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. Pver LeinBlersatzstoffe. .

Lein8l bezw. Leinblfirnis darf fu.z- Anstrichewecke nur
noch dort: ‘verwendet werden, wo es nicht ohne Schwierigkeiten“
zu entbehren itst. (1Y Als Leindlersatzstoffe kommen folgende*
Ule in Bezracht: Hanfdl, Holzdl, Rizinusdl, Sojabohnendi,
Terpenjinﬁl, Talltil, Baumwollaaa.t&l, Tren, Fisch¥l, ﬂiﬁoi,-
cadl, Sa:fiu-dl, Filaxdl, Sonnenblumen&l, Perillasl, Synou-
rinyiausserdem kiinstlimhe, dlartige Produkte. Es sei an die-
ser Stelle eine kurze Ubersicht ilber die wichtigsten trook-
nenden Ole gegeben Aus Ullmann Bd.5.) :

01 V.2, JeZ, Herkunft und Zusammensetzung _

Leindl 188-195 168-190 aus. den Samen des Flachses. . -
20, 1% Linolensiure;2,7% Isoli-
nolensaure;17,096 I.inolsé.ure;
41,86 Iinolsdures, , 5%01stiure
0, 5% Oxysiure;8, 3% gesa.tt:.gte
Sauren;4 1% Glycerin;1 0%
Phytosterin.

Hanfsl 190~995 140-158 aus den' Friichtender Hanfpflan<

. ze. Gegsamtfettsduren: 14% Ol ...
sdure3b5% Linolsdure;16% ILino-
lens#dure;4,5% Stearinsiure;

»5%_Phytosterin.

Holz6l, Tungdl 189-204 149=-176 eus den Samen des 0lfirnisbau-
mes (Ostasien). 5-9% Olsdure
85-01% Elaostearmsé.ureﬁ-% )
ge‘sattigt’mi‘l.’séur"“e—";—%"cr*n; =

cerin.

Sojabohnensl 188-194 122-136 =aus So;;abohnen (China) .6,8%
Palmitinssiuress,4% Stearinsau— ”
"re30,7% Arachfna&ure 30, 1% Lino-
cer1nsaure,33 4% Olsa'.ure,51 5%
Linolséure; 2, 3% Linolensau.re-

0,2 = 1,2% Unverseif‘bares.

Sonnenblumensl 188-194 120-135 aus Sonnenblumensamen(Osteuro-
pa) .39% Ulssure;47,2% Linolssn-
Te} 9% gesatt, TFettaduren;O0, 5%
Oxys#uren;4, 376 Glycerin;0,6 -
1,2% Unverseifbares.

Saflorsl - 126-150 aus den Friichten des Saflors
(Parverdistel)
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aus den Samen der Baumwollstau-
de,20% Palmitinsiure;2,9% son-
stige,gestitt,. Fattsturens 35,24, ...
Olsiure;41,7% LinolsHure;0,7 -
1,6% Unverseifbares. y

aus den Samen der Ricinusstau-
de. HauptsHohlich Ricinolsiure ’
ferner 3% Olsdure;2-3% andere
ungesédtt.34uren30, 5% Stearin-
sdure0, 5% Dioxystearinsidure;
0,3 -.0,4% Unverseifbares.

aus den Samen des Lippenbliit-

lers Perills ocymoides (Ogt- -
asien).

aus R"cinusiil durch intramoleku-
lare Wasserabspaltung. i

aus chinesischem Pflanzentalg.
86~ %ﬂgngesﬁtt +Pettsdureny—

6,2-8,7% gesutt.FeWtsduren.
aus Kiqferhharz.

-aus_den._Ablaugen der -Natron~- --

Zellstoff-Fabrikation.Qualita
I: 45-60% Fettsiuren;30-45% - -

--Harzsfuren;7-11% Unverseifbares

aus Seefischen.22,7#4Palmitin-
s'é.ure;9,’%ﬂyristins’a’.urq¢«1 gt .
Stearinsiure;67,3% ungesittigte
Fettséiuren mit 18-22 C-Afomen;
0,6-2% Unverseifbares. .

aus der Speckschicht verschie-.
deénier walarfen. 4, Uyristin

Obodsovun-!‘lqhon
B> AR A " TeZe

Baumwollsamenl 191-198  _101-~117
Cottonbl X )

Ricinussl 176-186 81- 86
Perillasl — 196-206
Synourinsl — —
8tillingiasl- 203-210  155-176
Terpentihsl —— Br.z.210
Tallsl(flidss.Harz) -- 160
Fischol(amerik) 189-193  152-185
Walfischtran 186-192  13D-140
Filaxol _— _—
Oiticicasl 189 38,5
Rifbs1 168-179  94-106

.
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sdure; 11, 55Palmitinssure; 2, 5%
Stearinsdure;17% Palmitoolein-
s8ure;64% ungesdtt.Fettsduren

»mdt- 18-24-6=Atomens 0,74 Unvers"

seifbares,

Gemisch aroxﬁatischer KW und
Estern mit langen Seit_pnketten.

aus den Friichten der Oiticica~
pflanze (Brg.ailien) .Schmelz-

‘punkt +27,59,

aus dem Samen von Raps.Haupt-
sdchlich Glyceride der Eruca-
sdure und Olsdure, ausserdem
Lindl-und Linolensdure a
einige % gesétt.Fettsduren.



Oberhavsen-Holten

1) Ersatz von Leindl durch andere fette 0le.

-

Der seit einiger Zeit benutzte EL-Firnis (Einheitslack-
firnis) enth#lt nur 33% Leintl und wird ganz-allgemein fiir
Innenanstriche verwendet (1,2). EL<Pirnis hat folgende Zu-
sagmensetzung: Standsl 21%, Phthalathatz mit 75% FettsHuren
16%, Harzester 12%, Trockenstogf 1%, Testbenzin 50% (3).

