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Haupfversammlung 1925. 
Die Hauptversammlung I925 des Vereins deutscher Chemiker findet vom 

1 .-5. September in Niirnberg statt. 
Antrage, die in der Mitgliederversammlung am Mittwoch, den 2. September, zur Verhandluny kommen 

sollen, sind nach Satz 16 Abs. 1 der Satzungen mit zugehoriger Begrundung 8 Wochen vorher, also 
spatestens bis zum 8. Juli d. J., dem Vorsitzenden des Vereins, zu Handen der Geschaftsstelle, einzusenden. 

Antrage auf Satzungsiinderungen bediirfen nach Satz 25 der Satzungen der Unterstiitzung von 
5 v .  H. der am 31. 12. 1924 vorhandenen Mitglieder, das sind 375. Solche Antrage sind spatestens 
12 Wochen vor der Mitgliederversammlung, also bis 10. Juni d. J. ,  einzureichen. 

Die Vorstande der Fachgruppen werden freundlichst gebeten, sich rechtzeitig um Vortrage fur ihre 
Sitzungen zu bemuhen und diese der unterzeichneten Geschaftsstelle mitzuteilen. Diese nimmt auch An- 
meldungen von Vortragen aller Art von Fachgenossen entgegen, die dern Hauptverein oder einer Fach- 
gruppe bisher nicht angehoren. Hierbei sei auch schon daran erinnert, daR die Vortragenden verpflichtet 
sind, ein Autoreferat ihres Vortrages noch vor der Versammlung abzuliefern, gleichzeitig aber alle gleich- 
gerichteten Wiinsche von Fachzeitschriften abzulehnen und diese an unser Pressebureau (Herrn Mag. pharm. 
Rob. Plohn und Frau Dr. C lara  Plohn,  Berlin-Halensee, Johann-Georg-Str. 21) oder an u n s  zu verweisen. 

Le ipz ig ,  Niirnberger Str .  48 1. Die Geschaftsstelle des Vereins deutscher Cherniker e. V. 
Dr. Scharf .  

Zur Kenntnis der Katalyse. 
Auf der 88. Versammlung deutscher Naturforscher und Ante, 

Innsbruck, September 19’24, vorgetragen 
von KARL W. ROSENMUND. 

(Eingeg. 25./10. 1924.) 

Zur Klarlegung der bei der Katalyse mitwirkenden 
Faktoren ist es notwendig, moglichst verschiedenartige 
Reaktionen genauer zu studieren, um aus der Eigenart 
der Einzelreaktion und der Fiille der Beobachtungen ein 
Bild von dem zugrundeliegenden Gesamtmechanismus zu 
gewinnen. Ich iibergehe die Ergebnisse meiner Unter- 
suchungen, soweit sie bereits veroffentlicht sind I) und 
berichte lediglich uber die in den letzten Jahren gewon- 
nenen Resultate, soweit sie fur die Beurteilung kataly- 
tischer Vorgange neucs Material liefern. 

Es sei begonnen mit der Kondensation unter Wasser- 
abspaltung, welche an der Umsetzung von Alkoholen mit 
Aminen studiert wurde. Der Gedanke des direkten Aus- 
tausches von alkoholischem Hydroxyl gegen die Amino- 
gruppe auf katalytischem Wege ist in den Arbeiten von 
S a b a t i e r und M a i 1 h e z, erfolgreich durchgefiihrt 
worden. Ammoniak und Alkoholdampfe werden uber 
hocherhitzte Tonerde, Thoroxyd oder andere Metalloxyde 
geleitet, wobei Amine entstehen. Da diese Keaktion auf 
solche Stoffe beschrankt ist, welche unzersetzt verdampft 
werden konnen und Temperaturen von 300-400 O zu ver- 
tragen vermogen, so ist ihr Anwendungsgebiet verhalt- 
nismai3ig klein. Aus diesem Grunde, und urn auch andere 
katalytische Reaktionen richtig deuten zu konnen, war es 
von Wichtigkeit, festzustellen, ob Wasserabspaltung durch 
einen Katalysator auch bei niedrigeren Temperaturen und 
im fliissigen Medium stattfinden konnte. Deshalb habe 
ich niit Herrn Y o i t  h e vor ungefahr drei Jahren dem- 
entsprechende Versuche angestellt. 

