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301. Konstanty Hrynakowski und Antoni Zochowski: uber die 
.Assoziation einiger Fettsauren auf Grund ihrer hfoleku~drpolarisation. 

(Eingegangen am 12. Juli 1937.) 

Schon in1 Jahre 1891 bemerkte H. C. Jones1), dafi in wafiriger Essigsatire 
bei Zugabe von Schwefelsaure eine Gefrierpunktserniedrigung der unter- 
suchten L.iisung erst dann eintritt, wenn die Mol-Zahl der zugefiigten Schwefel- 
saure der Mol-%ah1 des in der Losung anwesenden Wassers gleich wird. Von 
dieser Konzentration an entspricht die Gefrierpunktserniedrigung genau der 
Mol-Zahl der hinzugefiigten Schwefelsaure. Jones  schlofi hieraus, daB in einer 
L.iisung von H,O und H,SO, in Essigsaure, zwischen Wasser und Schwefelsaure 
Verbindungen entstehen. Ahnliches beobachteten J. M eis enh  eimer und 
0. D or  n er 2, bei ihren Untersuchungen verscliiedener Substanzen in Nitro- 
henzol und Dioxan; sie kainen zum SchluB, dal3 die Neigung zu dieser so- 
genannten geniiscliten Assoziation nicht auf gewisse Gruppen von Substanzen 
beschrankt ist, sondern eine sehr verbreitete Erscheinung darstellt. 
K. Fredenhagen3)  untersuclite die gemischte Assoziation van Wasser und 
organischen Sauren in Benzol. Wenn nun das Benzol, in welchem die kryo- 
skopische Bestimmung organischer Sauren erfolgte, nicht peinlichst iiber 
Natriuin getrocknet worden war, so erfolgte eine deutliche Anderung des 
Gefrierpuiiktes erst dann, wenn die hinzugefiigte Anzahl von Molen der 
organischen Saure grofier war als der molare Wassergehalt des als Losungs- 
mittel dienenden Benzols. Je kleiner die dabei in Erscheinung tretenden 
Anderungen des Gefrierpunktes sind, desto grofier werden die hieraus be- 
rechneten Assoziationskoeffizienten. Bs findet namlich zwischen dem in 
Benzol gelosten Wasser und der hinzugefiigten Saure gemischte Assoziation 
statt. P redenhagen  behauptet, daB diese unvorhergesehene F’elilerquelle 
bei friiheren Messungen nicht beriicksichtigt worden war. Diese vie1 zu geringe 
Gef rierpunktserniedrigung, die man bei verdunnten Losungen und un- 
zureichend getrocknetem Benzol beobachtete, fiihrte man namlich darauf 
zuriick, dafi organische Sauren auch in ade r s t  verdiinnten Losungen schon 
hochgradig assoziiert seien. Attf Grund kryoskopischer Messungen mit sorg- 
faltig getrocknetem Benzol kommt nun Fredenhagen  zu dem SchluB, 
dafi in unendlich verdunnten Losungen der Assoziationskoeffizient der 
organischen Sauren sich der Einheit nahert . Ahnliches beobachtete 
G. B erger 4), der fur ebullioskopische Messungen uber Natrium destilliertes 
Benzol verwandte. Im  Gegensatz hierzu behaupten aber andere Autoren, 
dai3 wegen der starken Assoziation der Fettsauren die Methode der Unter- 
suchung ihrer verdiinnten Losungen in Benzol die Erreichung des mono- 
inolekularen Zustandes nicht zulasse; man erhalte dabei, wie auch aus der 
Molekulargewichtsbestiminung hervorgehe, lediglich die Moniente fur Doppel- 
inolekiile5). Es scheint jedoch, daB in solchen Losungen eine teilweise Disso- 
ziation in einfache Molekiile erfolgt, und zwar wachst der Grad der Spaltung 
in folgender Weise : Ameisensaure < Essigsaure < Propionsaure < Butter- 

[Aus (1. Institut fur pharmazeut. Chcmie d. TJniversitst Poznal;, Polen.] 

