1788 Holde, Takehara: Uber die Thallosalze Jahrg 58

881. D. Holde und K. Takehara: Uber die Thallosalze der
Laurin- und Myristinséure,
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 25. Juli 1925.)

Dije Thalliumsalze der in sog. Kernfetten vorkommenden fliissigen und
festen Fettsiuren (Ol-, Linol-, Linolensidure bzw. Palmitin-, Stearin-, Arachin-
und Lignocerinsdure) hatten sich in etwa 50-proz. alkoholischer Losung, in
welcher bei 15° die Salze der genannten fliissigen Sduren 16slich, die Salze
jener festen Sduren unlGslich waren, zur quantitativen Treunung dieser
beiden Gruppen von Sduren als geeignet erwiesenl). Um den etwaigen weiteren
Bereich des Verfahrens, insbesondere die Mdoglichkeit der Abtrennung der
in sog. Leimfetten (z. B. Cocos- und Palmkernfett) vorkommenden niedriger-
molekularen gesittigten Sduren (Capronsiure bis Myristinsdure) von den
genannten fliissigen Sduren kennen zu lernen, haben wir zunichst das Studium
der Thalliumsalze der héchstmolekularen beiden Vertreter der gesittigten
Leimfettsiduren, d..h. der Salze der Laurin- und Myristinsdure und ihrer
Loslichkeit in Alkohol aufgenommen.

Die Herstellung der Salze erfolgte analog der frither?) beschriebenen
Darstellung der héher-molekularen Siuren durch Neutralisieren einer alkohol.
Losung der Fettsdure mit willriger, etwa n/,,-Thallohydroxyd-Losung, Ab-
filtrieren des ausfallenden Salzes und Umkrystallisieren aus gb-proz. bzw.
absol. Alkchol. Von dem Eindampfen der Filtrate, wie dies beim Olsauren
Thallium geschah, wurde abgesehen, da infolge des niedrigeren Molekular-
gewichtes der hier in Betracht kommenden gesittigten Sduren groflere Mengen
wiBriger Thallohydroxyd-Losung zur Absittigung erforderlich waren und
durch den hiermit entstehenden groB3eren Wassergehalt der Losung der
grofite Teil der Salze, bei Laurinsdure z. B. ca. 809, unldslich ausfiel.

Bei der Schmelzpunkts-Bestimmung der reinen, schon silber-
glinzend krystallisierenden Salze ergaben sich dhnliche Anomalien wie bei
den frither beschriebenen Salzen der hoher-molekularen Siduren, d. h. die
Salze blieben oberhalb des Schmelzbeginns lange triibe und schmolzen erst
60—%0° oberhalb dieses Punktes klar, wihrend die einmal klar geschmolzenen
Salze wiedererstarrt innerhalb eines Grades oder nach kurzem Sintern inner-
halb 2—3 Graden in der Nihe des zuerst festgestellten Schmelzbeginns klar
schmolzen. Die Ursachen dieser Anomalien wurden bereits ercrtert3).

Die Loslichkeits-Bestimmungen der Salze bei 15° wurden wieder
in dem friiher%) beschriebenen Apparat vorgenommen und ergaben erhebliche
Loslichkeit von Thalliummyristat und -laurat - in 50-proz. Alkohol, was
natiirlich einer Anwendung dieser Salze zur Trennung von den ebenfalls
leicht 15slichen Salzen der Olsidure usw. entgegenstand.

Bei der Anwendung der frither®) beschriebenen Vorschrift zur Trennung
von QOlsiure und Stearinsiure iiber die Thalliumsalze auf die Laurinsiure
zeigte sich dementsprechend, daB der auf Zusatz von Thalliunisulfat erwartete
Nijederschlag von Thalliumlaurat ausblieb und an dessen Stelle nur das

1) Holde, Selim und Bleyberg, Zeitschr. Ol- u. Fettind. 44, 277, 208 [1924];
s. a. Holde und Selim, B. 88, 523 [1925].

%) loc. cit. 3) B, loc. cit. 4 B., loc. cit.