Wir studierten zunachst das Verhalten des Systems 
Benzylalkohol-Ammoniak gegen verschiedene Katalysa- 

1) B. 54, 425, 638, 1902, 2033, 2058 [1921]; 56, 2258, 

z, C. r. 148, 898, 900 119091; 153, 160, 1204 [1911]. 
2262 [1923]. 

Angew. Chem. 1925. Nr. 8.  

toren bei wechselnden Losungsmitteln und Temperaturen. 
Thorium-, Titan- und Siliciumoxyd, welche bei der S a - 
b a t i e r schen Versuchsanordnung gute Dienste geleistet 
hatten, erwiesen sich als schwach wirksam, dagegen war 
Aluminiumoxyd bestimmter Vorbehandlung brauchbar. 
Die Ausbeuten an Amin waren am besten beiverwendung 
von Nitrobenzol als Losungsmittel und betrugen 72 %I der 
Theorie. Bei der Kondensation von Alkoholen mit Ani- 
lin und seinen Homologen ist Tetralin geeigneter, hier 
werden Ausbeuten von 80% erzielt. 

Die hiermit kurz skizzierte Kondensationsreaktion, 
die durch Verwendung von Aluminiumoxyd als wasser- 
abspaltendes Mittel gekennzeichnet ist, diirfte bei weiterer 
Durcharbeitung die Grundlage einer synthetischen Ar- 
beitsmethode bilden. Sie hat bereits in einigen Fallen, die 
ich mit Fraulein Dr. N o t h n a g e 1 bearbeitete, und bei 
denen es sich darum handelte, durch intramolekulare 
Wasserabspaltung zu Hingschliissen zu gelangen, gute 
Dienste geleistet, und zwar dort, wo alle iibrigen Kon- 
densationsmittel wegen ilires zerstorenden Einflusses auf 
das Ausgangsmaterial versagten. 

Bei unseren Versuchen, Benzylalkohol mit Anilin 
mittels Tonerde zu kondensieren, stieijen wir auf ein un- 
erwartetes Ergebnis gelegentlich des Versuches, Benzyl- 
alkohol und Anilin in Nitrobenzol, statt in Tetralin zur 
Reaktion zu bringen. Bei der Kondensation mit Ammoniak 
hatte Nitrobenzol, wie erwahnt, maximal gute Resultate 
ergeben, jetzt erhielten wir jedoch statt des erwarteten 
Benzylanilins ein anderes Produkt, Benzalanilin, und zwar 
in 100 % iger Ausbeute. Bei Fortlassung der Tonerde trat 
unter sonst gleichen Bedingungen uberhaupt keine Reak- 
tion ein. Es hatte sich also folgendes ereignet: 

Unter dem Einflui3 des Katalysators war der Benzyl- 
alkohol durch das Nitrobenzol zu Benzaldehyd oxydiert 
worden, und dieser hatte mit dem Anilin unter Bildung 
von Benzalanilin reagiert. 

CaHa - CHZ * OH + CeH, CHO + CaHS . CH : N * CaHS 
Da es unwahrscheinlich schien, daD Aluminiumoxyd 

als Oxydationskatalysator fungierte, so vermuteten wir 
0 *  



in ihm wirksame Verunreinigungen, insbesondere Eisen. 
Dieses lief3 sich in der Tat nachweisen. Dai3 die vorhan- 
denen geringen Eisenmengen fur den Verlauf der Reak- 
tion verantwortlich seien, lief3 sieh einwandfrei fest- 
stellen. Es gelang, vollig reine, katalytisch unwirksame 
Tonerde durch Impragnieren mit Eisen wirksamer zu 
machen, und ebenso wurde ein schwa& wirksames Ton- 
erdepraparat auf Eisenzusatz reaktionsfahiger. 

Wenn nach diesem Befund die Ursache der Heaktion 
aufgedeckt schien, so uberraschte immerhin die unge- 
wohnlich hohe Ausbeute von 99-100 % an Oxydations- 
produkten. In f raeren Versuchen von Z e ts  c h e und 
mir s, iiber oxydative Dehydrierung von Alkoholen sind 
derartige Ausbeuten niemals erzielt worden. 

