngen, dic
boei gewbhnlicher Temp, viel langsemer oder vielleicht tiber-
haupt nicht mehr erfolgen.

Wir haben bei der Verfilmung mit folgenden chomi-
schen und physikalischen Vorgdéngen zu rechnen:
1.) Die chomische Ausbildung des Oxyns unter Autoxydation

( Der 0, baut den Film suf ).

2.) Die kolloide Ausbildung des Oxyns.
3.) Die Oxydation ( der 02 baut den Film ab ).
4.) Dis Gelatinierung, welche Folge der Reaktionen 1) u.2) ist,

Alle diese 4 VorghHnge sind neben der chemischen Zu-
semmensetzung, Isomerie, dem Einfluss von Katalysatoren usw.
irgendwie auch von der Temp. bedingt. Bei den leindlartigon
Oclen ist dic Ausbildung dos Oxyns cince wesentlich hthere als
dic Geschwindigkcit des cxydctiven Abbaues, whhrond im Mohndl
erstere erheblich pgeringer, die zwcite dagegen grisser ist,
da die Peroxyde l¥nger zu ihrer Stabilisierung dbrauchen, also
lénger der Luft ausgesetzt sind,

Das primire Gelatinieren ist die Folge dieses ver-
schiedenartigen Zussmmenwirkens der beiden Sauerstofffreaktio-
nen. Man versteht darunter die Ausbildung eines reversiblen,

iso- und hemikolloiden, fest-fliissigen Systems, des den ersten
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Grad der kolloidalen Reifung darstellt. Mit dem Eintritt des
Gelatinierenskoumt die chemische Ausbildung des Oxyns zum
Stillstand, wihrend die kolloide fortschreitet und der oxyda-
tive Abbau beginnt.

Wird nun der Fila erhitzt, so tritt zunichst spon-
tane Syneerese ein, d.n. die feste ( niedrigdisperse ) Phase
1l6st sich in der in griosserer ijenge vorhandenen fliissigen
( hochdispersen ) Phase. Alle chewischen und physikalischen
Vorgiinge worden jetzt beschleunigt. Dabeil entsteht 02 in
statu nascendi, der wiederum aufbauend und abbsuend wirkt.
Sebr wichtig wire es, zu ermitteln, in welcher Form der 0,

im normalen Mohn8lfilm lose gebunden vorliegt. Von allen

Theorien Uber des Oeltrocknen scheint mir diesen hemikolloida-

len und auch chemisch labilen Zustand die Formel von QOrlow am besten
wieder zu geben, wonach die Aethylenoxydringe mit unstabilen
Peroxydringen abwechseln. Letztere kdnnten vielleicht nach

dem Gelatinieren als Aktivator fiur den Luftssuerstoff zum

oxydativen Abbau dienen.

Dig Aanghrie von Porcxydean als Strukturfaktor eines
Oelfilmes ist eber auch dexn noch zwcifelhaft, wenn man sie
in der polymerisicrten Ferw sanimmt, dkrlich der polymeren
Form des peroxydiertcn asymm. Diphenyldthylens nach H. Stau-

dinger ,das die Poroxﬁ%eaktion nicht mehr gibt.
Diec Frage, ob in einom Oelfilm Aethylenoxyd- oder

Zur Entscheidung dieser Frage ist der Mohndlfilm infolge sei-
nes geringen Gohaltes an oxynbildonder Substanz ungeocignet.
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Die Aenderung der Kennzshlen,

1.) Die Jodzahlen:

Sie sind durch das Erhitzea nur unwesentlich gelindert worden.
Dies ist so 2u verstehen, dass eine carbocyclische Polymerisa—
tion nicht stattgefunden het, wenn sic nicht schon frither ein-
getreten war. Ausserdca ersehen wir, dess der oxydative Abbau
nicht an allen Doppelbindungen stattgefunden hat, auch nicht
am Glycerinrest, woftr keinerlei Anzeichen sprechon, sondern
an den liethylenden. Ausserdem ist durch Eibner ¢ nachgewicsen,
dass dic Oxydation nicht am Glycerinrest einsotzt und es ist
anzunehmen, dase diecse verhBltnismiissig niedere Temp. keine
Aenderung nach dicser Richtung voranlasst hat,

2.) Die Verseifungszahlen:

Sie sind betrichtlich gestiegen, auch noch beim Erhitzen iber
160° hinaus. Dies whre gleichbedcutend mit einer Bildung neuor
Carboxylgruppen, und zwar an den Methylenden der Ketten.

3.) Die Hydroxylzshlen:
Sie steigen beim Erhitzen bis 160°, fallen dann aber wiecder.

In ganzen betrachtet sind die Hydroxylzahlen sehr niedrig und
deshalb wie schon frither erwdhnt, fur die eigentliche Oxyn-
bildung wohl ohne grossen Einfluss. Erinnert sei noch daran,
dass D'Ans im Lincxyn etwas Dioxystearinsture gefunden hat,
dagegen keine Suure wit uiehreren Oxy ruppen. ilann kann deshalb
vielleicht das Auftreten der Hydroxylzehlen als eine Angelegen-—
heit der Oelsdure betrachten,

4.) Die Molekulargewichte:
Sie steigen bis 160° und fallen dann wieder. Dies hat wohl

2 Ursachen:a) kolloideles Ausreifen., In diesem Falle bietet

naturlich das Mol.Gew. nur einen schwachen Anhaltspunkt,

96) Ueber Tette Oele, 5.106,185,
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b) chemische Polymerisation., Da die Jodzahl gleichgeblieben
ist, kommt nur acyclische, also Autoxypolywerisation in Be-~
tracht. Wir wissen, dass zum Eintritt der carbocyclischen
Polymerisation viel h&here Temp. notwendig sind. Das Fallen
des Mol, Gew, bei htheren Tewp. ist im Zusammenhang mit der
zunehmenden Verkohlung als pyrogene Zersetzung zu deuten,
kann aber auch als partielle Dekollcidierung gedeutet werden,

5.) SonstigeReaktionen und isolierte Stoffe:

Alle sonstigen Beobachtungen Uber Ketone, Oxyskuren, Azelain-
sture stimwen mit den an normalen Mohnbloxynen gemachten Fest-
stellungen Uberein. Es liogt kein Grund vor zur Annahme einer

irgendwie anormsal verleufenen Reesktion.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass durch Erhitzen
des Mchndlfilmes sein Verfilmungsvorgang mit allen Nebenerschei-
nungen fortgefihrt worden ist. Die durch die (elatinierung
eingetretene Hemmung ist beseitigt worden. Die hochdisperse
Phase ist zum grdssten Teil oxydativ entfernt und es entsteht
( optimal bei 160° ) ein typisches Bujolloid, das nicht mehr .
schmilzt, sondern sich von hier ab wie Linoxyn verhilt, d.h.

bei hdherer Temp. verkohlt. Das Erhitzen hat also eine Film-
verbesserung zur Folge gehabt, der Film ist linoxynartig
geworden, was auch durch ecizcn Vergleich der Kennzehlen

zum Ausdruck koumt. Dicser Fili ist sogmr unl¥slicher als

Leindlfilme. Er ist noch cukolloider als dicse. Praktisch ist

diese Eigenschaf't aber nicht verwertbar, teils weil man An-
striche nicht auf 160° erwdrmen kann, teils, weil - wenn dics
mbglich wire - der Film Volumen, Struktur und Férbung derart

voréndern wiirde, dass er unbreuchbar whre,
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Die Thermoresktion der kiohndlfilme hat also gelehrt,
dass sie aus dem howikolloiden Zustand in dcn cukolloiden
Uberflihrbar, also klnstlich susrcifbar sind. Fir die Praxis
widre hiereus eblcitber, dass das Trockaon im Lackierofen hier
férderlich sein k¥untc. Da man in der Lacxierei Mohndlfarben
nicht verwcndet und in der Malerei das Trocknen im Lackierofen
nicht braucht, so entf8llt die praktische Anwendung dieser
Verbesserung des Mohntlfilms. Immerhin besteht diec Mtglich-
keit, das zu weiche Trocknecn, d.h. das Wiederkleben, sowie
vielleicht auch ihre Neigung zur Frithsprungbildung zu beschrén-
ken, wenn man diese Farben bei gelinder WHrme vorsichtig trock-

net.



V. Teil:

Die Phasentrennung der schn- und SonnenblumenBlstanddle,
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Von Eibanor ist schon vor lingercer Zeit gezoigt wordon,
dass Mohndle, die hcmikolloidul und reversibcl trocknen, zum
eukolloiden Trockncn zu bringen sind, wenn wen siec zu Stand-
8len verkocht, ilehnstunddifiluc verkounlsn nimdlich cbenso wie
Leintlfilmc. Dadurch sind dic 4 Houptfchleor des iMohndls mit
eincm Sehlage boscitigt: Das zu lungsam Trocknen, das Wieder-
erweichem, dic starke Hydrophilic und das betrichtliche Schwin-
den der Filme, letzteros Folge des starken Abbaues beim Trock-—
nen, Boim StandBlkochen wird jener kolloide Zustand auf endo-
thermoe Weise vorgebildet, der beim natiirlichen Ocltrocknen nur
durch Autoxydation und Autopolymerisation eintritt. Man kann
deshslb Standdle &ls Oellacke mit dom bleigenon Harzanteil be-
zoichnen. Es ist also cin Trocknen anzustreben, bei welchom
die Autoxydation gegeniiber der Polymerisation zurtcktritt. Dies
ist natiirlich nie ganz erreichbar, aber schon in hohem Grade

97)
verwirklicht, durch die von Eibner-i{iller ausgefthrte Tren-

nung der Standdle in hoch- und niedrigdisperse Phase, wobei die
nicdrigdisperse Pheso, deren cukolloide Eigenschaftoen am besten
susgebildet sind, maltcchnisch verwertet wird, wihrend die hoch-
disperse Phase, der Angriffspunkt fiir die Autoxydation und den
Abbau, asusscheidet. Dicse Trennung auch auf Mohn- und Sonnen-

blumenstenddle zu Ubertragen, war der Zweck vorliegender Unter-

suchungcn.

1.) Darstellung von liohastardsl:

Daucr des Erhitzens: 35 Stgd.
Tenp.: 285 ~ 2957,

Jodzahl:

0,1242 gr verbr. 8,4 cc n/10 Jlg., J.2.: 85,8 ¢
0.3007 gr vorbr.20,35 " n/10 Jig., J.2.: 86,0 299

a———

977 Diss. Mart. Millcr, Minchen 1929.
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S8urezahl :

0,3198 gr verbr. 1,0 cc n/10 KOH, S.Z2. : 17,5 17
0,3218 gr verbr. 1,0 co n/10 KOH, S.Z. : 1704 1745

Verseifungszahl:

9443 gr verbr. 12,95 ce n/2 EOH, V.Z.: 186,9
2'2222 gr verbr. 4:70 ce n/2 hOh, J.g:: 185:9, 186,4

Bei der Darstellung des Standdles sind betr#chtliche
Mengen an Zersetzuigsprodukten Uberdestilliert. Die Firbung

ist dem Charakter der Mohnstanddle entsprechend, hellbraun.

2.) Darstellung von Sonnenblumenstand®l:

Dauver des Erhitzens: §td
Temp.: 285 - 295
Jodzahl :
0,1347 gr verbr. 9,05 cec n/10 Jlg., J.2.: 83,7 84 1
0,1232 gr verbr. 8,20 ec n/10 Jlg., J.Z.: 84,5 _ 2

Sdurezahl :

0,3352 gr verbr. 1.49 cc n/10 KOH,, S.Z.: 24,
0,3304 gr verbr. 1,45 ce n/10 KOH., S.Z.: 24,6 24,8

Verseifungszahl :
1,7367 gr verbr. 11,45 ce n/2 KOH., V.Z.: 185,8 185 .4
16686 gr verbr. 11,00 cc n/2 KOH., V.2.: 185,0 1874

Die Phasentrennung:

Das Prinzip der Phasentrennung ist, das Standdl in

einem LBsungsmittel in der Hitze zu lUsen, weclches beim Erkal-

2

ie niedrig disperse Phnse alleia ausfallen 1#sst;.A.Greth

~13

.
8

O ¢

zerlegte crstmals Leinstanddl in Phasen mittels Extraktion
mit Aethylalkohol. Miller(1.2.) versuchte zundchst eine Tren-
nung mittels Zentrifugieren, Ultrafiltration und Ausflockenlas—