5) Zeitschr. Ol- u. Fettind., loc. cit.
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in Alkohol schwer 18sliche Thalliumsulfat ausfiel. Das Thalliumlaurat eignete
sich also wegen seiner Loslichkeit in 50-proz. Alkohol, auch bei Gegenwart
von iiberschiissigem Thalliumsulfat, wie es zur Trennung von Thallium-
palmitat von -oleat benutzt wurde, nicht zur Abtrennung von 6lsaurem oder
linolsaurem Thallium. Den gleichen Schlufl mufl man in bezug auf die Méglich-
keit der Abtrennung von Capron- und Caprinsdure ziehen, deren Thallium-
salze noch leichter 16slich sein diirften als Thallinmlaurat. Aber auch myri-
stinsaures Thallium ist immer noch so erheblich in 50-proz. Alkoho}
16slich, daB nach dem fiir die hdoher molekularen Siuren brauchbaren Tren-
nungsverfahren Myristinsdure iiber die Thalliumsalze auch nicht geniigend
quantitativ von fliissigen ungeséiittigten Siuren abtrennbar sein diirfte.

Ob bei anderen Konzentrations- und Temperatur-Bedingungen dennoch
eine Trennung der genannten niedriger-molekularen gesittigten Sduren von
den fliissigen Sduren {iber die Thalliumsalze moglich ist, wie dies zum Teil
schon in der letzten Mitteilung angedeutet wurde, mufl weiteren Studien
vorbehalten bleiben.

Beschrefbung der Versuche.
I. Thalliummyristat.

Herstellung der reinen Myristinsdure: 0.3890 g und 0.3860 g ans Alkohol
umkrystallisierte Myristinsdure vom Schmp. 53—s54° (Literatur: 53.8°) verbrauchten
zur Neutralisation 16.5 und 16.2 cem nfy-alkohol. KOH (F = 1.025).

CHz40;. Mol.-Gew. Ber. 228.2. Gef. 229.8, 232.4.

Herstellung des Thalliumsalzes: 3.5 g der so als rein befundenen
Sédure wurden in 50 tem g6-proz. Alkohol gelgst und mit 162.5 ccm wilriger,
etwa m/,4-Thallohydroxyd-Losung bei Gegenwart von Phenol-phthalein genau
neutralisiert. (Verbraucht 3.74 g TIOH, ber. 3.67 g.) Das ausfallende Thal-
liummyristat wurde abfiltriert und bis zur Konstanz des Schmelzpunktes aus
g6-proz. Alkohol umkrystallisiert. Weilles, silberglinzendes Krystallpulver,
aus absol. Alkohol in mikroskopischen, quadratischen Blittchen krystalli-
sierend. Schmp. 120—123°

Analyse des Salzes: o.5100 g Substanz wurden mit 30 ccm n/,-H,SO, zersetzt,
mit Ather ausgeschiittelt und die &dtherische Schicht nach Zusatz von 20 ccm g96-proz.

Alkohol mit n/,-KOH titriert. Verbraucht wurden 11.75 ccm n/,,-KOH, entsprechend
0.2684 g Myristinséure.
¢, HyO,Tl.  Ber. C;(H,y,0, 52.70%,. Gef. C;;H,,0, 52.4 9.

Die saure wiBrige Losung wurde mit 17.8 ccm ny,-KOH zuriicktitriert, mithin
Verbrauch 12.2 ccm nf,,-H,S0,, entsprechend 0.2489 g Tl.  Ber. Tl 47.309,. Gef. Tl
48.89%.

In der neutralen Lésung wurde das Thallium nach Baubigny durch 1o-proz.
Jodkalinm-Losung als T1J gefillt und in einem Jenaer Glasfiltertiegel bestimmt: 0.3908 g
T1J, entsprechend 0.2409 g T1. Gef. Tl 47.28 %,

I1. Thalliumlaurat.

Herstellung reiner Laurinsdure: 19 g Laurinsdure von C A. I Kahl-
baum, welche noch nicht geniigend rein erschien, wurde durch Vakuum-Destillation
gereinigt. Die so erhaltene Sdure zeigte den Schmp. 43—44° (Literatur: 44°).

0.409 g Siure verbrauchten 19.6 ccm alkohol. nf,-KOH (F  1.025).

C H,,0,. Mol.-Gew. Ber. 200.2. Gef. 203.4.

Herstellung des Salzes: 3.5 g Laurinsidure wurden in 50 ccm g6-proz.

