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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. 
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CH2-0-CO-R CH20H * +HO-CO-R 9 C G O S  
I I 

einander zu trennen. Diese Trennung laBt sich am leich- 
testen beim chinesischen Holzol vornehmen, weil die 
Polynierisationsprodukte ein in allen Losungsmitteln un-, 
losliches Gel bilden. Bei einem hier vorgenommenen 
Versuch wurde das Holzol in einer Kohlensaureatmo- 
sphare auf 280° erhitzt und nach dem Gerinnen noch 
etwa eine Stunde bei dieser Teniperatur gehalten. Das 
Reaktionsprodukt wurde in feiner Verteilung zunachst 
mit Aceton, dann mit Benzol und schliei3lich mit Alkohol 
extrahiert. Die beiden letzteren losten nur noch wenig. 
Der unlosliche Riickstand (50-60% des Holzols) wurde 
verseift, die abgeschiedenen Sauren waren im Gegensatz 
zum Ausgangsmaterial nicht kristallinisch, sondern dick- 
olig und hatten das Molekulargewicht 560, bestimmt nach 
R a s t in Campher und 440, bestimmt nach B e c k m a n 11 

in Eisessig, im Mittel also 500. 
Schwieriger als beim Holzol liegen die Verhaltnisse 

beim Leinol. Dieses wird unter normalen Umstanden 
beim Erhitzen nicht fest. Es entstehen betrachtliche Men- 
gen freier Fettsauren, welche die Gelbildung verhindern. 
Man gelangt jedoch zum Ziele, wenn man dureh das 
Leinol wahrend des Erhitzens auf 280-300 '. einen leb- 
haften Kohlensaurestrom hindurchleitet; die Kohlensaure 
reifit einen Teil der sich bildenden Fettsauren mit sich 
fort. Aus der entstehenden Gallerte wird das unveran- 
derte 61 durch wiederholtes Behandeln mit einem Ge- 
misch von Benzol und Aceton ausgezogen (wobei aller- 
dings auch ein Teil des Gels in Liisung geht), der unlos- 
liche Riickstand wird verseift. So erhIlt man dickblige 
Fettsauren, fur deren Molekulargewicht nach R a s t der 
Wert 574, nach B e c k m a n n in Eisessig der Wert 460, 
im Mittel also 517 gefunden wurde. (Normale Fettsauren 
haben Molekulargewicht 280.) 

Damit ist erwiesen, dai3 beim Erhitzen fetter Ole 
wahre Polymere entstehen, die durch Alkali nicht depoly- 
merisiert werden. Pseudopolymere bilden sich im giin- 
stigsten Falle in geringer Menge als Nebenprodukt. Die 
von S a 1 v a y aufgestellten Gleichungen I und I1 (siehe 
oben) kennzeichnen also nicht den wesentlichen Verlauf 
der Polymerisation. 

Nach Formel 111 nimmt S a 1 v a y an, daij die hoheii 
Molekulargewichte polymerisierter Ole (Glyceride) da- 
durch bedingt werden, dai3 sich zwei 'Moleltiile eines Di- 
glycerides unter Veratherung, also durch Sauerstoff - 
bindung, aneinanderreihen. Er hat versucht, diese An- 
nahme durch den Nachweis von Diglycerin in der Ver- 
seifungslauge polymerisierter Ole zu stiitzen, aber ohne 
jeden Erfolg. Auch der Nachweis, dai3 polymerisierte Ole 
niehr Sauerstoff enthalten als nicht polymerisierte, 
konnte von S a 1 v a y nicht erbracht werden. Hier wurde 
gepriift, oh Mono- oder Diglyceride in polymerisierten 
Glen feststellbar sind. Zu diesem Zwecke wurde ein 
durch Erhitzen stark eingedicktes Leiniil (Buchdrucker- 
firnis) acetyliert und die Acetylzahl ermittelt. Der gefun- 
dene Wert (16) konnte durch niedere Glyceride, aber auch 
durch Oxysauren bedingt sein. Um liieriiber eine Entschei- 
dung herbeizufiihren, wurden aus demUl die Fettsauren ab- 
geschieden und deren Acetylzahl bestimmt. Sie lag nur 
wenige Einheiten niedriger als die Acetylzahl des Oles, 