Die nahere Untersuchung der Umstkde, unter denen 
das Eisenoxyd so giinstige katalytische Wirkungen auDerte, 
gab nun interessante Resultate, deren Bedeutung iiber 
den Rahmen dieser Arbeit hinausreicht. 

Um die Verhaltnisse iibersichtlicher zu gestalten, und 
die reine Oxydationskatalyse herauszuschalen, lienen wir 
zunachst das Anilin als zweite Reaktionskomponente fort 
und erhitzten Benzylalkvhol und Nitrobenzol in molaren 
Verhaltnissen mit unserer eisenhaltigen Tonerde in Cu- 
mollosung zum Sieden. Es fand keine Oxydation statt, 
wurde der Versuch unter den genau gleichen Bedingun- 
gen, aber unter Zugabe von Anilin wiederholt, so erhiel- 
ten wir eine reichliche Ausbeute an Benzaldehyd. 

Auch andere Stickstoffbasen zeigten einen aktivie- 
renden EinfluD auf den Verlauf der Keaktion, wean auch 
weniger stark. Chinolin ist z. B. halb so wirksam wie 
Anilin. 

Es war sornit erwiesen, daD in der vorliegenden Re- 
aktion der urspriinglich unwirksaine Katalysator durch 
Stickstoffbasen, je nach ihrem Charakter mehr oder weni- 
get aktiviert werden konnte. 

DaD diese Erscheiaung kein Sonderfall und nicht auf 
vorliegende Reaktion beschrbkt ist, zeigen die mehrere 
Jahre nach AbschluB unserer Versuche veroffentlichten 
Arbeiten von W a r b u r g *) iiber Oxydationsvorgange an 
Kohleoberflbhen, wobei er €and, daf3 diese Vorgage 
nur d a m  eintreten, wenn die Kohle einen gewissen 
Eisengehalt besitzt und Stickstoffverbindungen, wie sie 
sich z. B. beim Verkohlen von Blut bildea, enfh'it. 

Die Versuchsanordnung W a r b u r g s , welche als 
Model1 der Gewebsatmung gedacht ist, ist in ihren E h -  
zelheiten nicht ganz durchsichtig. Einmal, weil verschie- 
dene Kohlesorten Differenzen in ihrer Wirksamkeit 
zeigen, also die Materialfrage e k e  gewisse Unsicherheit 
hineinbringt, und zweitens, weil man uber die Stickstoff- 
komponente der Blut- und anderen Kohlen nichts auszu- 
sagen vermag. 

Der Vorteil unserer Versuchsanordnung liegt deshalb 
darin, daD alle Komponenten definiert sind als reine, 
chemische Stoffe, und dai3 sich infolgedessen uber die 
wichtige Frage, welche Rolle spielt die Stickstoffkompo- 
nente, Angaben machen lassen. Die Tatsache, daf3 Alko- 
hol m d  Anilin bei optimalen Reakfionsverhaltnissen im 
stochiametrischen Verhgltnis stehen, weist darauf hin, dai3 
zwischen ihnen bei der Reaktion chemische Beziehungen 
bestehen, und man geht nicht fehl, die Beeinflussung des 
Katalysators darin zu erblicken, dai3 die Stickstoftkompo- 
nente den Reaktionsteilnehmer an den Katalysator heran- 
fiihrt und den Kontakt mit ihm vermittelt. Da ferner be- 
kannt ist, daB in Gernischen von Anilin mit Nitrobenzol 
Molekiilverbindungen vorhanden sind, so sind die Mog- 
lichkeiten der Kamplesbildung so evident, daf3 sich das 

3) B. 54, 1902, 2033 119211. 
4 )  Biochem. Z. 145, 461 [1924]. 
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Zustandekommen eines Komplexes s, hier folgender- 
ma5en veranschaulichen 1ai3t. Im Zentrum steht das Stick- 
stoffatom, daran die Reaktionsteilnehmer nebst Kata- 
lysator: 

Nitrobenzol 
*lkohol> N - Katalysator 

In diesem Komplex spielen sich nun komplizierte 
Vorgiinge ab, auf welche weitere Versuche, die ebenfalls 
vor einigen Jahren (1922) in der Dissertation von 
Y o i t h e niedergelegt sind, Licht werfen. Verwendet 
man reines Eisenoxyd als Katalysator, so erhalt man 
schlechtere Resultate, als wenn man Bimstein mit Eisen 
impragniert. Letzterer ist wiederum ein schlechterer 
Katalysatortrager als Tonerde. Kieselsaure vernichtet 
die Wirkung iiberhaupt. 