Alkohol gelost und mit »/,,-wiBriger Thallohydroxyd-Idsung genau neutrali-
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siert. Der aus Thalliumlaurat bestehende Niederschlag wurde abgesaugt und
bis zum konstanten Schmelzpunkt aus g6-proz. Alkohol umkrystallisiert.
Silberglinzende, etwas gebogene Nidelchen, nicht ganz so wei wie das
Myristat, aus absol. Alkohol bei sehr langsamem Krystallisieren schone,
makroskopische, lange Nadeln. Schmp. 125 126°.

Analyse des Salzes: 0.4200 g Substanz wurden mit 30 ccm n/,,-H,SO, zersetzt,
mit Ather ausgeschiittelt und die Ather-Schicht nach Zusatz von 10 ccm Alkohol mit
n/,o-KOH titriert. Es wurden 10.30 ccm, verbraucht, entsprechend 0.2063 g Laurinsdure.

CsHy 30, Tl Ber. C,Hy0, 49.419%.  Gef. CpH,505 48.0%,.

Zum Zuriicktitrieren der sauren willrigen Lésung wurden 19.60 ccm nf,-KOH
bendtigt, es waren also 10.40 cem n/,-H,S0, verbraucht worden, entsprechend o.2121 g
TL Ber. Tl 50.590%,. Gef. Tl 50.59%,. Die Fillung mit XJ ergab 0.3380 g T1J. Gef.
T1 49.6%.

L 6slichkeits-Bestimmungen.

Es wurden bei hGherer Temperatur (Myristat bei + 25° Laurat Ver-
such 3 und 5 bei 25° Versuch 4 bei 19—20% durch Schiitteln von 50-proz.
Alkohol mit {iberschiissigem Salz gesittigte Losungen des Thalliummyristats
und -laurats hergestellt, in dem oben erwidhnten I dslichkeitsapparat 1 Stde.
auf 15° gehalten und bei dieser Temperatur filtriert. Nach dem Verdampfen
des Losungsmittels aus gewogenen Mengen Filtrat wurde der Riickstand des
Filtrats im Gerber-Exsiccator bei 70—80® bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

Es ergab sich Folgendes:

Gew, d. abfiltr. Gew. d. getrockn. In 100 Gewichts-
Versuch Losung Riickstandes teilen Losung
Nr. g g % Salz
Myristat % 1 15.0162 0.0785 0.52
2 17.4794 0.0945 0.54
3 10.6524 0.1624 1.52
Laurat %4 21.3372 0.3228 1.5
5 14.3460 0.2095 1.46

Analyse des letzten Laurat-Riickstandes (Versuch 5): 0.2095 g Substanz
wurden mit 15 cem nf,-H,SO, zersetzt, mit Ather aufgenommen und die Atherische
Schicht nach dem Auswaschen mit Wasser mit nf,,-KOH titriert. Es wurden 4.90 ccm
verbraucht, entsprechend o0.0981 g Laurinsdure.

CoH,30,TL.  Ber. C,H,;0, 49.41 %. Gef. C,H,q0, 46.6 %,

Die saure wiBrige Losung (einschlieBlich Waschwasser) wurde mit n/,,-KOH zu-
riicktitriert. Es wurden 9.7 ccm verbraucht, also Verbrauch an nf,-H,SO, 15-—.7 ccm
= 5.3 ccm, entsprechend o.1081 g Tl. Ber. Tl 50.959, Gef. Tl 51.69%,.

Léslichkeit von laurinsaurem Thallium bei Gegenwart von
iberschiissigem Thalliumsulfats$)

(entsprechend der frither?) gegebenen Vorschrift zur Trennung von Olsiure
und Stearinsiure).

1.0014 g Laurinsdure wurden in 50 ccm 96-proz. Alkohol gelost, mit 3.3 ccm
96-proz. alkohol. Kalilauge neutralisiert und die Seifenlésung mit 71.7 ccm 96-proz.
Alkohol und 65 ccm Wasser verdiinnt. Dann wurden 35.0 ccm 4-proz. Thallosulfat-
Losung hinzugefiigt. Erst nach Zusatz von 15-—20 ccm T1,SO, entstand ein Nieder-
schlag, der rasch zunahm, sich jedoch wider Erwarten vollstindig absetzte (Thallium-

