546  Fkwall: Saure Natrivwsalze der hochmolekularen Feltsguren. [Jahrg. 66

113. Per Ekwall:
Uber saure Natriumsalze der hochmolekularen Fettsiuren.
(Eingegangen am 23. Dezember 1932.)

Vor ein paar Jahren haben Ekwall und Mylius?!) eine Reihe von Sub-
stanzen isoliert, welche von ihnen als Molekularverbindungen zwischen
Palmitinsiure bzw. Laurinsiure und deren Natriumsalzen in den
Verhiltnissen 1:2, 1:1 und 2:1 aufgefalit worden sind. Die Existenz von
anderen sauren Salzen als die des Typus 1:1 ist aber spdter von Malkin?)
in Frage gestellt worden. Sowohl Malkin, wie Ekwall und Mylius hatten
ihre Substanzen aus alkoholischer Loésung isoliert. In einer vor kurzem
erschienenen Arbeit3) hat Verfasser das betreffende Problem von einer anderen
Seite in Angriff genommen, indem er Schmelzen von Palmitinsidure
und Natriumpalmitat untersuchte. Hierbei wurde sowohl die Auftau-
methode von Rheinboldt als auch das gewdhnliche Verfahren des Auf-
nehmens von Abkiihlungskurven der erstarrenden Schmelzen angewendet.

Die experimentellen Resultate der letztgenannten Untersuchung werden
am besten folgendermafllen gedeutet: Das Existenz von zwei Verbindungen
zwischen Natriumpalmitat und Palmitinsdure wird angezeigt; die eine Ver-
bindung enthilt 33.3 Mol.-%, Natriumpalmitat (1 NaPl, 2 HPl), die zweite
66.7 Mol.-9%, Natriumpalmitat (2 NaPl, 1 HPl). Die Verbindungen schmelzen
unt. Zers. bei 73.6—73.9° bzw. 91—92°; bemerkenswert ist, dafl die Mole-
kularverbindung 1 NaPl, 1 HPl gewohnlich in den Palmitat-Schmelzen
nicht gebildet wird. Unter besonderen Bedingungen (aus unterkiihlten
Schmelzen gewisser Zusammensetzung) kann aber auch diese dritte Ver-
bindung auskrystallisieren, Die sauren Palmitate treten bei ihrem Entstehen
aus Schmelzen in dhnlichen Aggregationsformen, wie bei der Bildung aus
Alkohol-Losungen auf: 1 NaPl, 1 HPl in Krystallnadeln, die oft ein schriges
Kreuz bilden (X-Typus), die beiden {ibrigen in radialstrahligen Krystall-
nadel-Aggregaten von kugelrundem UmriB.

Durch die erwihnte Untersuchung ist alsc bewiesen, dall wenigstens
drei Reihen von ,sauren Natriumsalzen der Palmitinsiure existieren.
Die Auffassung, dafi es sich hier um drei Molekularverbindungen: 1 NaPl, 2 HPI,
1 NaP], 1 HPl und 2 NaPl, 1 HPI handelt, wird ebenfalls durch sie gestiitzt.

Die sauren Salze schmelzen, wie aus dem oben Gesagten hervorgeht,
nicht einheitlich. Die Schmelzpunkts-Angaben von Ekwall und Mylius
fiir die aus Alkohol isolierten Substanzen miissen deshalb berichtigt werden.
Wir hatten den von uns beobachteten Punkt des vollstindigen Nieder-
schmelzens angegeben und nicht ganz richtig ,,Schmelzpunkt genannt.
Wenn eine Tritbung in der Schmelze noch oberhalb dieses Punktes bestand,
war sie jedenfalls unserer Aufmerksamkeit entgangen. Es zeigt sich aber
nun, dafl, wenn das Schmelzen so langsam ausgefithrt wird, daBl die
ganze Zeit hindurch Gleichgewicht herrscht, die Substanz mit 33.3 Mol.-%,
NaPl sich bei 73.6—73.9° unter teilweisem Niederschmelzen in eine andere
umwandelt und erst bei 83° eine vollkommen klare Schmelze gibt; die
Substanz mit 66.7 Mol.-%, NaPl wiirde bei 91 —g29 zerfallen und die halb-