‘Verschiedene fette Ule werden zur Erhdhung der Trocken~
fihigkeit vor der Verwendung zu Anstrichen-geblasen, d.h. OXY~ ..
diert und polymerisiert, so z.B. Ricinussl, Oiticicasl,Sojasl.
Das Blasen der Ole efolgt mit Luft in Gegenwart oder Abwesen—
heit von Katalysatoren bei erhthter Temperatur; ILicht wirkt
daebel katalytisch. So wird nach dem Bistl-Verfahren Leindl auf
280° erhitzt und dann untexr 8leichzeitiger Steigerung der Tem-
peratur bis 305° Luft eingeblasen. Standsle erhéilZt man durch

 léngeres Erhitzen der O1e auf 200°c (Holi§}lvgggg‘§00° C (Lein-

Bl)unter Luftabschluss]4).
Sojabohnensl ist kein gutes Bindemittel, da es nur lang-

sam trockmnet; es gibt aber elastische Filme. Men verarbeitet

es am besten zusammen mit schnell trocknenden- Oleh, oder mit -

'Alkydharzen (5) . Besonders behandelte Sojadle kdnnen Leinﬁ;

&3 80000 4 41 22867 uwuite

bis zu 100% ersetzen (4). Gemische von 20% Sojatl und 80%
Leindl eignen sich gut fiir die Lackindustrie; das 01 wird wie
Leindl geblasen (6). d%ignet vorbehandelte tischungen aus e~
rilla - una S0,jadl sind dem Leindl vollkommen gleichwertig (7).
Phenolharz gibt mit Sojasl allein rasch trocknende, haltbare
_nggg4_aunh_Mischungen—von:ggiaém—un&-ﬂcizBT'E&E&‘EﬁEE%iETT@TT"
Fur Anstrichzwecke besonders glinstig ist eine Mischung aus 30%
Perillasl und 704 Sardinensl. Auch Stillingiadl wird empfohlen
-(9).. Baumwollsaatsl -ldsst sich durch-Oxydation mit Tutt bei =~
1 420°¢ in Gegenwart von Pb und Ca=Oxyd und Pyrolusit in ein 01
mit Acetylzahl 85 dberfiihren; durch Dehydra@isgsrung bei 275 ~
280° in Gegenwart von A1203 und Zn erh#élt man ein trocknendes
01 (10,  )Dehydriertes Ricinussi zeigt gute trocknende Eigen —
schafteg*und ghnelt dem Holzdlj Bie Herstellung ist_qber teuer,
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Man erhitzt z.B. Ricinustl 5 Stunden lang in Coz-Atmoeph&re o
bei 280° in Gegenwart von CoO,Bb0,Mn0, oder ZnO + Al 203 (11).
Der Ersatz von Holz3l durch dehyd.raﬁaiertes Ricinussl ergibt

" Produkte mit geringerer Deck - und Tr_cooknungef&higkeit £12).

Holz8l allein kommt filr Aussenanstriche nicht in PFPrage, wohl
aber- Gemische von Holz¥l und Leindl., Im Gegensatz zu LeinBl
besitzt Holzdl schnellere Trooknungsfihigkeit und Durchhédr-
tung sowle gute Quell - und Kochfestigkeit (3), Aus Saflorsl
hergestelltes Standdl liésst sich gut filr Inmenlacke verwenden
(13)Tallsl trocknet schlecht. Tallblfettsduregiyceride geben
schlecht trocknende Lacke aber haltbare Filme; das Harz muss
allerdings vorher aus dem Talldl entfernt werden (14).

Als Streckungsmittel fir H&@i®1 Xommen Oiticicadl, Pe-
rilledl und Sjnourindl in Prage.(15) Oiticicasl gibt mit der
iiblichen, ¥1ldslichen Kunstharzen hochwertige Anstrichstoff
(16). Ferner stellt Oitiolcadl einen’ 100ﬁigen Holzolersa.tz

~aar (17)~

Aus ¥aldl lassen sich dursh S$andélbildung verbunden mit
zweckentsprechender I.ui’tbehandlung Ole mit ausgezelohneten
"lacktechnischen Eigenschaften gewinnen (18), Fischole kOnnen
unter Luftabschluss zu wertvollen, hellen Standdlen verkocht
werdens Blasen mit Iuft erhtht die Troocknmungsfihigkeit. Durch™
gemeinsames Behandeln, d.h. Verkochen in Gegenwart eines Ka-
talysators unter Einleitung von Luft, erhélt man aus Fischidl ,
und Extraktsl (aus der Mineraldlindustrie) bei Einhaltung spe-
zieller Versuchsbedingungen Bindemittel, die eine normale Troclk.

" nung aufweisen. Auch faktisierte Fischile werden. als Zusatz
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in Anstrichstoffen verwendet (19). Bei der Herstellung von Fak-
tislacken fiir Gummischuhe kann Leindl vollwertig durch ein. Ge-.
misch aus 254 Leindl und 75% japanisches Sardinentl ersetzt

werden (20). Faktisierte Ole erhilt man durch Einwie: 11 I?V i

Chlorschwefel oder von Schwefel auf fette Ule wie Rﬁi%l o
Ricinus®dl oder auf Standdle (geblasene Ole) Burch Verwendung
von faktisierten Ulen werden 20-30% Lein®l eingespart (21).
Emulsionen des Wasser - in‘- 01 - Typs werden heute bé-
sonders in der Anstrichtechnik gebraucht, weil sie eine L~
sungémittelersparnis bedingen und sich in dexr Filmbildung de:x

reinen Ulen und Lacken nidhern (22).
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. -..Diese Emlsionen werden aus.Ulen und Harzen mit verseifw -

—~baren Entelilen unter Zusats nicht unerheblicher Mengen an Al-
hlien hergestollt; durch Zusatz -von Bentonit kann der schHd-
liche Alkaligehait “herabgesetzt werden. 01 ~ in - Wasser — Emul
sionsn bilden eigen ziemlich geschlossenen Film, der jedooch
nicht an die Qualitidt dea J1lfilms her‘nroioht Pir Blfreie
Emulsionen kommen partiell: trocknendo Mineral&le wie Firna-
gral odexr Mtharzlﬁs_m;g in Frage. Luoh Wasaer-inbl-Emul-
sionen haben sich gut eingefithrt (23). .