I I _ I. CH-0-CO-R + CH-0-CO-R + 11. LH-0-CO-R 0 CO-R 
I I I I 

CHz-O-CO-(CH,),-CH = CH-C1,Hl, CH~-O-CO-(CH~)~-CH = CH-CXIHIg CH2-0 -CO-(CH2),-CH--CH~-CC,lHlw 

- o--- - CH, . .  
I 

CH~-O-CO-~CB~)4-CH-CH~-CllH,~ 

0-VO-R CH-0-CO-R 0-CO-R 
I I I I 

war also auf Oxysauren zuriickzufiihren. Hieruach haben 
sich nennenswerte Mengen von Mono- oder Diglyceriden 
nicht nachweisen lassen, zumal die geringe Differenz der 
Acetylzahlen auch durch den Verlust wasserloslicher Fe tt- 
sauren beim Auskochen der acetylierten Sauren bedingt 
sein kaun. Die dritte Salvaysche Gleichung tragt also den 
tatsachlichen Verhaltnissen nicht geniigend Rechnung. Da- 
gegen ist das hohe Molekulargewicht erhitzter Ole ohne 
weiteres verstandlich bei extramolekularer Polymerisation 
im Sinne meiner obigen Ausfuhrungen, unter Bildung von 
Kohlenstoffvierringen. 

Neuerdings hat zur Polymerisationsfrage H. W o 1 f f 
Stellung genommen Nach seiner Auffassung findet bei 
der Verdickung fetter 6le unter dem Einflui3 der Hitze 
eine eigentliche Polymerisation iiberhaupt nicht statt. 

Zur Begriindung seines Standpunktes fiihrt W o 1 f f 
an, die in der Literatur vorliegendeii hohen Molekular- 
gewichte seien in Benzol und ahnlichen sauerstofffreien 
Losungsmitteln bestimmt, in denen leicht Aggregatbildung 
erfolge; seine iq Campher nach dem Rastschen Verfahren 
vorgenommenen Bestimmungen hatten niedrige, gegen 
Polymerisation sprechende Werte ergeben. W o 1 f f hat 
offenbar iibersehen, dai3 die von mir in der ersten Mit- 
teilung ") aufgefiihrten Molekulargewichte, behufs Ver- 
meidung der angefiihrten, lange bekannten Fehlerquelle, 
in Phenol und Benzoesaureanhydrid, bei den Fettsauren 
in Eisessig bestimmt wurden. W o l f  f geht also von 
irrigen Voraussetzungen aus. Die gemai3 obigem aus 
Halzol- und Leinolgel abgeschiedenen Sauren wurden so- 
wohl in Campher wie in Eisessig gepriift. In beiden 
F a e n  , wurde verdoppeltes Molekulargewicht gefunden. 
Hiernach ist Polymerisation beim Erhitzen von Lein- und 
Holzol sicher bewiesen. Obrigens haben auch schon 
A. G r ii n und F. W i t t k a betont 7, dai3 die Wolffsche 
Auffassung des Polymerisationsvorganges nicht halt- 
bar sei. [ A. 263.1 

b a r  die Versuche von H. Finger') zur 
Darstellung von Cyanurtriazid. 

Von ERWIN Om. 
(Eingeg. 1 S . h .  1925.) 

In einer sehr eingehenden Untersuchung uber die Dar- 
stellung und die Eigenschaften des Cyanurtriazids hat der 
Verfasser in Gemeinschaft mit E. 0 h s e z, den sicheren 
Nackiweis erbracht, daf3 das von H. F i n g e r unter dem 
Namen ,,Cyanurtriazid" beschriebene, aber durch keine 
Analyse als T r i azid identifizierte Praparat ein Gemisch 
von hauptsachlich Dihydrazidocyanur m o n o azid mit 
Monohydrazido d i azid gewesen ist, und daf3 dieses Ge- 
rriisch T r i a z i d  iiberhaupt nicht oder nur in ganz un- 
wesentlicher Menge enthalten hat. Wenn daher L. W o h - 
1 e r 3, in einem Vortrag H. F i n g e r die Auffindung des 

5 )  Z. ang. Ch. 37, 729 [1924J. 
G, Z. ang..ch. 33, 231 [1920]. 
7 )  Z. d. Dtsch, 01- u. Fettind. 44, 375 [1924]. 
l) H. F i n , g e r ,  J. pr. Ch. [2] 75, 103, 104 [1907]. 
?) E. 0 t t und E. 0 h s e ,  B. 54, 180, 186 [1919]. 
3) L. W o h l e r ,  Z. ang. Ch. 35, 548 [1922]. 