98) Diss. Munchen 1927
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sen, aber ohne Erfolg. Er fand aber Ldsungsmittel, welche in
der Kdlte nur die hochdisperse Phase lé&ste wie Amylalkohol,
Malonester, Butanol und Propenol. Jch arbeitete nun in fol-
gender Teise, wobei ich jeweils das Lisungsmittel im Vakuum
auf dem Oelbade unter Durchleiten trockener Kohlenskiure ent-—

fernte:

I. Mohnstanddl :

Ausbeute an N:d.Ph.:

1.) Mohnstanddl mit Amylalkohol 1 : 2 77 %
2s " . - 1:3 74 %
3. " “ " 1: 3 70 %
4. * * Butanol 1 : 2 78 %
2‘ v F § » 1 . } 70 %

) : . 1: 3 66 %
7. " * Propanol 1.2 83 %
8. " " i 1 :3 80 %
9.) » = » 1 : 4 77 %

Wie bei der von Eibner-Miller ausgefilhrtenh Trennung

der Leinstandble ist bei Anwendung der htheren Alkohole mehr

in LBsung geblieben. Da aber ein allmihlicher Uebergang von
der hoch~ zur niedrigdispersen Phase stattfindet, so ist ein
erhdhtes Lésungsvermbgen nicht immer wiinschenswert, da sonss
auch Teile der niedrig dispersen Phase verloren gehen. Beil
Leindlen ist eine Ausbeute von ca. 75 % n.d.Ph. als Optimun
erksnnt werden. Da meine Untorsuchungen hier vorerst nur prin-
zipieller Art sind, griff ich zur ndhecren Charskterisierung

die mit Butanol 1 : 4 hergestcllte n.d.Ph, heraus:

Jodzahl:
0,1451 verdbr. 9,62 cc n/10 Jig., {.2.: 84,2
0:18;2 & vervr.: 'S5 ao n/10 Jig.) V.z.: 85,1 347

Sdurezahl :

0,36 verbr. 0,53 cc¢ n/10 KOH.,8.Z2.: 8,0 7.8
0:%322 or vorbr. 0.45 oo n/10 KOH.,S.2.: 7,5 -
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Verseifungszahl :

1,8245 gr verbr. 12,20 cc n/2 KOH., g. 88,0

1,7090 gr verbr. 11,50 cc n/2 KOH.,

ve oo
— b
0 0o
D0~
-
N
—

Der Vollstdndighkcit helber scicn noch die Kennzahlen

der dazu gehdrigun hochdispersen Phesc angeftthrt: Ausbeute 31 4.

Jodzahl :
0,1166 gr verbr. 7,90 cc n/10 J1lg.,J.Z2. : 86,0
0:1460 gr verbr. 9:75 ce n/10 Jlg.:J.Z. : 84,8 85,4

Sdurezahl :

0,3077 gr verbr. 1,75 cc n/10 KOH., S.Z. : 28
0,2521 gr verbr. 1,26 cc n/10 KOH., S.Z. : 28:8 28,2

Verseifungszsahl:

0,3077 gr verbr. 10,43 cc n/10 KOH., V.Z. : 190,0
0:2521 gr verbr. 8:57 cc n/10 KOH.: V.Z. : 190:5 199,

Molekulargowichte:
1.) Mohnstandbtls#uren:

0,0167 gr gelbst in 0,1853 gr Kempher ergaben eine
mittlere Depression von 9,07 .
Daraus Mol.Gew.: 400

2.) Mohnstandblsturen: n.d.Ph.: ( Butanol 1 : 4 )

0,0074 gr geldst in 0,0860 gr Kemphor ergaben eine
mittlere Deprossion von 8,2%,
Daraus Mol.Gow.:  420.

7ic schon von liiller bei den Leinstandblen festgo-
stellt, untorschciden sich die Phasea wcder durch Jodzahl
und Verseifungszahl, sondéorm lediglich durch die S#urezahl
und das Molgewicht. Wie weit letzteres als Charakteristikum
bei kolloidalen Stoffen gclten kenn wird im Anhang erdrtort
werden. Die rein chemischer lethoden versagen.hier grossen-
teils. Da die gleiche Jodzahl vorhanden ist, alsc der gleiche
Stand der angeblich carbocyclischen Polymerisation, so liegen



- Q7 -

die Verschiedenheiten auf kolloidalem Gebiet. Hierfur fehlen
uns noch die entsprechenden Untersuchungsmethoden, Wir kénnen
lediglich sagen, dass die durch die Standﬁlbilduﬁg anoxydier-
ten Bestandteile ( Wasserwirkung! ) in die hochdisperse Phase
gewandert sind, was sich in der Surezahl ausdrickt. Es ist
zwar unter Luftabschluss gearbeitet worden, aber die pyrogenen
Zersctzungsprodukte ktnnen kleine Oxydationen hervorgerufen ha-

ben.

1l. Phaesentrennung des Sonnenblumenstanddle:

Nach den Erfshrungen mit Mohnstand®l waren geringere

Ausbeuten mit n.d.Ph. zu erwarten, bei gleichen Mengen Alkohol.

Ausbeute an N.4.Ph, :

Sonnenblumenst .8l mit Propenol 1: 4 66 %
" * Butanol 1: 4 63,5 %

1.
2.
3., " * Amylalk. 1: 4 58,5 %

Die N.d.Ph. aus Sonnenblumenstenddl-Amylalkohol 1 : 4

wurde herausgegriffen:
Kennzshlen der N.d.Ph.:

Jodzshl:
0.1292 gr voerbr, 8,45 cec n/10 Jlg., J.2.: 82,9
0:16?1 ér verbr.10.43 ce n/10 Jig., J.z.: 82,0 8222
Sdurezahl :
0,3306 gr verbr. 0,89 ce n/10 KOH., S.Z2. : 15,1
0:%%16 gr vorbr. 0189 ce n/10 KOH., S.2. : 15,0 5,1

Verseifungszahl:

verbr. 14,05 cc n/2 KOH., V.2. : 182,5 182
25 yerbr. 10,82 co n/10 KOH.,V.Z. : 183,0 82,8

PR
AR
A

‘kénsdahlen der Nochdispersen Phase:

“Qerbr. 9,17 cc n/10 Jig., J.2.: 84,8 g¢
0112;2 gr verbr. 7,6 cc n/10 Jlg., J.2.: 85,2 85,0
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Sdurezahl:

€,3604 gr verbr. 2,30 cc n/10 XOH. 25.2.: 35
0,3545 ar verbr. 2, 726 ce n/10 XOH. 5.7 %5

Verseifungszaiil :

2,4532 gr. verbr.