2) Synthenaqhe,_r:mgtzqtorf.' £Ur Lein¥l.

S'ba‘tt tllacken verwendet man heute viel & lacke
("synthetische Lacke,)+da _diese. eine Boﬂige Olersparnis er~ -
mﬁgl:l.chen. Viel gebrauoht werden auch 8lfreie Anstrichstoffe

Z4B. Ktmstharze, Chlorkautschuk Celluloseeater(Z:t)-..A_]g__
ha.rze gewinnt man durch ﬁmeatern der ble mit 3hthx]:s§.ure ‘und
Glycerins diese Produkte enthalten 30"~ 756 an chémisch ge-—‘“‘,
bundenem 0l.. Die.Lacke.sind.bekannt -wegen-ihrer- Wetterfestig=-
keit, Zé.higkeit und Abriebfestigkeit. Man kann sie auwch mit
troolmenden Olen und Standdlen kombinieren (25). &lphenol—
harze kdnnen mit Holzol zu hochwertigen Lacken verarbeitet
werden (26).

Filaxol ldsst eich mit Harzen, Harzestern und Kunstharzen
zu Lacken verarbeiten (27). Fir 8lfreien ILack wird ein Gemisch
Mﬂei&en&ﬂorkautmm%mmmvsmar‘“
und 15 Filaxtl mit 0,03% Co empfohlen (28). Weisse Vaseline
kann einen Teil des fetten Oles in Lacken ersetzen (29).
~--—Die-Synthese von trocknenden‘ 0len aus Rohleiwasgerstore""
fen, z.B. durch Chlorierung und HCl - Abspaltung, fihrte big-
bher nicht zu befriedigenden Ergebnissen. Die Produkte trocknen
schlecht und bilden schnell'versprsdende Harzfilme. Auch das
durch geeignete Extraktion von Erdsl -gewonnene Firnegral ist;
mit diesen Miingeln beha.ftet (15) . Durch Anlagerung von Chlor

an Mdationsngoduk'be von Paraffinen und nachfolgende teil-

weise Abspaltung des Chlors erhilt man 3 - 6% Ghlo;(entha.ltende
| ' X '

A B0000 ¢ €1 28T umrs:
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troocimende Ole, die gute Pilme geben (30). Fliir Immenanstriche
eignet sioh auch ein U1, das aus irgend einer Fettsliure (52
100 -~ 120) durch Erhitzen mit entwissertem Kalk auf 150 - 160°
und Nachbehandlung mit langsnresina¥ bei 200° hergestellt wird.
(61) AL - Salze von Fettsiuren mit etwa 2 sHuren sind filr
Anstrichzwecke besonders geeignet. Glinstig wirkt dabei ein As-
beatzusatz (31). Die bei der Au:farbeitung von KW - Oxydations-
produkcten anfallenden Oxyfetisiuren eignen sich als Grundstof- -
fe fir Lacke und Farbfilme, geben aber keine wetterfesten Filme,
8ind jedoch fiir Inndnnstriche brauchbar. ( 32) Durch Zumischung
von. Zelluloseestern und kiinstlichen Harzen zu suren er-
man Lacke (33)j oder man mischt Lein¥l und andere trock—
hende Ole zu, sod.ase ‘die Oxys#uren nur als Streckmittel dienen
(34). Die Destillationsrﬂckstdnde von Oxyfettsiiuren lassen
sich durch schwache Chlorierung oder Erhitzen auf 190-200° in
gelbe bis schwarze Emaillacke iberfiithren (35).
‘“‘])urchTondensationspolymerisation von Tri&tgxlegglxko
und anderen Glykolen mit MaleinsHuweanhydrid und Fumarsiure
erhHdlt man synthetische Polymere, die in versch:z.edener Hin-
"sicht den natﬁrlichen, trocknenden Glen glaichen (36). Misch-
"polymerisate an 2 -~ Vinylfuran und Ac laaumnitril lﬁsen sich
in Benzol und geben beim Anstrich harte aber etwas sprode Fil-
me(37) . Ierpentin -~ und Kiefernteerdle lassen sich in Gegen~ - -
wart von Pullererde zu schweren fiir die ILack - und Fa.r‘beninﬂu- .
strie geeigneten Olen polymerisieren (38). In 4 - Stellung ,
substituierte Alkogbutadiene wie m_g:t.hpn___l}.&_hntad;ene«,—-ge-—
ben bel dexr Polymerisation trocknende Ule (39). Polyvinylsther !
eignmn sich als trocknende Ule fiir Lacke (40). In Gegenwart
von Alkalien, Na - Acetat usw.. polymerisiert. Crotonaldelgx ~Zu
6ligen bis harzigen Produkten, die als Exrsatz fir Leindl die-
nen (41). Statt von Crotonaldehyd kann auch von Acetaldegx
(42) oder von Aldol ausgegangen werden (43).

Durch Polymerisation von teilweise hydrierten Produkten
des MOnOMIacetzlens erhilt man trocknend.e Ole, die in der
Lackindustrie verwendbar sind (44). Die Wérmepolymerisation
von Divgxlacetxlen liefert ein 01 mit trockmenden Eigenschai‘-
ten, das wasserfeate, alkalibesté.ndige Filme erg:l.b'b (synthetic
drying oil) Das Produkt besitzt aber zu starke Oxydations-

M |
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" .fdhigkeit und gibt Verspridende Films -(15)< Dis Tltseigen Po- -
lymeren des DA Tacetylens Seigen die- charakteristischen Ei-
genschaften eines trocimenden Ules und eignen sich zum Strei-
chen,- Spritrzen und Tauchen an Stelle von Ullacken (45). Das-
selbe gilt fur die Polymeren des Athinylbutadiens (46).