Von den verschiedenen Moglichkeiten, mit denen 
eine Triigersubstanz EinflufS auf eine katalytische Reak- 
tion nehmen kann, scheidet nach unseren Versuchen die 
Oberflachenentwicklung aus. Auch die von mir mit Dr. 
L a n g e r 6, erwiesene Moglichkeit, daD der Triiger 
Katalysatorgif te abfiingt und dadurch den Katalysator 
wirksamer macht, kommt nicht in Frage. Zu einem Ver- 
stiindnis der Vorgange gelangt man jedoch durch fol- 
gende Betrachtung: die Urnwandlung des Alkohols in 
einen Aldehyd erfolgt, rein chemisch betraehtet, in meh- 
Teren Phasen. 

1. Adagerung von Sauerstoff an den Alkohol, etwa 

2. Wasserabspaltung: 

R .  CH<,O,H -+ R. CHO + H,O 

Eisenoxyd ist als wasserabspaltender Katalysator unge- 
eignet. Die zweite Reaktion verlauft daher trage, und 
die Gesaatreaktion leidet darunter. Tonerde hat sich in 
unseren Versuchen als wirksamstes wasserabspalteades 
Agens erwiesen. Sie ubernimmt den zweiten Teil der 
Reaktion, wahrend dem Eisenoxyd die erste Phase zu- 
fBllt. Beide Katalysatoren erganzen sich infolgedessen 
durch Arbeitsteilung. 

DaD Kieselsaure als ausgesprochen saurer Trager 
das basische Eisenoxyd etwa unter Bildung von Silicat 
unwirksam macht, ist wahrscheinlich. 

Wasserabspaltende Trager vermijgen auch Reduk- 
tionskatalysen in sehr erheblichem Umfange zu befor- 
dern. Sokhe Trager sind bewuf3t z. B. von M e d s f o r t h7) 

zur Reduktion von Kohlenoxyd zu Methan verwendet und 
ihre Wirkung rnit Hilfe der Komplextheorie ahnlich wie 
in unserem Falle erklart worden. 

Wie bekannt ist, und wie aus Versuchen, die ich mit 
Dr. S t a t s m a n n ausfuhrte, hervorgeht, wirken solche 
vasserabspaltenden Trager jedoch nicht nur dann for- 
dernd auf die Reduktionskatalyse, wenn als eines der 
Reaktionsprodukte Wasser gebildet wird, 

sondern auch dann, wenn es sich um Wasserstoffanlage- 
rung an ungesattigte Bindungen handelt, wie bei der Re- 
duktion von Benzol und Toluol. Wir haben Kataly- 
satoren hergestellt, die Benzol bereits bei 90 O hydrieren 
und Toluol in dreinial kiirzerer Zeit in Hexahydrotoluol 
iiberfiihren als die normalen, uns zur Verfiigung stehen- 
den Katalysatorgemische. Es liegt nahe, anzunehmen, dai3 

CO + 3H2 = CHp + H20 

5 )  Unter Komplex ist das Gebilde verstanden, das sich beim 
Zusammentreffen der Reaktoren nnd des Katalysators unter 
giinstigen Bedingungen bildet. 

6 )  B. 56, 2262 119233. 
7 )  J. Chern. SOC. 123124, 1452-69 (19231. 
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such bei diesen Reduktionen wasserhaltige Komplexe 
eine Rolle spielen, indem geringe Wassermengen immer 
wieder an der Reaktion beteiligt sind, und man darf ver- 
muten, da5 hier vielleicht der Schliissel liegt zu der These 
von W i 1 1 s t a t t e r : ,,Keine Reduktion ohne Sauer- 
stoff', da hierbei geringe Wassermengen entstehen 
mussen. 