16,3
1,9303 gr verbr. 13,3

4 cc n/2 XOH.,, V.Z.: 187,0
5 cc n/2 ¥K0H., V.Z.: 187

Molekulargewichte:

1.) Sonnenblumenstandtlsiuren:

0,0163 gr gelbst in 0,1799 gr Kampher ergaben eine
Depre331on von 9,5 .
Daraus llol.Gew.: 382.

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

0,0159 gr geldst 18 0,1701 gr Kampher ergaben eine
Depr6531on von 9,07,
Daraus Mol., Gew.: 414,

Die Kennzahlen der Sonnenblumenstanddlphasen sind

also analog denen des Mohndls.

Die Acetylzahlen:

Um festzustellen inwieweit in den n.d.Ph. noch Di-

glyceride vorhanden sind, aus welchen nach Eibner-Miller (1.c.)

hauptséchlich die hochdisperse Phase bestehen soll, ging ich
an die Bestimmung der Acetylzahlen. Die acetylierten Produk-
tc des iohn- wie dcs Scnrenblumenstenddls waren aber Gallsrten,
sodass diec Verumtung nohe lag, dass das Essigsiiureanhydrid
noch anderc Verandecrungea als Acetylicrung bewirkt het, Jnfol-
ge der ungloichmiissig in dcr Gallcerte eingeschlossenen flis—
sigen Antcile ergaben sich keine cinheitlichen Verseifungszah-
len, ihr Durchschnitt lag aber ungefihr um 185, sodass wir

mit Diglyceriden nicht zu rcchnen haben. Diese n.d.Ph. beste-

hen also wehrscheinlich aus Triglyderiden, was auch anzunch-

men ist.



ViI. Tei1l:

Maltechnische Priifungen.

- G e e mm e W e G MR e
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Die fUr die Technik ausschlaggebende Frage: lisst
sich ein QOel in dcr Praxis verwenden? ist aus der chemischen
Beschaffenhcit allein, nicht festzustcllon, es wlrde sogar zu
verhdngnisvollen Irrtimern ftthren, wenn man daneben nicht
rein empirisch das Oel im Aufstrich gewissen Priifungen unter-
z8ge. OGrundlegend hieillr ist zunichst das Glastafelverfahren
von Weger zur liessung der swcuarischen Gewichtsverdnderun—
gen.

Auf 9/12 Glasplatten wurden je 0,06 - 0,08 gr Oel
gleichmiissig verteilt und jeden Tag zur gleichen Stunde gewo-
gen, spiter nur noch alle 2 - 3 Tage, je nachdem die Verfil-
mung auf einem statiopliren Zustand angelangt war. Die Gewichts-
zunahme in Prozenten ist auf dem am Ende dieser Arbeit ange-
fligten Tafel graphisch dargestellt. Hieran schlossen sich
dann die Priifungen des Gleanzes, der Verlauffihigkeit, des Ver-
gilbens, der Hitzebesténdigkeit, der Hydrophilie, Elastizitit
und Hirte. #ls Vergleichsmassstab diente jeweils ein gleich-
altriger Lein- bezw. Leinstandblfilm. Es wurde von folgenden

Oslen das Verhalten im Aufstrich untersucht:

MI : Natﬁrlighes Qﬁhggli Jodsahl 154.5

M II : Glycer aus Mohn#l. Jodza .

M III : a " “ " . 168:1 (Trilinolein).
M IV : Mohnstanddl.

MV . " n.d.Ph.

s1 : Sonnonblumenil nctiirlich.

8§ 1I : Glycerid aus Scoanzenbluuentl, Jodzehl 134,7.
S 111 : i i " " ,
§ IV : Sonncnblumenstand3l.,

SV : " n.d.?h.

L + Leinsl,

LS : Leinstandbl.

597 Chem.Rev.4, 316 (1897), 5, 1, (1898].
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Zusaumenstellung der Ergebunisse aus den Qualitdétsprufungen.,

Die Aufstriche hatten alle das Alter von ungefdhr

4 Monaten, die des lchnols wurden im Frithling, die des Sonnen-

blumen-und Leintls im Scmmer hergestsllt.

1.) Glanz.
L ¢ normal MV s wie
LS s L S 1I : b
MI : wie Leingl s II : L
M II : etw. matter w.L. s 111+ @ t'
M III: = " " L. s Iv »
M IV : wie L S Vv : . %

2.) Verlauffihigkeit.

Die VerlauffBhigkeit war bei allen juf'strichen

gleichméassig gut.

Bﬂ:gﬁﬁq%t*

LS

M1

M Il

M III

oo be

e 99 o o

s

”$

3.) Vergilben.

stark MV ¢ nich{

sehr schwach S1 : nichy
schwach 8 II : kaum perklich
etwas stédrker S II1 : schwash
ziemlich stark S Iv ¢ nicht

nicht SV ¢ nicht

4,) Thermoprobe,

Ab 140° langscuna Verbrgunen, bel 200’ dunkelbraun,
ab 250° Verkchiung.

Ab 150° langseme Xerbrﬁunung, bel 22°¢ dunkelbraun,
verkohlt iiber 250%.

Bei 110° Sinterung unter Gaeentwicklu:s, vei 160°
dunkelbraun, zersetzt sich bei hsh. Temp.

Beginnt &b 125° sich stiérker zu bréunen, sintert
schwach bei 200~ unter starker Dunkelfafbung.

An 135° stérkere Briugung, ist bei 190° sehr dunkel,
zersetzt sich bei 220° unter geringer Sinterung,
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M IV : oAb 150° gerin%e Bréunung. bei 220° dunkelbraun,
verkohlt bei 250°,
MV :Bei 160° erst hellgelb, bei 200° dunkelgelb,

verkohlt beil 2507,

S.1 : Bldht sich ab 90° auf, verbrtiunt ab 130° stark,
Gasentwicklung, sintert zusamamen.