I )  Ztschr. physik. Chem. [A] 13, 419 [1894]. 
3, Physik. Ztschr. 36, 321 [1935]. 
4, Ztschr. physik. Chem. [B] 22, 283 [1933]. 
%) G. Briegleb,  Ztschr. physik. Chem. [B] 10, 205 [1930]. 

z, A. 482, 130 [1930]. 
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C =  
Mol-Konzentration 

je 1 

0.0000 0.8261 
0.3850 0.8282 
0.7775 0.8311 
1.5520 0.8367 
2.6732 0.8441 
3.8181 0.8532 
4.9516 0.8623 
5.9880 0.8708 
6.7842 0.8788 
7.6343 0.8863 

saure < Isovaleriansaure. Sine deutliche Spaltung in einfache Molekiile 
erfolgt erst im gasformigen Zustande bzw. in polaren Losungsmitteln. Eine 
vollkonirnene Dissoziation erreicht man z. B. bei Essigsauredampf erst bei 
2800, da rnit der Temperatur auch die Dissoziation wachst. 

Beschreibung der Versuche. 
In  vorliegender Arbcit wurde eine Methode angewandt, deren Ausgangspunkt die 

Messung der Dielektrizitztskonstanten und der Molekularpolarisstion der gelosten Stoffe 
war. Es wurden untersucht: Capronsaure ,  H e p t y l s a u r e  und Caprylsaure  sowie 
P a l m i t i n s a u r e  und S t e a r i n s a u r e ,  samtlich von I$. Merck (purissimum). 

Das als 1,osungsmittel dienende chemisch reine Benzol wurde vor Gebrauch noch 
niittels iibermangansauren Kaliunis und 4-proz. H,SO, gereinigt. Dann wurde es mit 
Calciumchlorid getrocknet, umkrystallisiert und iiber Natrium destilliert ; nur die zwischen 
79.5O und 80.0° aufgefangene Fraktion wurde verwendet. Das so gereinigte Benzol war 
frei von organischen Verunreinigungcn sowie von H,O-Spuren. Die untersuchten Stoffe 
wurden in dunklen GefailJen iiber Calciumchlorid im Vakuumexsiccator sufbewahrt. 
Die Messungen wurden in Benzol bei 71.00 init Hilfe eines Uberlagerungsgerates der 
Wellenlangc h = 820 m ausgefiihrt. 

Die  u n t e r s u c h t e n  Sys teme.  
T a b e l l e  1. 

Capronsaure-Benzol. 

& Z  p -  
Dielektrizitats- Molekularpolari- 

Konstante sation d. Substanz 

2.180 40.80") 
2.187 40.98 
2.1.96 41.15 
2.217 41.52 
2.254 41.89 
2.298 42.53 
2.369 43.55 
2.444 44.31 
2.544 45.53 
2.632 46.15 

0.0000 , 0.8261 
0.3391 ! 0.8284 
0.6861 , 0.8300 
1.3485 1 0.8346 
2.3194 I 0.8415 
3.3916 1 0.8497 
4.2837 

5.3643 ~ ~~~~~~ 6.0820 
6.7411 1 0.8771 

2.180 45.20*) 0,0000 0.8261 2.180 I 50.05*) 
2.186 45.26 0.3018 0.8277 2.185 50.29 
2.193 45.89 0.6225 0.8300 2.193 50.82 
2.213 46.57 1.2048 0.8338 2.209 51.26 
2.248 47.18 2.0701 0.8398 2.238 51.83 
2.278 47.76 3.0212 0.8475 2.283 52.67 
2.348 48.59 3.9002 0.8561 2.338 53.41 
2.433 49.94 4.8330 0.8617 2.449 54.24 
2.503 50.53 5.5637 0.8679 2.501 55.91 
2.587 51.30 6.0524 0.8723 2.544 56.14 
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'l'abellc 4. 
Palrnitinsaure--llenzol 