Aus den bisherigen Ausfuhrungen geht hervor, da5 
selbst eihfach scheinende katalytische Vorgkge auf recht 
kompliziertem Wege verlaufen, deren Deutung a m  ein- 
fachsten mittels der Komplextheorie moglich ist. Bei 
dieser Kompliziertheit kann es nicht wundernehmen, da5 
neben der einfachen, bzw. gewiinschten Reaktion auch 
Nebenreaktionen auftreten oder sich sogar in den Vor- 
dergrund drangen. Einen Beitrag hierzu mochte ich mit 
einer zusammen mit Dr. J o r d a n ausgefuhrten Arbeit 
bringen, die den Reaktionsverlauf bei der Reduktion von 
Nitrilen aufklaren sollte und zu einer Methode zur Dar- 
stellung sekundarer Amine aus primaren fuhrte. 

Als erste haben P a  a 1 und G e r u ma)  Nitrile kata- 
lytisch reduziert und dabei gleichzeitig primare und se- 
kundiire Amine erhalten. Zu ahnlichen Resultaten kamen 
auch R u p e  und G l a n z g ) ,  sowie v. Braun'O), wah- 
rend ich in Gemeinschaft rnit P f a n k u c h primare 
Amine erhielt mit einer Ausnahme, die das p-Oxybenzyl- 
cyanid betraf, das ebenfalls primares und sekundares 
Amin lieferte. Wir arbeiteten im Gegensatz zu den ge- 
nannten Forschern in saurer Losung. 

P a a 1 erklart die Entstehung des sekundaren Amins 
folgendermai3en: Wasserstoff bildet mit Benzonitril zu- 
nachst Aldimin, dieses liefert infolge hydrolytischer Spal- 
tung Benzaldehyd und Ammoniak und diese Produkte 
ihrerseits Hydrobenzamid. Dieses gibt unter Aufnahme 
von Wasserstoff ein Mol primares und ein Mol sekundares 
Amin: 
R * C N + H , = R - C H : N H  R*CH:NH+H,O = R.CHO+NH, 

3 R . C H O f 2 N H 3  -+ ::E:i:>CHR+H, -+ R.CH,.NH, 

R-CH, + R .  C H , > ~ ~ .  
Diese Theorie 1aBt sich nicht fur den Vorgang in saurer 
Losung verwenden. 

R u p e nimmt ebenfalls Spaltung eines vorgebilde- 
ten Aldimins an. Der Aldehyd vermag mit bereits ent- 
standenem Amin eine Schiffsche Base zu bilden, welche 
bei der Reduktion sekundares Amin liefert. 

Wenn R u p e  I2) auch in einem gunstig gelegenen 
Fall durch Abfangen des gebildeten Aldehyds eine Stiitze 
fiir seine Ansicht zu bringen vermochte, so kann auch 
diese Reaktion allein und in jedem Falle keine ausrei- 
chende Erklarung geben, worauf bereits v. B r a u n lo) 

hinwies. Besonders fur den Fall des sauren Mediums ist 
sie abzulehnen. 

Wir hatten seinerzeit zur Erklarung des Vorgangs 
eine katalytische Nebenreaktion, z. B. 

2 R - NH?=R2: NH + NHs 
angenommen und uns zunachst auf die von mir und 
H e i s e la) aufgefundene Analogiereaktion bei Alkoholen 

gestiitzt, die ebenfalls durch metallische Katalysatoren, 
insbesondere Palladium, hervorgerufen wird. Um unserer 

2 R O H = R .  0 * R + H20 

8 )  B. 42, 1554 [1909]. 
9)  Helv. 5. 937 [1922]; 6, 674 [1923]. 

10) B. 56, 1988 [1923]. 
11) B. 56, 2258 [1923]. 
'2) Helv. 6, 865 119231; 6, 880 [1923]. 
18) B. 54, 631 [1921]. 

Theorie uber die Entstehung des sekundaren Amins eine 
Stiitze zu geben, mui3ten wir den Nachweis fuhren, da5 
eine solche Reaktion wirklich moglich ist. 