S.1I : Ab 125 - 130° Briéiunung, ab 200° Jinterung
zorsetzt sich oberhalb. !
S.III : Ab 145° stidrkere Bréunung, sintert etwas pei 200°,
verkohlt bei 2507,

S IV : Ab 145° langsame Bréunung, bei 200° erst ghssig
braun, geringes Sintern, verkohlt bei 250°.

Ab 155° langsame Gelbfhrb bei 200° hellbraun
verkohlt 3§§r 2509? - ’

@
<

5.) Hydrophilie.

a.) Gegen kaltes Wasser:

L : Nach 15 Min, abreibbar, nach 1 Std. schwache rever-
sible Trtbung, nach 1 fag deuernde schwache Triibung,
Hérte fast gle {cn.

LS ¢ Nach 15 Min. abreibbar, nach 1 Std. schwache rever-
gible Trubung, nach 1 fag dauernde schwache Trilbung,
Hirte gleich,

MI s

gach 15 Min, stark trib, weich, abreibbar, wird wie-
er klar, nach t3# Std. d
weicher.

M II : Nagh 15 Min. ¢in wenig trUb, reversibel, desgl. nach
1 Std., nach 1 Tag dauernde schweche Trﬁbung, etwas
wueicher.

auernde schwacho frubung,

M I1I : Nach 15 Hin. schwache roversidblc Trifbung, abreibbar,
nach 1 Tag mur goriange dauerndc Tritbung, Hirtc gleich,

Nach 15 Min. abreibdbar, nach 1 Std. dauornd trube,
Hirte fast gleich.

MV : Nach 15 Min. abroibber, nach 1 Std. noch klar, nach
3 std. dauernd ctwas tritbc, Hirte gleich.

=
[ ]
<

Nach 15 Min. schwacho reversible Trtibung, nach 1 Std.
dauornd tribe und klcbrig.

Nach 15 Min. abreibbar, reversible Triibung, desgl.
nach 1 Std., nach 10 std. ganz schwache dauernde

Tribung, Hirte gleich.

O
=
LA d

S 11

..



S III

S 1V

sV

LS
M1

¥ 11

M III

=
4

MV

S1

S 11

S 111

S IV

wn
<}

LS

MI

a»
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Nach 15 Min. schw.revers. Tribung, abreibbar, desgl.

dach 1 Std., nach t Tag bleib
Hach gleichf g bleibende Triibung, Hérte

Nach 15 i{in, abreibbar, schw. revers.Trib
1 Std. deuernd triibe uhd Weicher, L

Nach 15 Min. abreibbar, nach 1 Std. noch klar
5 Std. dauernd trtibe, furte gleich, o

b,)Bandow-Probe: Die Filme wurden iiber ein Becherglas

: Nach 15 Min. revers
™

ve

oo

gedeckt, das Wasser von 70° entheitl,

Nach 15 Min. schw, triibe, nach 14 Std. schwache dau~
ernde Triibung, Hérte gleich, i

Nach 14 Std. schw. revers. Tribung, Hirte gleich,

Nach 3 liin. revers. Trtibung, nach 14 Std. dauernd
tribe und weich,

Nech 3 Min. revers. Triilbung, nach 14 Std. desgl.
bleibt sehr weich. & t eles

Naech 1% Std. sehr schwache revers. Tribung, bleibt
weicher.

in Triibung, nach 14 8td. schw.dau-
. Trilbung, 4 Std. .dau

ernde Triibung, etwcs weicher

Nach 15 Min. schw.revers. Triibung, desgl. nach 1% Std.,

weicher..

Nach 15 Min.schw, revers. Tribung, nach 14 Std.
schw, dauernde Triibung, Hirte fast gleich,

Nach 15 Min. schw. revers. Trubung, nach 14 5td.
dauernde Triubung, Hirte fast gleich,

Nach 15 ifin. schw, revrs. Triibung, desgl. nach
14 Std., Hirte gleich.

: Nach 15 Min. und 14 Std. revers, Tribung, Hirte

- L . F . Y
o WL v Maii.e Wl
-

gleich.

Std. revers. Trithuny . HHArte

Mo mla 2L 754 -
« CVEIS, 110D Villg, =

gleich

¢.)Cegen 5 #ige Sodaldsung:

.o

L1

Nach 1 Std. schwaoh geféltelt, trocknet glatt, nach
1 Tag revers, Tribung, Hérte gleich.

Nech 20 Min. gefiltelt, nach 1 Tag douernd etwas
tribe, Hirte gleich.

ch 20 Min.gofiltelt, trocknet glott suf, Harte
Naeich. Nechg$ Tag teiiwoise golbst, fast klar,
woicher.



M II

M IIX

M IV
MV

S1

s 1I

s III

S IV

s. VvV

LS

MI
M II
M III
M IV
MV
S1
S II
S I1I
S Iv
S.v

(33

e

.0

LYY

.y

Nach 20 kin. gefdltelt, trocknet glatt suf, Hirte
ziemlich gleich, nach i Teg teilweise gelust, fast
klar, etwas weicher,

Nach 20 Min. gefaltelt, trocknet klar auf, Hirte
gleich. Nach 1 Tag etwsas gelvst, Rest schwach
tribe, etwas weicher,

Nach 5 Std. desuernd schwach trib, etwas weicher.

Nech 5 Std. ncch klar, nach 1 Tag schwach trtb, et-
was weicher,

Nach 20 Min, schwach geffiltelt, trocknet glatt
Hérte gleich, nach 1 Tag teilweise gel¥st, Rest
weicher, etwas triibe,

Nach 20 Min, schwach tribe, trocknet glatt, Hirte
gleich, nach 1 Tag triibe, {rocknet klar, weicher.

Nach 1 Std, schwach gefiltelt, trocknet glatt,
Hdrte gleich. Nach 1 Tag etwas geldst, Rest trock-
net kler und gleich hart.

Naoh 20 Min. starke revers. Trubung, nach 5 Std.
dauernde schwache Trilbung, gleich hart, glatt,

gich 5 Std. dauernde, schwache Trilbung, gleich hart,
att.

6.) Elastizitdt ( Spanprobe ).

Koch etwas weich, zieht sich auseinanfjer, mittel-
langer Span, elastisch.

Nooh etwas weich, zieht sich auseinander, langer
Span, elastisch.