0 0000 
0 lOS(1 
0 3410 
0 6660 
1 1540 
1 6650 
2 1480 
2 6330 
L 0770 
3 '3160 

0 8261 
0 8268 
0 8278 
0 8294 
0 8310 
0 8358 
0 8300 
0 8427 
0 8461 
0 8496 

- -~ 

Z I P  - 
2 180 I s 9  00*) 
2 183 89 1 2  
2 187 8960 
2 196 , 9008 
2 2 1 2  I 9061 

2 2 5 s  ' 01 56 
2295  I 92 76 
2 321 1 03 1.5 
2348  I 0351 

2236  j 91 34 

- 

C 

0.0000 
0.1496 
0.3000 
0.6050 
1.0350 
1.4760 
1.9280 
2.3820 
2.7100 
2.07 80 

'I'abelle 5. 
Stearinsaure---B em01 

~- - 

d / &  

08261 I 2 180 
08267 2183 
08273 1 2186 
08285 2191 
0 830') I 2 208 
0 ~ 3 4 6  i 2 22s 
0 8 3 8 6  2 249 

90.00 * ) 
99.06 
08.94 
08.94 
99.5') 

100 40 
100.96 

08425 2278 , 101 73 
08440 2290  ~ ~~l2~~ 
0 8470 2 31H 

*) 1)ic rnit eiiicni Stern 1)ezcichiirtcn Wcrtc wurdeii (lurch ISstrapolntion gefunden 

Besprechung der Ergebnisse. 
a) A 11 gem e i n e I3 ern e r k u ii g e n. 

Wie atts den 'fahellen und aus Fig. 1 ersichtlicli, tritt mit Zunahme der 
Konzentration auch eine rrerinne Zttnallnie der Molekularpolarisation ein. 
ller I<urvenverlanf der Mole- 
kiilarpolarisation spricht nicht 
fiir den dipolaren Charakter der 
Saiuren. Infolge der stattfinden- 
den Assoziatioii der dipolaren 
Molekiile niiiBteii nanilich die 
Kurven, je nacli deiii Typus der 
Assoxiation, entweder sofort oder 
nach einern oder niehreren Ma- 
sima, eine 1l;rniedrigung auf- 
weisen. Ini allgenieinen kann 
inan dalier sagen, dafl die Salt- 
ren sich hier wie nicht dipolare 
Suhstanzeii verlialten. Mit wacli- 
sender Konzentration sind ihre 
Molekiile eineiii steigenden Ein- 
fltdj der polarisierenden Krafte 
unterworfen, worauf der parallele 
Anstieg des Wertes der Molekular- 
polarisation hinweist . 

Wenn man die behandel- 
ten Systeiiie zusaininenfassend 
hetraclitet, ersieht man, daW 
init der Verlangerting der Koh- 
lenstoffkette such die Werte 
der Molekularpolarisation der 

0 Konzenfrahan loo yo 

Pig. 1. 
und E~ cntspricht der CapronsLme, PZ und eZ 

eiitspricht der Ikptyls5urc, P3 und c3 entspricht 
tler Caprylsaure, P, und E~ entspricht der Palmi- 
t irisiiure, P, urid eg entspricht der Stcarinsaure. 

Vettsamen anwachsen, wogegen 
ihre Dielektrizitatskonstanten eine unbedeutende Verringerung aufweisen. 
Die Ilielektrizitatskonstante E der tintersuchten Sauren verringert sich 

Ilcrirlitc ~ 1 .  1 ) .  (:I en). Gcscllsclinft. Jalir::. LSS. 11 2 
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in deni MaBe, wie die Anzahl der Kohlehstoffatoine im Molekul der Saure 
sich vergroBert. 

l’abelle 6 
~~ _ _  ~~ - ~~ ~ ~~~ 

Substanz 1 Temp 0 j c ~ Autor 
~ ~~ ~~~~ ~~ 

Ameisensaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 2 ! 19.0 ~ DrudeG)  
Essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 ~ 6.29 
Propionsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 17  . 3.15 
n-Buttcrsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
n-Valcrinnsiiurc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 

Heptylsaure 

1’:rlniitinsaurr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  71 
Stearinsaim . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 71 

. . . . . . . . . .  . . . . . . .  67 

Yl-capronsaurr . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 71 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 5: 17- Cnprylsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  . . . . . . .  