Unsere Versuche zeigten, da5 die Bildung sekundarer 
Amine glatt erfolgt, wenn man primare Amine mit Palla- 
dium in Xylol in nicht oxydierender Atmosphare erhitzt. 
Die Reaktion erfolgt in den von uns untersuchten Fiillen 
so glatt und leicht, da5 sie als praparative Methode 
bestens empfohlen werden kann. Damit hat unsere An- 
nahme iiber den Verlauf der Nitrilreduktion eine experi- 
mentelle Stutze gefunden. 

Da der Verlauf der Reaktion in jedem Stadium durch 
Titration des entwickelten Ammoniaks quantitativ ver- 
folgt werden kann, so ladt die Reaktion als Modellver- 
such zum weiteren Studium iiber das Wesen der Katalyse, 
zum mindesten iiber ihre Abhlingigkeit von verschie- 
denen Faktoren, ein. 

In friiheren Arbeiten haben wir insbesondere die 
Abhhgigkeit einer Katalyse von gewissen Zusatzstoffen 
studied. Wir hatten uns iiber die Rolle, welche der Zu- 
satzstoff dabei spielt, die Vorstellung gemacht, daD die 
Beziehungen, die zwischen Katalysator und Zusatzstoff be- 
stehen, chemischer Art sein miifiten. Dadurch wiirde der 
Katalysator in seiner Wirksamkeit beeinflufit. 

Da diese Anschauungen bei den meisten Systemen, 
deren wir uns bei diesen Studien bedienten, genannt sei 
das System Palladium-Thiochinanthren, nur auf deduk- 
tivem Wege gefunden waren, aber nie direkt bewiesen 
werden konnten, so wurde zur Stutze unserer Ansicht 
nach einem Beispiel gesucht, in dem der Komplex - Kata- 
lysator + Zusatzstoff - in einwandfrei chemischer Bin- 
dung auftritt und doch die typischen Veranderungen des 
normalen Reaktionsbildes, das in einer Verschiebung des 
Reaktionsverlaufs besteht, zeigt. 

S a b a t i e r hat gefunden, da5 Benzaldehyd, wenn 
er bei etwa 2200 iiber Nickel geleitet wird, vollige Zer- 
setzung erfahrt. In Gemeinschaft mit Dr. Z i p f e 1 konnte 
ich diese Angaben in vollem Umfange bestatigen, jedoch 
gleichzeitig feststellen, daf3 nach Beimengung von Chlor- 
wasserstoffgas zu den Dampfen des Aldehyds dieser un- 
verandert bleibt, selbst wenn man die Temperatur auf 
280 und 300° steigert. Der Katalysator ist also unwirk- 
sam geworden, er hat sich mit der Salzsaure vereinigt. 

Mischt man dem Aldehyd-Salzsaure-Gemisch Wasser- 
stoff bei, so ist die Veranderung des Katalysators, ge- 
messen an seinem Chlorgehalt, geringer, jedoch la5t auch 
er den Aldehyd unangegriffen. Der Katalysator ist tot. 

Aber nur scheinbar, ihm wohnen noch Fahigkeiten 
inne, die friiher durch seine allzu stiirmische Kraft nicht 
zur Entwicklung gelangen konnten. Leitet man iiber ihn 
Benzoylchlorid und Wasserstoff, so tritt Reduktion ein, 
jedoch nur bis zur Aldehydstufe, und so kommt es, da8 
ein Katalysator, der normalerweise einen Stoff zerstort, 
diesen nach einem geeigneten Zusatz in einer Ausbeute 
von fast 90% entstehen 115t. 

Es ist gleichgiiltig, in welcher Weise man den Kata- 
lysator darstellt, ob durch Anatzen von Nickel rnit Chlor- 
wasserstoff oder durch Behandeln von Nickelchlorid mit 
Wasserstoff bei hoheren Temperaturen; Bedingung ist 
nur, daf3 geniigend Chlornickelverbindung auf seiner 
Oberflache gebildet ist. So behandelt, vermag er noch 
andere Reduktionen wie die des Kohlenoxyds zum Me- 
than auszufiihren, wenn auch mit gemilderter Kraft. 