dus Butadien - 1,3 lHsst sich ein Polymerisat mit trook-
nenden Eigenschaften herstellen, das als Binde — und Anstrich-
‘nmittel gedignet ist (47). Ausser Butadien - 1,3 k8nnen auch
‘Isopren und 2,3 - Dimethylbutadien - 1,3 in trocinende Ole
Ubergefiihrt werden (48). Butadiankohleanwasserstoffe der Formel
HXC = CX - CX = CXH kdnnen durch Uberleiten tiber Katalysatoren
bei 400.- 500° zu Ulen polymerisiert werden (49). Lésungen von .
Butadién - 1,3, von Isopren uhd von bei der Spaltung ¥on Paraf-
fin entstandenen Olefinen in chlorierten XKW werden in Gegenwa.rt‘

< s

- A

von BF3 einige Stunden auf 40 - 50° erhitzt. Nach der Polymerie- |
sation und Destillation erhult men ¥isxose, trockmende Ole(50)...
Durch Polymerisation von Crackbengin mit ZnCl, und Ab-
destillation der fliichtigen Anteile gewinnt man brauchbare .
Rohstoffe fir die Lackfabrikation (51). Bei_der Reinigung von..
" Crackbenzin mit 'Iiieaelsaure-Phosphors!iure-anta.kt erh#lt man
‘Polymerisate mit' troclknenden Eigenschaften (52). Aus stark ge-
cracktem Benzin mit hohem Diolefingehalt gewinnt man durch Po-
lymerisation an Fullererde ebenfalls trocknende Ole, die Lein-
61, Holz®l usw. an Trockenwii-kimg' Ubertreffen (53). Durch Poly-
merisation eines Dampfphasenspaltbenzing, Fraktion bis 1149,
-in Gegenwart von Bleiche ,ﬁe.geninni.man_ein-heuea’;—%rocknen'-—-
des 01 (54). Diolefine enthaltende Gasgemische ergeben bei 50-
65° in Gegenwart von synthetischen Al—qu.rosilikat aus Zeolith
ebenfalls. trocimende.Polymeridate -(55). -DampFphasenspal tproduks)”
%e, die Diolefine enthalten, liefern unterhalb 70° mit 101,

ungesdttigte, trocknende Ole (56). Crackbenzin 30=300° gibt mit

5% .AlCl3 ein Polymerisat, das nach Blasen mit Iuft bei 17¢°
trocknende Eigenscheften aufweist (57).

A/ O 50000 4 41 22987 GoTRy
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Olefinhal tige -Beichtble lassen sich durch 3 = 5 stiindi-
ges Behandeln bei 10 -20° mit 1,5 - 2% 41C1; in ein trocknen-
des Ul Uiberfithren, das ein guter Firnisersatz ist (58) . Gut
trocknende Ul erhH#lt man durch Polymerisation von Crackben—
zin in Gegenwart von 2% AlC1l; und anschliessendey Wasserdempf-—
destillation (59). Die h¥her siedenden Anteile der bei der Po-
lymerisation von Olefinen gebildeten flissigen Produkte k¥n-
nen als Lacke, Anstrichmittel und Uberziige verwendet werden(ﬁo)’
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Schrifttum und: ratentliteratur +)

Uber die
Synthetische narsﬁellung von trocinenden Uelen.

Chemisohe Eintunrung.
bLie Hauptvertreter der naturlichen trocknenden Vele sind Leindl

und Holz8l. Diese verdanken den trocknenden Charakter ibrem
hoben Gehalt an mehrrach ungessttigten Siuren. im wesentlichen
bhandelt es sich um Linolssure » Linolenséure und Elaeostearin-
siure. Die Siuren des Leindls bestehen, ,je nach neriunft, aus

22 - 59 % Linolssure, 21 - 45 % Linolensidure, 5 - 20 £ Uelsdiure
und 8 -~ 10 % gesdtiigten r‘etts&u.ren.l) Das Holzol enthilt, eben-
falls je nach Berkunft, 75 - ewﬂglaeostearins&ure, daneben QOel-
“sbure und gesuttigte Fettsauren.,<’

Die chemische Struktur dieser Siuren ist bekannt. Danach besteht
dle im Leindl enthaltene Linolsure CygH;,0, im wesentlichen
aus der/ 9,12 - Octadecadienséure, wihrend die Linolens#ure
C1gH340, eine/ 9,12,15 - Octadecatrienséure darstellt.. Eine
ebenfalls dreifach ungeséttigte Siure und insofern mit der Lino-
lensdure “isomer ist die Elaeostearinssure 01533002' die als

4 9,11,13 - Octadecatriensiure ermittelt ist. Es liegen bei
allen Sduren normale, d.h. unversweigte ungesittigte Fettsdu-
ren vor,3)%), _ :

Ungekldrt ist die Frage, in welchem Mass die genannten Siuren
Gemische stereoisomerer Verbindungen darstellen. Es handelt sich
unfilie bereits-bei -derOelsdure auftntende cis-trans<Isomerie,
Mit zunehmender Zahl der Doppelbindungen ergibt sich eine wachsen-
de Zahl von Konfigurationsmdglichkeiten, z.B. kann die Linol-
Sdure theoretisch bereits in 4 stereoisomeren Formen (cis-cis,
trans-trans,cis-trans,trans-cis) auftreten -/

Bei der Behandlung mit Brom reagieren die aus dem Lein8l bzw.
anderweitig gewonnenen S?.urexf nicht einheitlich. Nur etw#iie

¥) svgeschlossen Mai 1941.
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Hilfte d&r Linolsiure oder Linolensiure ergibt hierbei ein restes
Tetra - bszw, Hexabromid, wihrend der Rest fliussige Bromverbin-
dungen bildet. Man hat hieraus auf das Varliegen isomerer Ge-
mische in den isolierten Siuren geschlossen.und den ein festes
Bromid bildenden Anteil alsd - Siure, den Rest a.l,a/- Isomeres
unterschieden. “ach neueren Untersuchungen, auf die hier nicht
nidher eingegangen vérdon kann, liegt die Verrmtung nahe, dass

die Bromierung selbst Umlagerungen, d.h.Isomerisation bewirkt.
Die natiirliche Existenz vond ~ und K - Formen lkann deshalb in
Zweifel gesogen werden, da sie nur als Bromide in Ersche inmung
treten. Lediglich bei der Elaeostearinsiure ist eine niedrig
schaelzende (Sm 48°) o/ - Form der Siure bekannt, die durch Be-
lichtung in die hther schuelzende (Sm 72°)//- Farm ubergent. Im
ubrigen wird durch die Bezeichmung & - und / ~ Form lediglich

das Verhalten gegen Brom (und bei der Oxydation) geksnnzeich-

net 1)5), A

Konstitution u.nd. trocknende Eigenschaften.

