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einander zu trennen. Diese Trennung lafit sich am leich-

testen beim chinesischen Holz6l vornehmen, weil die

Polymerisationsprodukte ein in allen Losungsmitteln un-

losliches Gel bilden. Bei einem hier vorgenommenen
Versuch wurde das Holzgl in einer Kohlens#iureatmo-
sphédre auf 280° erhitzt und nach dem Gerinnen noch
etwa eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Das
Reaktionsprodukt wurde in feiner Verteilung zunichst
mit Aceton, dann mit Benzol und schliefilich mit Alkohol
extrahiert. Die beiden letzteren losten nur noch wenig.
Der unlgsliche Riickstand (50—60% des Holzols) wurde
verseift, die abgeschiedenen Sduren waren im Gegensatz
zum Ausgangsmaterial nicht kristallinisch, sondern dick-
olig und hatten das Molekulargewicht 560, bestimmt nach
R ast in Campher und 440, bestimmt nach B ec kmann
in Eisessig, im Mittel also 500."

Schwieriger als beim Holzsl liegen die Verhiltnisse
beim Leintl. Dieses wird unter normalen’ Umstinden
beim Erhitzen nicht fest. Es entstehen betrdchtliche Men-
gen freier Fettsiuren, welche die Gelbildung verhindern.
Man gelangt jedoch zum Ziele, wenn man durch das
Leins]l wihrend des Erhitzens auf 280—300 °" einen leb-
haften Kohlensdurestrom hindurchleitet; die Kohlenssure
reifit einen Teil der sich biildenden Fettsiuren mit sich
fort. Aus der entstehenden Gallerte wird das unverin-
derte 61 durch wiederholtes Behandeln mit einem Ge-
misch von Benzol und Aceton ausgezogén (wobei aller-
dings auch ein Teil des Gels in Losung geht), der unlés-
liche Riickstand wird verseift. So erhilt man dickslige
Fettsduren, fiir deren Molekulargewicht nach Rast der
~ Wert 574, nach Beckmann in Eisessig der Wert 460,
im Mittel also 517 gefunden wurde. (Normale Fettsiuren
haben Molekulargewicht 280.)

Damit ist erwiesen, dafi beimm Erhitzen fetter Ole
wahre Polymere entstehen, die durch Alkali nicht depoly-
merisiert werden. Pseudopolymere bilden sich im giin-
stigsten Falle in geringer Menge als Nebenprodukti. Die
von Salvay aufgestellten Gleichungen I und II' (siehe
oben) kennzeichnen also nicht den wesenthchen Verlauf
der Polymerisation.

Nach Formel IIT nimmt Salvay an, da3 die hohen

Molekulargewichte polymerisierter Ole ‘(Glyceride) -da-
durch bedingt werden, daf sich zwei Molekiile eines Di-
glycerides unter Ver'aitherung, also durch Sauerstofi-
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, dafl polymerisierte Ole
mehr Sauerstofi enthalten als nicht polymerisierte,
konnte von Salvay nicht erbracht werden. Hier wurde
gepriift, ob Mono- oder Diglyceride in polymerisierten
Olen feststellbar sind. Zu diesem Zwecke wurde ein
durch Erhitzen stark eingedicktes Leinol (Buchdrucker-
firnis) acetyliert und die Acetylzahl ermittelt. Der gefun-
dene Wert (16) konnte durch niedere Glyceride, aber auch
durch Oxyséuren bedingt sein. Um hieriiber eine Entschei-
dung herbeizufiihren, wurden aus dem 61 die Fettsiiuren ab-
geschieden und deren Acetylzahl bestimmt. Sie lag nur
wenige Einheiten niedriger als die Acetylzahl des Oles,

war also auf Oxvsauren zuriickzufithren. Hierrnach haben
sich nennenswerte Mengen von Mono- oder Diglyceriden

nicht nachweisen lassen, zumal die geringe Differenz der
Acetylzahlen auch durch den Verlust wasserlsslicher Fett-
sduren beim Auskochen der acetylierten Sduren bedingt
sein kann. Die dritte Salvaysche Gleichung trigt also den
tatsdchlichen Verhéltnissen nicht geniigend Rechnung. Da-
gegen ist das hohe Molekulargewicht erhitzter Ole ohne
weiteres verstindlich bei extramolekularer Polymerisation
im Sinne meiner obigen Ausfuhrungen unter Bildung von
Kohlenstoffv1err1ngen