Weich, schiebt sich zusammen.

: Wejch, schiebt sich zusamuen.

Etwes woniger weich, kurzer, briehiger Spen.

Schiebt sich zusammen.

: Etwas héirter, 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, brichig.
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7.) Hirte.

Zur Bestimmung der H&rte turde die Bleistiftmethode

_ . 100

von Wilkinson verwendit uné nech den Angaben von Wiirth )
108

Wolff und Tilborn gearbeitet. Die gemessene Hérte ist

relativ und hat nur einen ¥ert durch Vergleich mit Filmen von
bekannter Quaelitit, z.B., mit einem normalen Leintlfilm, Zur
Verwendung gelangten Castellbleistifte mit den Hértegraden

48 -~ 2B - F - 3H - M. Der Aufstrich wurde suf eine Tafelwage
delegt und die zweite TWagschale so belastet, dasss die Zunge
einsplelte. Nun wird ein bestimmtes Gewicht esuf die 2. Wag-
gchale gebracht und die gleichgespitzten Bleistifte nacheinan—
der in einem Winkel von 30° iber den Aufstrich gefiithrt unter
Austibung eines solchen Druckes, dass die Wage eben einspielt.
Als Hirtegrad wird die Nummer des Bleistiftes angegeben, der
die ertsen Spuren hinterléisst. Die Belagtung betrug jeweils

50 gr.
1 : P MV : 48
LS ¢ F S1 : 4B
M2 : 4B S II : 48
MII : 2B S 111 B
¥ III . F S IV 4B
M IV : 4B SV 4B

8.) Syraerese.

Der Synaerese unterliegen die Filme M I, S I und
in geringerem Giade asuch noch 3 II.

9.) Trockendauer.

Da leider nicht alle Aufstriche zu gleicher Zeit

gemacht werden konnten, habe ich die Trockendauer von Mohnsl im

em.Ztg. 1920, 112.
101) Farbenztg.1929, 2721.
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Winter und Somwer in gleich dicken Aufstrichen bestimmt. Darsus
ist die relative Trockendauer der ubrigen Aufstriche ungeféahr
zu ersehen: Mohntl im Winter: trocken pach 19 Tagen, im Sommer

nach 12 Tagen,

Angezogen nach: klebefrei nach:
MI : 10 Tzgen 19 Tagen Winter
M II : 4 Taszen 10 Tagen ( . )
M III 5 2 Tagen g u »
M IV . S — 43 w "
MV 3 3 Tagen 5 Ly ( Sommer )
S1I : 5 n 1 o "
S II : 3 o 1% " u
s II1T 2 " 6 o "
S IV : - - ca.70 " "
SV : 3 = 16 v "
( Leinsle in: 9 ~ 10 Tagen trocknen ).
10.) Maximale Gewichtszunshme,
M I 11,7 % S1I : 9,40 %
MII : 14,9% SII : 6,5%
M III 16,0 % SIII : 8,84
M IV 6,3 % SV : 3,8%
MV 3125 % SV 3,75 %
{ bei Leindlen ca. 18 - 20 % }.
Tabelle der Trockenzeiten aus Qelfarbenaufstrishen.
Oelfarben aus Bleivociss Zinkweiss Titanweiss Mennige
warcn trosknen in
Mohnstandsl 3 Tagen 44 Tagen 5 Tagen 2% Tagen
* n.d Ph. 2 ¢ 2 " 2 " a

Sonnenbl .stancsl 35 ® 33 4 g

" “n.d.ph. 1 " L R 3 .
Leinstandol 2z ¢ 3 " S N

Nach 3 Monaten waren die lLiohn- und Sonnenblumentl-

rein .
farben/weiss, desgleichen Leinstendfl-Zinkweiss, wihrend

Leinstandslbleiweiss genz schwach, Leinstaenddl-Titanweiss
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dagegen ziemlich stark vergilbt war. Dieselben Aufstriche
wurden einer Prifung im Freien unterzogen. Nach 3 Monaten
war zwischen den Lein~, Mohn- und Sonnenblumentlrfarben kei-

nerlei Unterschied festzustellen.

Vergleich der Trocxenseiten von normalem mit belichtetem Mohndl,

Zwischen gewthnlichem Mchntl 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

Vergleich der Trockenzeiten von Trilinolein mit Scheiberdl,

Unter gleichen Husseren Bedingungen trocknet Trili-
nolein aus Mohntl in ca. 9 Tagen klebefrei, wihrend Scheiber-
81 dazu nur 8 Tage benttigt.

Trockendauer der sikkativ. N.d.Ph. aus Mohn- und Sonnegblumenst.bl

1.) N.d.Ph. aus iMohnstandsl mit 0,25 % Cobaltsikkatlv, ver-
dinnt mit Sanzejol. Zieht an gleizh rach dem Aufstreichen,
nach 1 Std. nur ncca schwach klebend, trocken nach 4 - 5
Stunden.

2.) Sonnenblumenstandsl N.d.Ph. mit 0,25 9 Cobaltsikkativ,
ebenfalls mit der gleichen Menge Sangajol verdlingt: zieht

fast sofort an, nach 1 Std. schwach klebend, tro¢ken nach

4 - 5 Stunden.
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_Frihsprungbildung.

Mchndl-Mennige, Mohnstand¥l-iiennige, und liohnstand-
6l N.d.Ph.-lennige wurden als Grundierung auf Glasplatten gestri-
chen und nach eben erfolgtem klebefreiem Auftrocknen mit Mohndl-
Krapplack Ubermalt. HNach 1 Tag zeigte sizch bei dem Versuch mit
lichnSl-ilennige Grundierung die typische Erscheinung der Frithe
sprungbildung, wihrend bei den beiden anderen Aufstrichen dieser
Fehler nicht auftrat.

Ergebnis aus den maltechnischen Priifungen.