Scheiber hat die wesentlichen Zusamaienhlinge zwischen der .chemi-
schen Konstitution und den Eigenschaften der trockrenden Oele
susammenfassend-dargestellt:®/-Da-atese Bezishingen 1m BinbIIcE ™
auf Synthese-Versuche von Interesse sind, seien sie kurz erfrtert.
Da.naoh sind die trocknenden Eigenschaften der Siuren weseutlich
‘bedingt durch das Varliegen von resindphoren Gruppen. Hierhin |
-Zehbren konjugierte Doppelbindungen, wie sie z.B. die Elaeo-
stearinsiéure aufweist. Ferner wird die Gruppierung -CH=CH-(5=0_'

als resinophor angesprochen. Neben den resinophoren werden wei-
terhin resinogene Grugpen unterschieden. Dies sind solche Grup-
bierungen, die sich,z.B. durch Sa.uerstoffadd.ition, in resino-
Phore Gruppen umwandeln ktnnen. Dersrtige Anordnungen l;l_.egen_z.ﬂ._

in der Linol- und Linolensiure vor.. -

Wichtig fur die Entwicklung der trocknenden Eigenschaften ist . }
ferner die Bindung der ungesittigten Séuren durch die Glycerinkom}
Ponente, da’'die freien Siuren selbst (mit Ausnahme der Linolens

séure) im Gegensatz zu den Glyceriden nur eln herabgestztes Trock
nungsverndgen aufweisen. Von Einfluss ist weiterhin die Axxt des
Alkchols , durch den die Siure gebunden ist. Wird z.B. Elaposte-
arinsdure mit einwertigen Alkoholen verestert, so fehlt diesem V




-3 -

Ester die Eigenschaft des (erinnens oder Verdickens, die das Tri-
Zlycerid in so hez'_vorragend}uuse besitzt. Scheiber fasst als
massgebliche Eigemschaften fir das Trocknungsvermligen folgende
zusammen :

l. Das Usberwiegen bestimmter, mshrfach ungesittigter Siuren in
den betreft'enden QOel.

2. Ein mdglichst geringer Gehalt an Oelshure und geslittigten
Sduren.bzw.

3. eine gunstige Verteilung dieser Siuren auf die Glyceridver-
bénde.

4. Die Bindung der Siurereste an Glycerin.

-Schrifttum und Patentliteratur.

Eine Totalsynthese trocknender Uele wie z.B. des Leindls erscheint
heute zwar m¥glich, doch hitte sie gegenwirtig nur organisch -
priparative Bedeutung 8 . )

Fir die Herstellung von Lein¥l - bzw. Firnis - Ersatzstoffen

8ind zehlreiche technische rrodukte herangezogen worden. Im ein-
Zelnen seien genannt : .
Cumaronharz und sonstige narze, Furfurol, Inden, Nghthensiinren?j
-bzw,-ihre-Salze, Fhenole,-Tetralin——Teersle-usw,—%" - A "",":-
Ueber die slteren Arbeiten auf diesem Gebiet berichtet zusammen-
fassend W.Fahrion 10) in dem Bericht der Kommission D (Leinbl-
‘ersatzkommission) der wissenschaftlichen Abteilung des Reichs— =
ausschusses fir pflanzliche und tierische Oele und Fette. Danach
war es damals nicht gelungen, einen vollwertigen LeinSlersatz-
stoff herzustellen., Aehnlich &ussert sich Liidecke tiber die bis
zum Jehr 1924 vorliegenden Ergebnisse 11). ’

In der folgenden 4usammenstellung sollen nur diejenigen Vorschls-
ge und Verfshren beriicksichtigt werden, ausgehsnd von solchen
Grundstoffen, die in technischer Synthese erzeugt werden oder
jedenfalls dhnlicherweise hergestellt werden kdnnen. -

PR .

.1. Chlorierungs—Verfahren. o

Das D.R.P. 297 662 (v.15811.1914 / a.5.5.1917) der Bataafschen
Petroleum laatsch.beschreibt die Herstellung von Leindl - Firnis
ersatz aus ungesittigten Kohlenwaé%erstoffen. Diese sind durch
Chlorierung und Erhitzen der Chlorpi‘bd.ukte in Gegenwart eines
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iatalysators hergestellt. Chem.Ztrbl. 1917, I, 1039.

Die Herstellung trocknender Oele aus Erdtl und anderen Brodukten
duroh Chlorierung und Entochlorierung beschreiben H.a. Gardner

und E.Bielouss. Sach Erdrterung der verschiedenen M8glicohkeiten
Zur Gewinnung ungesittigter Verbindungen aus gesittigten (z.B.
dn.roh“l)ehydriarung, Wasserabspaltung, Elektrolyse der Kaliumsalze
von Dicarbonsduren usw, ) teilen sie folgenden Verfahrensweg mit ;
Ein Neutralsl (offenbar aus Erdasl), umfassend die Kohlenwasser—
stoffe cl']Hjé bis 026354,wird chne Kontakt chloriert. Es nimmt
hierbei schnell bis 15 % Chlor aus, wobel die aufgenommene Chlor-
menge ausreicht fur die Bildung von Tri- und Tetrachloriden., Das
Chlorprodukt wird hierauf (gegebenenralds in Anwesenhe it von Zink-
schnitzeln) durch Erhitzen auf (120°) - 250° entchloriert. Es
wird eine Mischung wvon offenkmttigen Olefinen und gesdttigten
eyclischen Verbinmiungen erhalten. Da das entstandene Produkt sehr
schwarz ist, eignet es sich mar flir die Verarbeitung von dunklen
Farben. Ind.Engng. Chem. 14, 619 (1922).