1y P.Ekwall u. W. Mylius, B. 62, 1080, 2687 [1929].
%) Th. Malkin, B. 63, 1807 [1930].
3) P.Ekwall, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 210, 337 [1933].
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fliissige Schmelze erst bei etwa 180° klar werden ; eine Substanz mit 50 Mol.-%;,
gibt bei 132° eine klare Schmelze. Der theoretische Schmelzpunkt des Salzes
1 NaPl, 2 HP1 wiirde bei etwa 74—76° und der des Salzes 2z NaPl, 1 HPI]
bei etwa 114—116° liegen. Den theoretischen Schmelzpunkt des Salzes
1 NaPl 1 HPI habe ich nicht feststellen konnen; er wird wahrscheinlich in
der Gegend von 100° liegen4).
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114. Kurt G. Stern: Uber die Diffusion des Hydroperoxyds in
verschiedenen Lésungsmitteln.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Strahlen-Instituts am Virchow-Krankenhaus, Berlin.}
(Fingegangen am 10. Mirz 1933.)

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber den Mechanismus der
katalatischen Hydroperoxyd-Spaltung!) ergab es sich als wiinschens-
wert, Niheres iiber die TeilchengroBe des geldsten Hydroperoxyds
zu erfahren. Altere kryoskopische Messungen von Tammann, Orndorff
und White, Carrara, Calvert? an wiBrigen Hydroperoxyd-Losungen
verschiedener Konzentration fithrten zu der Annahme einer monomoleku-
laren Verteilung. Von den spirlichen Angaben iiber den Diffusionskoeffi-
zienten des gelosten Hydroperoxyds ist der Wert von Weigert?) (1.2 cm?Tage
fiir 0.049-n. HyO,, sowie ein Wert von Heymann?) (1.18 cm?/Tage fiir
0.1-n. H,0,) auf indirektem Wege, namlich aus der Reststrom-Formel von
Nernst, erhalten worden. Heymann (L. c.) stellte aullerdem einige Diffu-
sionsversuche mit 0.1-n. HyO, in einem einfachen Unterschichtungs-Apparat
nach Ostwald-Luther an, die fiir 11° einen Wert fiir D = 0.98 im Mittel
ergaben. Im Gegensatz zu den durch Kryoskopie gewonnenen Werten
spricht die Gr6Be der Diffusionskoeffizienten fiir eine mehr oder minder
groe Assoziation des Hydroperoxyds in wiBriger Losung. Aus Messungen
der Oberflichenspannung reinen Hydroperoxyds bei 0.2° und 18.2°
berechnen Maass und Hatcher® nach der Formel von Ramsay und
Shields einen Assoziationsgrad von 3.48 bei 0%, Hieraus, sowie aus kryosko-
pischen Messungen an anderen Peroxyden, leitet Rieche®) die Annahme
her, dall Hydroperoxyd in konz. Form, wahrscheinlich auch in organischen
Losungsmitteln, stark assoziiert ist.

In Anbetracht der Bedeutung des Diffusionskoeffizienten des Hydro-
peroxyds sowohl fiir die Kenntnis der Teilchengrofle in verschiedenen Iosungs-
mitteln als auch fiir kinetische Betrachtungen des katalytischen Zerfalls
und weiter z. B. fiir die Kenntnis der Dicke der ungeriihrten Diffusions-
schichten bei makro- und mikro-heterogenen Hydroperoxyd-Katalysen oder

4) Uber die bei der Herstellung der sauren Salze aus alkoholischer Losung ver-
wendeten Methoden siche: P. Ekwall, Acta Acad. Aboensis. Math. et Physica VII,
8 [1933]. Yy Ztschr. physiol. Chem. 209, 176 [1932].
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