Bs ist nun die Frage zu beantworten: Ist es mbglich,
das Mohntl so zu verbessern, dass es trotz seines viel htheren
Preises mit dem Leindl konkurrieren kann? 2 Tege sind beschritten
worden, um diese Verbesserung zu erzielen:

1.) Die Goewinnung von hochungessittigten Glyceriden sus dem Mohn-

(und Sonnenblumen-) 81 mittels Bromierung und EZntbromung.
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 dcshalb nur theoretisches Jnteresse beanspru-
chen. Es war von vorncherein snszushmen, dass die hdher unge-
sittigten Mohnslglyceride sish lointlartig verhalten wurden.
Dabei hat sich allerdinge ergeben, dass dabei nicht nur die
guten, sondern auch diec unerwinschten Eigenschaften des Leindls
mit Ubecrnommen wurden, Die Trockenzeit nimmt erheblich ab, die

Neigung zur Synaerese verschwindet, die Hitzebestlndigkeit
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nimmt zu. Hydrophilie und Sodabestfindigkeit sind fast wie die
des Lein8ls. Wesentlich geringer bleibt aber, selbst beim
Trilinoleinfilm die Hirte und Elestizitit., Sehr merkwiirdig
ist auch das starke Abfallen der Tegerkurven, wihrend Leindl
nach dem Maxiuum sehr wenig abnimut, Trotz des geringen Un-

terschiedes in den Jodzshlen scheint doch die Linolensiure
ford

zuliben. 9Sehr schwer ist das sterke Gilben zu erkliren. Schei-

ber nimut das Vorhandensein von Ketonen an und zwar an Stelle
der Methylengruppen zwischen den Doppelbindungen, sodass ein
Chromophor entstinde. Bisher ist es aber nicht gelungen, ein-
wandfrel Ketone nachzuweisen. Auch die Annahme freier Linol-
gure ist sehr hypothetisch. Bei den Tonnenblumendlglyceriden
ist des Gilben entsprechend der niedrigeren Jodzahl geringer,
Oberhalb der Jodzahl 135 beginnt die Vergilbung deutlich zu
werden. Die durch Bromierung hergestellten Glyceride aus
Mohn8l haben also fast die Eigenschaften des Leinbls angenom-
men, kdnnen aber mit diesen schon wegen der zu geringen Hirte
und Elastizitdt nicht in Tlettbewerb treten. FUr die Glyceride
des Sonnenblumentls gilt analoges, entsprechend der kleineren
Jodzahl.

Der zweite Tleg: Phasentrennung der Standble fuhrt
ebenfalls zu keinem prektisch verwertbaren Ergebnis. Digp
niedrig dispersen Phascn doc iichn— und Sonnornoplumenstanddls
unterscheiden sich ven Loinstanitl eigeatlich nur durch ge-
ringere Hirte und Elastizitét, und noch geringeror Neigung
zum Vergilbon. Die Trockengeschwindigkeit ist dagegen so
sehr gestiegen, dass das von den Kiinstlern gesch itzte lang-

same Trocknen v5llig verschwunden ist.
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Wir kdnnen alse zusemmenfessend folgendes sagen:
Sowohl die aralytisch dargestellten hochungesiittigten Glyceri-
de aus liohntl wie die niedrig disperse Prase aus lLiohnstand8l
haben den Verwendungsvoiteil des langsawmen Trocknens einge-
biusst und fast siutliche Eigenschsften der anslogen Leindl-
derivate angencwoen., Jn Bezug auf HArte und Elaestizitht
sind sie diesen aber unteriegen. Deshalb sind sie fir die
Anstriehpraxis nachdrticklich zu verwerfen. Verhiltnismissig
am besten fir Kiunstlerzwecke ist ncch das lichnstand$l selbst
geeignet, des neben absolutem Nichtgilben auch noch den hier
erwiinschten Verwendungsvorteil des langsamen Trocknens bei~

behalten hat.
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Zusammenfagsung der Gesamtergebnisse.

Tdhrend Wibelitz bei der lLiohnSlbromierung noch zu kei-
nen praktisch verwertbaren Ergebnissen gekoummen war,
wurde nun das Vexrfahren ausgebsut und die Ausbeute an
Bromglyceriden bis zu 60 % des angewandten ifohnbls ge-
steigert. liittels einer neuen Trennungsmethode konnte
dasRohbromglycerid in Fraktionen geschieden werden.
Trilinolsdureglycerid wurde erstmals sus Mohnol darge-
stellt durch wiederholte Fraktionierung der Bromglyceride
und Entbromen derselben. Trilinolein war bisher aus kei-
nem Oel isoliert worden und synthetisch auch noch nicht
rein zughinglich,

Der Schmelzpunkt ist fUr linols¥urehaltige Bromglyceride
aus Mohndl nicht charakteristisch, sondern von der Dar-
ttellungsweise abhiingig. Durch Schmelzen tritt einé
Isomerisation der gebundenen Bromlinolsiure ein, die den
Sahmelzpunkt verfindert,

Sonneblumenl wurde erstmals bromiert und durch Frak~—
%“ionierung der erhaltenen Bromglyceride und Entbromuing
ein Oel gewonnen, das fast reines Dilinalmonct'lsfure-—
glycerid ist. Ca.% % dos Sonnenblumenbles besteht aus
Trilinclsdurclycerid,

ETine Trennung ven ikichngl in versshleden ungesidttigte
Fraktionon durch frektionierte ¥Kllung der petroldtheri-
schen Lésung ist nicht mdglich.

pie Tetsache, dass lfohndlfilme beim Erhitzen unter Ent-
wicklung von (asen schmelzen wurde dshingehend aufge-
klirt, dass dadurch der durch die Gelatinierung unter-—
brochene Verfilmungsvorgang weitergefihrt wird und der
hemikolloidale Mohndlfilm zum Eukolloid wird. Die dabei
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suftretonden Gase sind in der Hauptsache gewbhnliche Vere

brennungsprodukte, Praktische Bedeutung hat dieser Vor-

geng nicht, da neben der Verbesserung des Films im kolloi-
dalen Sinne eine sturke Bréunung und Blasenbildung erfolgt.

Der Film ist aber linoxynartig gewcrden.

Es wurden neue Ainhaltspunkte gefunden, die fur die Rollet-

sche Thecrie sprechen ~ Iscmerisaticn der Linclséure bei

der Bromierung -~ nimlich

a) das Verhalten der Bromglyceride beim Schmelzen,

b) durch Vertnderung der Bromierungsbedingungen der Linol-
gdure wird die Ausbeute an festem Tetrabromid verindert
und zwar fithren energischere Bedingungen zu einer Erhi-
hung der Ausbeute, was dafUr spricht, dass unter diesen
Bedingungen ein grisserer Teil der primir gebildeten
Bromide das energiedirmste Stadium erreicht, das feste
Tetrabromid. Welcher Art die Gleichgewichtsbedingungen
eind, ist zwar noch unbekannt, doch steht fest, dase
verschieden energisch
ke Isomerisation hervorruft.