TEin"#bnliches Verfaliren beschreibt das 4.F. 1 484 018 (v. 30.6.
1920 / 8.19.2.1924) von H.a. Gardner. Das chlorierte Oel (Mineral-
0l1,Rochpetroleum usw. ) wird bei der Erhitzung mit flissigen oder — -
schoelzbaren Stoffen (z.B.Paraffin, Montanwachs) gemischt, die
einen hSheren Siedepunkt haben als die entstehenden ungesittigten
Kohlenwasserstoffe., Die im Vakuum abdestillierten ungesittigten

N Ko@g&s'serstoﬁfe besitzen trocknende Eigenschaften. Chen.Btrbl.
- 1924, II, 1999.

Liit dem ggicggn_eegmstand—besonm—igt—sich—m%jyr '
(v.14.6.1920 / a.7.8.1925) von E.A, Gardner, Die durch Chlorierung
und Entchlorierung erhaltenen unges. Kohle nwasserstofte Sollen

- @Wecks rascherer-Trocknung-als Zusatz zu Holzsl verwendet werden.
Chem.Ztrbl. 1925, I, 580.

Ver suche zur Synthese von trocknenden Oelen auf dem Wege der Chlo-
rierung beschre ibt A.J.Drinterg. Er verwendete fir die Chlorierung
Fettséiuren der rarafrinoxydation und studierte die Ent‘chl,orieru.ng
unter verschiedenen Bedingungen (mit alkohol.Kalilauge ,Natronlauge,
| .
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Chinolin usw.). Ferner wurde Stearinsiure in Gegenwart von rotem
rYhosphor chloriert und mit alkohol.nalilauge entchlotriert. Das
ernaltene trodukt hatte die Fodzahl 60. Die SHureszahl ging bis
zu 7V % zuruck. Lack-und Farben-+‘nd. (russ.) 1934, Nr.5/6,16/22.
Chem.Ztrbl.1935, I, 3603. Vgl.ferner A.J.Drinberg : Symthese der
trocknenden Usle. Socialist.Wiederaufbau Wiss.1935, Nr.6, 16/25.°
‘Chem.Ztrbl.1936, I, 3223.

2., Verfahren unter Verwendung von rolymerisations-und sondensat-
tionsmittelm wie Aluminiumohlorid, Bortfluorid usw..

Die nerstellung synthetischer trockmender Oele aus ErdSlpyrolyse-

produkten bebandeln L.Potolowski, A.Ataljan undW.Buinitzln ja.

Es wurde der Benzolvorlauf (die Leichtblfraktion 27 - 93° amr

der rFyrolyse von Erddlproduktem), entbaltend u.a. Butylen, Divi-

nyl,Amylen usw,, 3 bis 4 Stunden mit 1,5 bis 2 % Aluminiumchlorid

behandelt. Aus dem Produkt wurde ein viscoses, hochmolekulhres

trocknendes Oel isoliert, das sich als guter Firnisersatz erwies

Petrol.Ind.Aserbaidshan (russ.) 14,ur. 10 91/9'7, (_2_). Chem.

—4trbvlil193%, 1T, .44‘78

Die Herstellung lcu.nstlich trocknender Oele aus Benzin 'behahd.elt
ferner das Kuss.P. 39999 (v.23.12.33/e.30.11.1934) von S.L. ‘
Wargschawski und I.Ch.Schenfinkel,Danach wird Benzin mit wasser-
freiem Aluminiumchloarid und gasfbrmiger Salzsdure bei 100 bis ~
120° behandelt. Von den entstehenden zwei Schichtern wird die
untere mit kmltem Wasser zersetzt. Das hierbei abgeschiedene Oel
bildet, besonders nach Zusatz von Sikkativen, w1d.erstand8a.h1ge
Filme. Chem.4trbl. 1935, IT,3016.

Das F.PE.;;; 178 (v.1.7.39/@.29.8.40) der I1.G.Farbenindustrie be-
.schreibt. die.Herstellung trocknender .Oele durch.Kondensstion-von-
1l- oder 2-Ch.j).orpropen-l oder Homologen in uegenwart von Alumi-
niumechlorid, Borfluorid usw.. Z.B. werden 200 Tl. Chlorpropen
zu einer Suspension von 50 Tl. Aluminiumehlorid in 500 T1.
Tetrachlorkohlenstoff gegeben und die Mischung unter Riickfluss
gleichmiissig am Sieden erhalten. Das rrodukt wird mit Eiswasser

|
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und verd. Salzsiure zersetzt, mit slkalien gewaschen und destil-
liert. Es werden 8V T1.0el (Jodzahl 208) erhalten, das gut haf-
tende Filme ergibt. Chem.Ztrbl. 1941, L, 1887.

Weitere Angaben uber die Herstellung von trovknenden Oelen aus
Crackprodukten finden sich in dem F.r.791 739 (v.26.6.1935 / a.
16.12.1935) der Bataafschen iretroleum mastsch.. Danach werden
flussige Dampfphasencrackprodukte, die Diolefine enthalten, bei
missigér Temperatur (z.B. unterhald 70°) in Gegenwart von z.B.

1 % Aluminiumchlorid oder iéhnlich wirkender Stoffe in hther mole-
kulare rrodukte von unges. Charakter umgewandelt. Diese haben
trocknende Eigenschaften. Chem.Ztrbl. 1936, 1, 4506.