Neuerdings hat zur Polymerisationsfrage H. Wolff
Stellung genommen 3). Nach seiner Auffassung findet bei
der Verdickung fetter Ole unter dem Einflul der Hitze
eine eigentliche Polymerisation iiberhaupt nicht statt.
~ ..Zur Begriindung seines Standpunktes fithrt Wolff
an, die in der Literatur vorliegenden hohen Molekular-
gewichte seien in Benzol und #hnlichen sauerstoftfreien
Losungsmitteln bestimmt, in denen leicht Aggregatbildung
erfolge; seine in Campher nach dem Rastschen Verfahren
vorgenommenen Bestimmungen hitten niedrige, gegen
Polymerisation sprechende Werte ergeben. Wolff hat
offenbar iibersehen, daffi die von mir in der ersten Mit-
teilung ¢) aufgefiihrten Molekulargewichte, behufs Ver-
meidung der angefiihrten, lange bekannten Fehlerquelle,
in Phenol und Benzoesiureanhydrid, bei den Fettsduren
in Eisessig bestimmt wurden. Wolff geht also von
irrigen Voraussetzungen aus. Die gemifl obigem aus
Halz6l- und Leinélgel abgeschiedenen Sauren wurden so-
wohl in Campher wie in Eisessig gepriift. In beiden
Fillen , wurde verdoppeltes Molekulargewicht gefunden.
Hiernach ist Polymerisation beim Erhitzen von Lein- und
Holzol sicher bewiesen. Ubrigens haben auch schon
A. Griin.und F. Wittka betont?), daffi die Wolffsche
Auffassung des Polymerisationsvorganges nicht halt-
har sei. [A.263.]

(iber die Versuche von H. Finger') zur
Darstellung von Cyanurfriazid.

Von ERWIN OrT.

(Emgeg. 19./1. 1925.)
~ In einer sehr eingehenden Untersuchung iiber die Dar-
stellung und die Eigenschaften des Cyanurtriazids hat der
Verfasser in Gemeinschaft mit E. Ohse2) den sicheren
Nachweis erbracht, da§ das von H. Finger unter dem
Namen ,,Cyanurtriazid“ beschriebene, aber durch keine
Analyse als Triazid identifizierte Priparat ein Gemisch
von hauptsichlich Dihydrazidocyanur mon o azid mit
Monohydrazido d i azid gewesen ist, und dal dieses Ge-
misch Triazid iiberhaupt nicht oder nur in ganz un-
wesentlicher Menge enthalten hat. Wenn daher L. W6 h -
ler?) in einem Vortrag H.-Finger die Auffindung des

5) Z. ang. Ch. 37, 729 [1924].
o) Z. ang..Ch..33, 231 [1920].
7) Z. . Dtsch, Ol- u. Fettind. 44, 375 [1924].
1) H.Finger, J. pr. Ch. {2] 75, 103, 104 [1907].
2) E. Ott und E. Ohs'e, B. 54, 180, 186 [1919].
8) L. Wohler, Z. ang. Ch. 35, 548 [1922].
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sunreinen® Cyanurtriazids zuschreibt, so entspricht das
bereits nicht véllig den Tatsachen.