Ich bin am Ende meiner Ausfuhrungen; damit kommt 
auch der Teil meiner Untersuchungen, der das Wesen 
der Katalyse zwar nicht in Einzelheiten, aber doch in 
gro5en Ziigen aufklaren sollte, zum Abschld. 

8' 
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Ich habe die Befriedigung, daB sich die von uns ver- 
tretene und in ihren Einzelheiten entwickelte Theorie der 
katalytischen Vorgange, wie sie auI der Naturforscher- 
Versammlung 1920 in Nauheim vorgetragen wurde 9, als 
brauchbar uud entwicklungsfahig erwiesen hat. 

d e  r d e u t s c h e n  
Wi  s s e n s c h a f t , durch deren Unterstiitzung eine An- 
xahl der skizzierten Untersuchungen errnoglicht wurde, 
sei auch an dieser Stelle nochmals gedankt. 

Der N o t g e  m e  i n  s c h a  f t 

[A. 241.) 

Die Polymerisation feffer OJe. 
Dritte Mittellung. 

(Aus dem Staatlichen Materialpriifungsamt Berlin-UaMem.) 
Von Prof. Dr. J. MARCUSSON. 

(Plngcg. 2.112. 1924.) 

In den friiheren Mitteilungen $) waren die ZUT Poly- 
merisation fetter Ole fiihrenden Bedingungen behandelt, 
und es war nachgewiesen, daf3 die Polymerisation bei 
niedrigen Wlirmegraden intramolekular, bei haherer Tem- 
peratur dagegen polymolekular erfolgt, d. h. irn ersteren 
Falle schlieBen sich zwei (ungesattigte) Fettsilurerasilrale 
ein- und desselben Glycerides zusammen, im letzteren 
die Radikale zweier oder mehrerer Glyceride. Der Zu- 
sammenschluQ der ungesattigten Fettsauren erfolgt nach 
meiner Auffassung in gleicher Weise wie bei der Bil- 
dung von Truxillsaure aus Zimtsaure, d. h. unter Blldung 
eines Vierringes. Eine andere Theorie ist neuerdings van 
A. H. S a 1 v a y 2, vertreten worden. S a I v a y hat beob- 
achtet, daB beim Erhitzen von Leinolfettsaure in einer 
Koblensaureatmosphare (250-270 '1 Jodzahl und Ver- 
seifungszahl zuruckgingen, wahrend bei gleichartiger Be- 
handlung der in7 wesentlichen gesattigten Palmdlfettsaure 
die Konstanten keine U d e r m g  zeigten, wie aus Tabelle 1 
herwrgeht. 

Tabelle 2. 
K o n s  t a n t e n  e r h i t z  t e  r F e t t  s a u r  e n  n a c  h 

S a l v a y .  

I I I 
I I 

Wurde entsauerter Waltran im Einschmelzrohr unkr 
Zusdtz freier Fettsaure erhitzt, so sank die Jodzahl star- 
ker als in Abwesenheit der Saure, Zusatz von Glycerin 
verzogerte die Abnahme. 

S a 1 v a y sehlieDt aus seinen Versuchen, dai3 bei der 
Polymerisation nicht eine gegenseitige Absattigung der 
Doppelbindungen erfolgt, vielrnehr sol1 sich schon vor- 
handene oder sich abspalteode freie Fettsaure durch die 
Carboxylgruppe mit einem ungesattigten, an Glycerin ge- 
bundenen Fettsaureradikal verhinden. 

Es wurde sich also nicht urn eine wahre Potymeri- 
sation, sondern um Pseudopolymerisation (nach S t a u - 
d i n g e r) handeln, die erhaltenen Kondensationsprodukte 
waren auf eine Stufe zu stellen mit der van K r a f f t uod 
B r u n n e r a) beim Destillieren der Rizinusolsaure erhal- 
tenen Bisundeeylensaure 

CH2 = CH(C&)s - CO - O(CH2)m - CO OH. 
- - - .  

14) Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Uni- 
versitiit Berlin, Bd. 12 119211. Verlag Urban & Schwarzenberg. 