Weiterhin ist das A.P. 2 092§89 (v.19.10.1934°/ a.14.9.1937) der
Sta.ndard.» 0il Development folgenden Inhalts zu nennen : Eine
‘Ma.schung gecrackter Kcohlenwasserstoffe,unterhald 400° F.siedend,
v dle Olefine und Diolefine entha.lten, (z2.B.hochgecrgckte Petro-
nayhta) wird unterhalb 100° F. mit Yolymerisationsmittéln wie =~ -
_‘B orfluorid (auch 1iCl 49—-80C1 4, P‘thl3,_SbF3 ,—4&1(213 -)-behandelt.—Das—
(in Benzol und Aceton 1dsliche Oel wird bei 400° F. und 2 mm
Druck abdestilliert. Das Erzazgnis bat trocknende i xzenschai‘teJ
Chem.Ztrbl. 1937,  II, 4243,

5. Verfshren unter Verwendu:r;g von Phosgen.

Das D.R.P. 379 530 (v.28.8. 1920 / a.25 8. 1943) der Badisc.hen
Anilin-' & Soda-Fabrik bew1rkt die Herstellung von trocknenden
Uelen in der Weise, dass man @uf fliissige oder geschmolzene ali-
pbnatische oder hydroaromatische EKoblenwasserstoffe rhosgen in
Gegenwai-t von. Aluminiumchlorid einwirken l&sst., Hierbei bilden
sich ungesattlgte Verb1ndungen, die ansche inend aus Ketenen be-
‘stehen. Die Produkte sind dem Lein®l ghnlich, ihr Trocknungs-
vermSgen keann durch Zusatz von Trockenmitteln erhdht werden.

Chem.Ztrbl. 1923, IV, 753. e -

Nech W.F,Ischernischew,Russ.P.47023,(v.10.7.1935/8.31.5.1936)
lassen sich trocknende QOele auf folgende Weise erhalten : Mine-
raldlkohl enwasser stoffe werden mit rhosgen gesdttigt und bei
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200 bis 450° uber Eisen, Eisenoxyde,Aluminiumoxyd und Koks ge-

loitet. Die uber 180° siedenden Anteile des erhaltenen Produkts
werden zur Herstellung von Firnis verwendet. Chem.Ztrdl, 1936,

1I, 3848,

In E.P. 512 463 ’(7.31.1.l938/a.12.10.1939) beansirucht die 1.G.
Farbenindustrie die Herstellung synthetischer trooknender QOele
auf folgende Weise : Durch Spaltung, direkte oder indirekte De-
“hydrisrung von hauptsichlich gesdttigten aliphiatischen Kohlen~
stoffverbindungen, werden fitissige Produkte erhelten, die reich
8n ungesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind. Diese
werden mit Metallhalogeniden vom FriedelvCrafts-Typ oder Bar-
halogeniden zusemmen rit Séurehalogeniden wie FPhosgen zu unge-
sittigten krodukten von hHohem Kolekulargewicht kondensiert. Bei-
spiel : 100 Tl., eines durch mehrmeliges Spalten von raraffin bei
500° erhaltenen Speltprodukts werden in 30 T1. Aethylenchlorid
geldst. Man setzt 30 T11. Aluminiumchlorid zu und leitet einige
Stunden bei 50 bis 60° Phosgen himdurch (15 bis 20 % bez. aufs
Ansgangsmateria;). Nach Zersetzen des Aluminiumchlorids durch
~verd.Salzséure~und~£bdestilliéféifaes Losungsmittels erhilt man
90 Tl. trocknendes Oel (Jodzshl Yi5), des sehr &at, auch in Ge-
misch mit trocknenden Oelen tracknet. Chew- Ztrbl. 1940, I, 1576..

4. verééhiedene rolymérisations- und Aondensationsverfahren;

Einen srsatz fiur trocknende Oele beschreibt O. B6hm in D,R.P.
295 340 ( v. 5.6. 1915/ a. 15. 11. 1916). Dafth soll als Ersatz
eine L¥sung vop polymeren Acrylsdureestern in Accton, niederen i
Fettssureestern( z.B. Milch§gg;gssxch_und—anderen-tésungsmfttitﬁ
verwendet werden. Die polymerem sster welen durch Behandeln der .
flussigen Ester nmit Sonnenlicht oder ulvaviolettlicht erhalten.
Chem. ztrbl. 1917, I .42. e e S o

Jeber die Dé#stellung von trocknenden Uelen aus synthetischen
Sduren und ﬁrdﬁlcrackungspolymerén fuhrt 4. J, urinberg folgen-
des aus : Es werden unges. kKohlenwssserstoffe ( z,.B. die bei der:
Uestilletion des tressdestillates der Grosny ~Erdtlsraltung Zu-
Tuckbleibenden rolymeren) Zunsdchst chloriert. nierguf werden die
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chlorierten Produkte mit Fettsiiuren, dié durchn Oxydation von
Lohlenwasserstoffen gewonnen wurden, umgesetzt, ferner auch mit
Naphthensliuren. Fur die Umsetszung werden folgende Formelbilder
angegeben: n - CH=CH-CHC1~ CH Cl ~ + 2 S F2 0y Cc-R) ap
B - CH=CH~-CH ( OCOR) - CH (OCOR)~ + 2°Narl

Die besten Zigenschaften zel en die Ester, die m&s rrodukten mit
3-6 % Chlor hergestellt wurden. Hinsichtlich weiterer Angeben
wird suf des Zentralblattreferet verwiesen. Chem. J. Ser. B. Je
angeéw. Chem. ( russ. ) J, 1046, 1206. Chem. Zentrbl. 1937, I 201-

Ein interessantes Verfahren zur Barstellung trocknender Uele be-
schreibt D.BR, P, 699 430 ( v. 23. 1. 1937/ A. 4., 12. 1940 )der
1.G, Farbenindustrie., Danach werden trockrnende Uele durch Bolyme*
risation von t.rotonaldehyd in wdssriger Emulsion bei ‘lemperaturen’
von hichstefirs 3° gewonnen. Andere Aldehyde oder netone oder mit
Aldehyden reagierende unges. organische verbindungen wie Crotyl
“alkchol oder Vinylédther kSnnen zugegen sein. Chem. 4trbl. 1941 -
I, 1887.