Die Legendenbildung schreitet aber fort, indem in
einer soeben erschienenen Experimentalarbeit von H.
Kast und A. Haid*) bereits von der Herstellung des
Cyanuririazids durch H. Finger als erstem die Rede
ist. Ich muf} dagegen auf das entschiedenste Verwahrung
einlegen und die Prioritdt der Auffindung des Cyanur-
triazids ausdriicklich und restios auf die 1919 in Gemein-
schaft mit E. O hs e durchgetiihrte Untersuchung zuriick-
tithren, so sehr es mir im iibrigen auch fernliegt, an der
durch eine vorbildliche Sachlichkeit und Sorglalt aus-
gezeichneten Experimentalarbeit von H. Kast und
A. Haid sonst Kritik itben zu wollen. [A. 10.]

Miinster in Westf. den 17. Januar 1925.

Chemisches Institut der Universitiit.

Bestimmung
der Wasserstoffionenkonzentration von
Bbéden auf colorimetrischem Wege.

Von H. NIKLAS und A. Hock.
Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Hochschule
Weihenstephan.
(Eingeg. 4./10, 1924)

Das Standardverfahren aller colorimetrischen Mes-
sungen ist das elektrometrische mit Hilfe des Wasser-
stofiionenkonzentrationsapparates unter Benutzung wvon
gasformigem Wasserstoff oder unter Verwendung von
Chinhydron, das in letzter Zeit nach den Billmann-
schen grundlegenden Versuchen mehr und mehr auch fiir
die Untersuchung der Boden au!f Reaklion angewandt
wird. Massenuntersuchungen konnten auf elektrometri-
schem Wege nach der bisherigen Methode wegen der
zeitraubenden Messung kaum ausgefithrt werden; nach
der Chinhydronmethode ist dies eher mdoglich, da eine
Messung nur einige Minuten in Anspruch nimmt, und
mehrere Bdden gleichzeitig nebeneinander gemessen
werden kopnen. Trotzdem bleibt als einfacheres umd
zweckmiBigeres Mefivertahren das colorimetrische mit
Indjcatoren bestehen und ist zurzeit fiir viele Imstitute
noch das einzige zur Anwendung gelangende, da bekanni-
lich die elektrometrische Apparatur nicht gerade billig
ist, und auch entsprechend geschultes Personal dazu be-
notigt wird. Fiir wissenschaftliche Arbeiten ist zweifel-
los das elektrometrische Mefiverfahren unentbehrlich. Im
hiesigen Institut haben wir eingehende vergleichende

Untersuchungen des colorimetrischen zum elektrometri-

schen Mefiverfahren angestellt, woriiber hier einiges mit-
geteilt sei.

Die colorimetrische Methode beruht darauf, dafl ge-
eignete Farbstoffe in ihrer Lgsung durch verschiedene
Wasserstoffionenkonzentration jhre Farbe éndern. Die
Indicatoren, die selbst entweder schwache Siuren oder
Basen sind, besitzen im undissoziierten Zustande eine
andere Farbe als im mehr oder weniger dissozierten. Die
Dissoziation wird nun durch die Wasserstoffionenkonzen-
tration bedingt; iiber die theoretischen Zusammenhinge
der Indicatorenlehre sei auf die vorziigliche Literatur von
N. Bjerrum — Theorie der alkalimetrischen und acidi-
metrischen Titration — und Kolthoff — die Farb-
indicatoren — verwiesen.

Fiir die colorimetrischen Bodenmessungen benutzen
wir einfarbige und mehrfarbige Indicatoren. Erstere
schlagen von einer bestimmien Farbe in farblos um —
innerhalb dieser Grenzgebiete wechselt nur die Farbtiefe.
Der bekannteste Vertreter in dieser Gruppe ist Phenol-

%) H Kast und A. Haid, Z. aog. Ch. 38, 4 [1925].

phthalein. Die mehrfarbigen Indicatoren dagegen wech-

seln in ihrem Anwendungsbereich sowohl Farbnuance

wie Farbtiefe. Hierher gehért z. B. das in der Titrimetrie

bekannte Methylrot. Als geeignete einfarbige Indicato-

ren zu py-Bodenmessungen haben sich die Nitrophenole

erwiesen, die leider zu wenig gegeniiber den mehrfar-

bigen verwendet werden, trotzdem sie an Genauigkeit

diesen kaum nachstehen und an Haltbarkeit ihnen iiber-

legen sind. Fiir die Bodenuntersuchung geniigen fol-

gende vier Nitrophenole:

1. a-Dinitrophenol py 2,8~4,4 (bei 2,8 farblos — 4,4 in-
tensiv gelb).