%) bestimmt von Hrn. W. Bleyberg. 7} loc. cit.
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palmitat pflegte sich im Gegensatz zum -stearat bei den frijheren Versuchen nicht ab-
zusetzen, das gleiche wurde auch vom Laurat erwartet). Nachdem das Reaktionsgemisch
noch 1 Stde. im Wasserbad auf 15-—16° gehalten worden war, wurde der Niederschlag
abfiltriert, mit thallosulfat-haltigem s50-proz. Alkohol ausgewaschen und mit 100—
150 ccm Wasser vom Filter gespiilt, wobei er sich vollstindig 16ste. Beim Ansiuern
der leicht getriibten Losung mit verd. Schwefelsdure trat keine weitere Triibung ein.
Die Lésung wurde mit Petroldther extrahiert und der Petrolither-Auszug eingedampft.
Es hinterblieb ein kaum sichtbarer Riickstand. Der in der alkohol. I.3sung entstandene
urspriingliche Niederschlag bestand also aus Thallosulfat, das durch den etwa 50-proz.
Alkohol ausgefillt worden war.

Das urspriingliche alkohol. Filtrat wurde nach dem Abdestillieren des Alkohols
mit verd. Schwefelsdure angesduert und die ausgefallene Laurinsidure mit Petroldther
aufgenommen. Nach dem Auswaschén und Trocknen des Petrolither-Auszuges wurde
das Losungsmittel abdestilliert, und es blieben 0.9930 g Laurinsdure (angewandt 1.0014 g)
zuriick.

Das Thalliumlaurat hatte sich also im Gegensatz zu den Feststellungen
bei den Salzen der Palmitin- und Stearinsdure quantitativ in der alkohol.
Losung aufgelost.

882, H. Pauly: Uber die Dissoziations-Konstanten der Imidazol-
4.6-dicarbonsiure.
(Eingegangen am 17. Juli 1925.)

Vor einiger Zeit hatte ich mit E. Ludwig?) die Imidazol-dicarbonsdure
— von uns kiirzer , Imidazolsidure” genannt — wegen ihrer schon kry-
stallisierenden sauren Salze zur Kennzeichnung und Trennung von Amin-
basen empfohlen. Wir hatten bei dieser Gelegenheit auch die bis dahin im
Schrifttum vorhandene Angabe, da} die Sdure nur einbasisch sei, berichtigt,
indem wir die Dissoziations-Konstanten der ersten und der zweiten Stufe
durch Leitfihigkeits-Messungen ermittelten. Sie ergaben sich zu 0.0285
fiir K; und zu 6.44 X 10~ fiir K. K; wurde durch direkte Messung der
freien, sorgfiltigst gereinigten Sdure, Kj; durch Messung ihres neutralen Na-
Salzes bestimmt.

Im letzten Hefte der , Berichte bemingelt nun Hr. Lehmstedt?)
den von uns erhaltenen Wert fiir die zweite Dissoziationsstufe mit dem
Hinweis auf die bekannte Bemerkung Ostwalds, daB die Leitfihigkeits-
Bestimmung bei den Salzen solcher Sjuren versage, die zu schwach sind,
ein neutral reagierendes Salz zu bilden, und die sich mit Phenol-phthalein
nicht scharf titrieren lassen.

Es scheint Hrn. Lehmstedt nicht bekannt zu sein, dal Arrhenius3)
Uberlegungen angestellt hat, wodurch die Schwierigkeiten der noch ziemlich
einfachen Methodik Ostwalds in Fortfall kommen und die Stirke schwacher,
insbesondere auch amphoterer Siuren, wie im vorliegenden Falle, mit zu-
verldssiger Genauigkeit durch Leitfihigkeit nachgewiesen werden kann.
In der Meinung, da die hier in Anwendung kommenden Verfahren und die
einschligigen Arbeiten von Bredig, Walker und Winkelblech allgemeiner
bekannt seien, hatten wir bei unserer fritheren Mitteilung davon abgesehen,
niher auf das von uns eingeschlagene Verfahren einzugehen. Da indessen die
bekannten Iehrbiicher, wie z. B. das von Ostwald-Luther, sich nur mit
Andeutungen beguiigen, so soll hier ganz kurz noch einmal auf unsere Mef-

1) H. 121, 165 [1922]. 3 B. 58, 1219 [1925]. 3) Ph. Ch. 5, 17ff. [1898]).