1) Z. ang. Ch. 33, 231 119201; 35, 543 [1922). 
2) J. SOC. Ch. Ind. 1920, 624. 
s) B. 17, 2985 [lSS4]. 

Im einzelnen erklart S a 1 v a y den Polymerisations- 
vorgang folgendermal3en: 

E r s t e P h a s e : Abspaltung eines Fettsauremole- 
kiils a m  dem Glycerid unter Bildung eines Diglycerides. 

Z w e i t e P h 8 s e : Anlagerung freier Fettsaure an 
die Doppelbindung eines ungesattigten Saureradikals des 
D iglycerides. 

D r i t t e P h a s e : Veratherung zweier Diglycerid- 
molekiile unter Abspaltung von Wasser. 

Die Reaktionsfolge veranschaulichen die S. 149 oben 
wiedergegebenen Formeln. 

S a 1 v a y s Hypothese sfeht nicht im EinkIang mit 
den Ergebnissen einer alteren Untersuchung von U b b e - 
l o h d e  und v. S ~ h a p r i n g e r ~ )  uber das Verhalten 
der Holzolsaure beim Erhitzen. Die genannten Fmscher 
haben reine Elaostearinsaure durch mehrfaches Umkri- 
stallisieren roher Holzolsaure aus Alkohol hergestellt 
und diese in Bornben, die mit Kohlensaure oder Stickstoff 
gefiillt waren, liingere Zeit auf 200-250' erhitzt. Nach 
je einer Stunde wurden Proben entnomnien und auf Jod- 
zahl, Lichtbrechungszahl, Saurezahl, Verseifungszahl und 
Konsistenz gepriift. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. 

Tabelle 2. 
V e r h a l t e n  d e r  

H 01 z o l  s ii u r e  b e i m E r h i t z e n. - 
-__7 

Erhitzuhgsdauer ) Jodzabl 1 Saurezahl 1 Verseifungszahl 

109 
' 103 I 

96 ! 
93 

88 I 

132 i 
99 I 

89 , 

192 
102 
186 
176 - 
- 

U b b e l o h d e  und v. S e h a p r i n g e r  schlieDen 
aus ihren Versuchen: ,,Wahrend des Erhitzens wurde das 
Produkt iinmer weicher, die Jodzahl sank sehr schnell, 
ebenso der Brechungsexponent, was auf Polymerisation 
deutet. Auch die Saurezahl sank, wahrend die Ver- 
seifungszahl konstant blieb. Das will heigen, dai3 keine 
Zersetzung bei dem Vorgang eintritt. Anderseits aber 
west  das Herabgehen der Saurezahl auf eine Anhydrid- 
oder Lactonbildung". Diesen Folgerungen ist zuzustim- 
men. Bemerkenswert ist, daB die Jodzahl weit mehr und 
schneller sinkt a h  die Saurezahl. Ware die Salvaysche 
Erklarung des Polymerisationsvorganges richtig, so mu& 
ten Siure- und Jodzahl in gleichem Maf3e abnehmen. 

Noch meit mehr als die angefiihrten Versuche spricht 
gegen die Salvaysche Anschauung das nachstehend be- 
schriebene Verhalten polymerisierter Ole gegen alko- 
holische Lauge. Diese spaltet Pseudopolyrnere von der 
Art der Bisundecylensaure, die als Undecylensaureester 
einer Oxyundecylsiiure anzusehen ist, unter Riickbildung 
monomolekularer Saure. Wahre Polymere, welche den 
Kohlenstoffvierring enthalten, werden dagegen nicht zer- 
setzt. 

Es kommt also darauf an, die MolekulargroBe der 
aus polymerisierten OIen abscheidbaren Fettsauren zu er- 
mitteln. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, dai3 dieee 
ijle Mischungen von umgewandeltem und unverandertem 
01 darstellen. Zur Erzielung eindeutiger Ergebnisse bei 
der Molekulargewichtsbestimmung ist es daher erforder- 
lich, die beiden Glbestandteile vor der Verseifung von- 

4)  U b b e 1 o h d e , Chemie, Analyse und Technologie dei 
Ole und Fette, Bd. 11, Leipzig 1920, S. 351. 