t
Im Zusimmenhang mit dem vorstehenden ratent sei ein Hlteres ) Vezi-;
fahren der #arbwerke vorm. lieister Lucius u. Brining sur Her-...
stellung von rondensationsprodukten aus rhenolen und Aldehyden
erwahnt. b.R.i. 364 041 (v. 15,2, 1920/ 8. 16.11. 1922) -und -
D.R.E. 364 v43 (v. 25.3. 1920/a. 16 1l. 1922). Hiernach werden
thenole oder kernmethyllerte :hencle oder gemische dieser verbin-
dung,en mit Aldol oder Crétonaldehyd ( oder deren uemischen ) mit
oder ohne nondensationsmittel zur Heaktion gebra.cht. Anstelle
der trhenole kiéinnen ferner teilweise verdtherte Polyoxybenzole
oder areosot verwendet wérden . als Konde’éatlonsmttel dienen
unera&sauren—besonders—uei-—oder-seme‘ﬁﬁrrbelten in der
kélte werden 8lige rrodukte, in der wdrme ha.rza.rtige erhalten.
.uie 8ligen rrodukte trocknen an der luft, 1nsbesondere in Gegen-~
wart von Sikkatlv, wie Leindl zu besta.nd:Lgen .L.acken. Das Pwduké"

Lo

aus rhenol + Ald.ol hat eine Jodzahl von 130 - 160. Chen. z.trbl.
1923 , 1I 921,
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5. OUxydative Verfahren.

in D.R.P.323 155 (v.25.3.1917 / 2.1987.1920 ) beanspruchen
Koetschau , Barries und Albrecht die terstellung eines Leindl-

firnisersatzes durch Ozonisieren von unges. A-ohlenwasserstofrern,
besonders dea Erdsis. Chem.Ztrbl. 1920, 1V, 475,

G.M.FWo0ds beschreibt die Erzeagung von trocknenden Velen aus
Spaltgasen folgendermassen : Die beim Entgasen won Spaltbenzinen
(Bobbenzin aus uidkontinent - Dampfphasensieltbenzin) erhaltenen
"unstabilen" Erzeugnisse werden mit.,Saue;rstoff unter Druck behan-
delt. Durch destillative Aufarbeitung ¥erden rrodukte von lein~
s2%tuhnlicher Busammensetzung,erhalten, die als trockmendes Oel
geeignet erscheinen, Petrol.Engr. 8, Nr.1, 1u6 (1936). Chep.ztrbl.
1938, 11, 1344,

Das A.P. 2 131 195 \v.9.6.1934/2.27.9.1938, der Standard 0il De-
Yelopment hat folgenden inhalt : Zwischen 4V und 108° sd. Benzin,
das beim Cracken von bochsiedenden mineraltlen in der Dampfihsase
_hei_et'aﬂ;lo—at-erha—lten~wurde’,~wird"“in‘flu§“§igem Zustand einer
Oxydation bei 50 bis 150° und 7 at unterworfen. Nach Abdestillie~
ren der leichteren, nint oxydierten anteile wird ein schweres,
“trecknendes; dem Leindl @hnliches Uel erhal ten. Chem.strbl. 1939,
1 2685. ' '

6. Lrocknende Oele aus Divinylacetylen.
se—===—== 0.0 8us Divinylacetylen

Auf das umfangreicl;e Gebiet der Acetylenderivate wie 2.B. Divinyl-
acetylen sei im Rehmen der vorliegenden Literaturzusemne nsteilung-
lediglich hingewiesen. %,.B. Zeigen nach A.P. 1 812 544 (v.7.8. '
1929/8.30.6.1931) der dm Pont de Nemours Divinylaeetylenpotimerie
sate die charakteristischen Eigenschaften ~trocknender”Uele’.i(Chem‘.’
strbl. 1932, 1 458. rerner beschreibt das A.P. 1 869 668 (v.7.8.
1929/a, 2.8.1932) der gleichen Gesellschaft folgendes Ver fahren
Zur hHerstellung kiinstlicher trockpnender Uele : wan erhitzt poly-
e risierbare,aliphatiscne ,Koh.lenvyasserst‘offe mit venigstens zwei
Doprelbindungen z. 8, Divinylacetglen auf bestimmte Weise, sodass
keine G€lbildung eintritt. nach Abtrennen der unverinderten Xoh~
1e_nm§sserst. offe hinterbleibt ein Vel mit troc knenden Eigenscilaf‘fen,




- 10 -

das bei 100° nicht fluontig ist. Chem.zfrbl. 1953, L 686.

7. Ester als LeinBlersatzstoffe,

Wie in der Einleitung erwshnt wurde, ist fur die trocknenden
Eigenschaften der natiurlichen trocknenden Uele nicht mur der
Sdurerest sondern subh die Alkoholkomponente von Einiluss. Von
Interesse im Rahmen des Ggsamttb.ems sind desheld auch diejeni-
gen Versuchsver fahren, bei denen anstelle des Glycerins andere
Alkohole bzw, Hydroxylverbindungen verwendet wurden.

So beschreibt z.B. das D.B.P. 389 086 (v. 25.10.1922/a. 25.1.
1924) der Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer LeinSlersatzstoffe,
Bestehend aus den Glykol- Estern von Ssduren mit konjugierten Dop-
Pelbindungen wie Monosorbinsiéureglykolester, ferner Disorbin-
sdureglykolester. (Sarbinsidure ist Hexadien-(2,4)-sgure - 1),
Chem, Ztrbl. 1924, I 1717.

Ferner beansprucht die gleiche Firma in D.R.P. 411 900 (v.11l.11.
1923/a. 9.4.1925) die Herstellung von trocknenden Oelen, Fir-

nissen, Lacken usw, pus den ungesdttigten Fettsduren der natiirli-
chen trocknenden Oele, die mit ono- .oder :Polysacchariden vergx—
_ @stert werden. So wird z.B..aus.linolsdurechlorid und -Yrauvben- - -
zucker Glucoselinoleat erhalten, das die Eigenschaften eines
trocknenden Oels besitzt. Chem,8trbl. 1925, I 2732.
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