2. y-Dinitrophenol py 4,0—5,4 (bei 4,0 farblos — 5,4 in-
tensiv gelb).

3. p-Nitrophenol py 5,4—7,0 (bei 5,4 farblos — 7,0 in-
tensiv gelb),

4. m-Nitrophenol py 6,8-—8,4 (bei 6,8 farblos — 8,4 in-
tensiv gelb).

Diese Indicatoren wurden von Michaelis') der
Wasserstoffionenkonzentrationsmessung zuginglich ge-
macht und sind unter dem Namen Michaelissche
Dauerreihen im Gebrauch. Fiir genauere Untersuchungen
empiiehli es sich, diese Dauerreihen selbst herzustellen,
da es wichtig ist; dafl die Stammldsungen, die fiir die
Untersuchung verwendet werden, die gleichen sind, mit
der die Standarddauerreiben, die zum Messen dienen,
hergestellt werden. Verfasser konnte nimlich Unter-
schiede bis zu 0,2 py Einheiten zwischen fertig bezogenen
und selbst hergestellten Reihen feststellen. Ausschlag-
gebend fiir gute Stammldsungen ist es auch, diese mog-
lichst bei gewohnlicher Temperatur herzustellen, denn es
wurde beobachtet, dafi die L&sungen beim stirkeren Er-
warmen oder gar Erhitzen, sich in ihrer Farbe verindern.
Die Intensitit der Farbe nimmt zu. Vor allem ist es
das q-Dinitrophenol und das p-Nitrophenol. Da sich
die Nitrophenole in kaliem Wasser schwer l5sen, so er-
hitzt oder erwdrmt man gar zu leicht, ohne zu ahnen,
welche Veridnderungen in der Farbe dadurch hervorge-
rufen werden. Gelindes Erwidrmen ist belanglos. Mi-
chaelis?) gibt auch fitr m-Nitrophenol Lésen unter Er-
warmen an. Die Michaelis-Reihen sind duflerst be-
stindig gegen Licht. Wenn sie aufler Gebrauch stets im
Dunkeln aufbewahrt werden, sind sie fast unbeschriankt
haltbar. An Reihen, die seit zwei Jabhren schon herge-
stellt sind, konnte bei dfterem Nachpriifen keine Ver-
anderung Jestgestellt werden.

Die Herstellung dieser einfarbigen Reihen geschieht
nicht mit Losungen von genau bekannter py aus Puffer-
gemischen, sondern durch Verdiinnung in alkalischer L&-
sung. Die Stammldésung selbst wird mit destilliertem
Wasser hergestellt. Die ndhere Anleitung dariiber findet
man in Michaelis, Praktikum der physikalischen
Chemie.

Neben diesen einfarbigen Nitrophenolindicatoren sind
seit letzterer Zeit mehr{farbige in Gebrauch, die von
Clark und Lubs stamnmen. Die wichtigsten und fir
pr-Messungen in Bodenlosungen ausreichend sind fol-
gende:

Farbumschlag
3,0—4,6 (gelb—blau),
4,56—6,3 (rot—gelb)
5,0—86,8 (gelb—violett)
6,0—7,6 (gelb—blau)
7,0—8,5 (gelb—rot)

1. Bromphenolblau Pu
2. Methylrot »”
3. Bromkresolpurpur ,,
4. Bromthymolblau ”
5. Phenolrot »

1) Die Wasserstoffionenkonzentration, Berlin 1922 — Prak-
tikum der physikalischen Chemie 1922. — Wochenschrift f.
Brauerei, Mai 1921.