Die Bromierungsmethode ist also ungeeignet zur quan-
titativen Bestimmng der Linclséure.

8.) Bei der Belichtung des Mchntla durch ulrsviolettes oder
Sonnenlicirt wird ein Teil der b-Linolsdure in die a—SHure
verwendelt. Dio AnTeconkeit cines Spur Jod verschiebt das
Gleickgewicht zugunsten der b-liure.

9.) Sichere Annaltspunkte flr die Sxistenz zweier anderer fe-
ster Linolséuretetrabromide sind noch nicht vorhanden.

Es ist vielmehr sehr wahrscheinlich, dass es sich hier
um die Methyl— und Aethylester der Tetrabromlinolsdure
vom F.P. : 114° hendelt, diec denselben F.P.: 63° haben.

Mit einer Aciditétsbestimmung wire die Frage sofort ent-

sohieden worden.
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10.) Die flUssigen b-Bromlinclsduren verlieron beim léngeren
Erhitzen auf ca.100° ca. 1/4 ihrer Cerboxylgruppen und
etwas Brom. Da cine Entwicklung von Bromwasserstoff
nicht feststellber war, wuss das Brom in Form organischor
Verbindungen entwichen sein,

11.) MMohn- und Scnncnblumenstanddl wurden in hoch~ und niedrig
dispersc Phasen zerlegt, die sich in der Viscositit, im
Molekulargewicht und in der Sdurezahl, aber nicht inm der
Jodzahl unterschciden.

12.) Die durch Entbromung der Bromglyceride aus ifohn- und
Sonnenblumondl gewonnenen Osle sind praktisch nicht ver=
wertbar, da sie zwar infolge ihrer hohen Jodzahl dic mei-
sten Eigenschaften der Lcindle angenommen haben, aber
die beim ifohn8l geschétzten iMerkmale des Nichtgilbens
und Langsamtrocknens verloren haben. Ausserdem stchen
ihre Filme noch an Hérte und Elastizitdt den Leindlen
erheblich nach.

13.) Die niodrig dispersen Phasen der ifohn- und Sonnenblumon-
standdlo haben dic Hauptcigenschaften der Leinstanddle
angenommen, ihre Filme sind aber weniger hart und cla-
stisch, diese Phascn habcn susserdem den Vorteil der
Mchn8lot das Langssmtrocknen verloren,

14,) Von allen durch xlinstlichc Verindsrung des lichntls er—
heltonen Procukt-.n wire des gowéhznliche liohnstandsl
fUr Kunstlcerzwocke noch am gecigretsten, denn es hat
die Verwendungsvortcile dces Moan#ls: das Langsamtrocknen
und Nichtgilben behalten, und dabei die Neigung zur
Synaerese verlorcn, ebenso verursecht es nicht mehr als

G¢rundierungsfarbe den Fruhsprung der Uebermalungen.
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Analytische idethoden,

Die Jodzahl: Die in diesor Arboit ausgofihrten Jodzahlon var-

den nach Wijs bestimmt, wezu mich folgende Umstdnde vor-

anlassten:
) ] 102)
Schmidt~-Nilscn und Aago W. Owe kamcn bei cincm

Vergleich der verschiedenen tiblichen Jodzahlbostimmingen
zu dem Schluss, dass dic Wijssche idcthodo otwas zu hoho
Worte gibt, da Substitytion cintritt. Sio hiclton deshalb
diese ubtho$83§Ur wisscnschaftliche Zwocke ungecignet,
J.van Locn zieht sie aber allen anderen Methoden vor
wegen der einfachen Handhabung und der Besti¥ndigkeit das
‘Titers. Bine Substituticn ist durch einen kleinen Ueber-
schuas an Jod leicht zu vermeiden. Nur bei Stoffen, die
sehr schwer Jod addieregi tritt eine Erh8hung der Jodzahl
auf, Auch v.Reibnitz 104) gibt bei einem Vergleich der
Wijsschen Jodzahl den Vorzug vor allen anderen, Auf dem
letzten internstionalen Kongress flr reine und angewandte
Chemie ist sie als Standardmethode angenommen woiden.

Die SHurezahl: Bei den oft sehr dunklen OxynsHuren ist beim
Titrieren der Umschlagpunkt nugogghwer erkennbar. Ein
fyr diesen Zweck von Dubovitz angegebenos gravimetri-

sches Verfahren fand ich fur den Laborgebrauch zu umstéind-

lich. Bei einiger Uebung ist jedoch Alkaliblsu als Indi-
kater gut zu gebrauchen, am besten bei Anwendung nicht
zu verdiunnter Lé#sungen.

Die Rhodanzghl: Kaufwann (1.c,) studierte dle Bedingungen,
unter denen sich Rhodan an Doppelbindungen anlagert. Die
Rh.Z. ist die Menge decs angelagerten hodane in %. Zu Ver-

gleichszwecken berechncte ich die sogenannte "rhoda-

5T
103 87,135,257,
104) Farbonezig. f é

3
105) Chemztg. 1927, 51 894.
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nometrische Jodzehl * ( = 2,186 X Rhodanzehl ).

Die Molekulargewichtec: wurden nach der Rastschen Methode

ausgeflihrt. Diesc gibt zwar nur bei molekulardisper-
sen Kbrpern gcenaue Werte, K.H.Bauer106 zoigte, dass
sie auch bei kelloidalen Kdrpern nicht ganz versagt:
BEr erhitzte Elaestearinsiiure im KohlensBurestrom und
stellte einc Erhding des Mclgemichts fest. Durch Re-—
dukticn der Priyusrisate trat Stearinsiure auf, was
darauf hinwcist, dacs keine Kohlenstoffringbildung or-
folgt war, slsc kcine Polymerisation im allgemeinen
Sinn, sondern eine kclloide Aggregation.

Halogenbestimrsowien: Nech Carius.

Alle andexcn Analysen wurden nach den {iblichen

Methoden ausgafily

106) Zeitschr. f. angow.Ghem. 1926, 10.
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