2.70 
2.67 
2.632 
2.587 
2.544 
2.348 
2.318 
2.32 
2.26 

Eigenes Ergebnis 

I, a11 t s c 11 7) 

b) Uber  die Deformat ion  der  Sauremolekiile. 
In  den homologen Reihen iibt der unpolare Teil des Molekiils eineir 

wachsenden EinfluB auf den Wert der Dielektrizitatskonstanten aus, so daB 
cliese iniiiier starker abfallen. Es liegt hier eine fortschreitende spharisclie 
Abschirmung der polaren Gruppe vor. Dieser Abfall laiBt sich uberdies durch 
die Abhangigkeit der Cielektrizitatskonstanten von der Orientierungs- 
polarisation erklaren, und der Wert fiir die letztere strebt bei den hiiheren 
Fettsauren den1 Nullwerte zu. 

Der Wert der Dielektrizitiitskonstanten wachst mit der Konzentration 
der gegebenen Saiire nicht nur wegen der VergroBerung der Anzalil der Saure- 
niolekiile in der Volumeneinheit, sondern auch darum, weil hier polarisierende 
Nebenkrafte auftreten, und zwar die gegenseitige Einwirkung der Kohleii- 
wasserstoffreste, welche mit steigender Konzentration wachst. Die Werte 
der Dielektrizitatskonstanten der von uns untersuchten Sauren sind klein 
nnd weichen voneinander nur wenig ab. Die hoheren Glieder der homologen 
Iieihe der Fettsauren weisen fur ihre Dielektrizitatskonstanten Werte auf, 
die den1 des Renzols nahekonimen. Bei Verwendung von Benzol als Losungs- 
inittel verringert sich die dielektrische Polarisation bei steigender Verdiinnung. 
Bei Rerucksichtigung der durch I-’. C. Sm.yth und H. E. Rogerss) erhaltenen 
Ergebnisse fur niedrige Pettsauren stellten wir fest, daB ein solches Verhalten 
der dielektrischen Polarisation fur alle einbasischen Fettsauren charakteristisch 
ist, wenn Benzol als LBsungsmittel dient. Alle anderen bisher untersuchten 
Substanzen init polaren Gruppen weisen im Gegensatz hierzu eine VergroiBerung 
der dielektrischen Polarisation bei steigender Verdunnung in Benzol auf, 
wenigstens auf eineni gewissen Kurvenabschnitt - je nach dem Typus der 
Assoziation. Der stetige Anstieg des, iibrigens niclit grofien, Wertes der- 
dielektrischen Polarisation beweist, da13 die Assoziation der von uns unter- 
suchten Sauren vollstandig ist und den1 einfachen Typus angehort, d. 11.. 

G ,  1,andol t -Borns te in-Roth-Schee l  11, S. 1044 [1923]. 
7, Ztschr. physik. Chem. [HI 1, 129 [1928]. 
*) Journ. Amer. cheni. SOC. 52, 1824 [I930]. 
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daB das sumniarische Moment zweier assoziierter Molekiile gleich Null wird. 
Bei unendlicher Verdiinnung kann dieses Zustand hochstens eine unbedeutende 
h d e r u n g  erfahren. Diese vollstandige Assoziation der Dipolmolekiile fiihrt 
LU einem ganzliclien Verlust des Dipolcharaktess des entstandenen Doppel- 
molekule. Von den beiden Komponenten der Molekularpolarisation : der 
Verschiebungspolarisation (P') und der Orientieruiigspolarisation (P") fallt 
die letztere daher bei Nullkonzentration ganzlich weg, und es wird dann 
Y = P'. Imch Extrapolation der Kurve der dielektrischen Polarisation der 
hiiheren P'ettsauren auf Nullkonzentration erhalt man also die Verschiebungs- 
polarisation, d. h. Deformation. Eventuelle geringfiigige Einfliisse durch 
Dissoziation werden dabei nicht beachtet. 

G e g e n s e i t i g e I3 i n w i r k u  n g. 
Rei Verlangerung der Kohlenwasserstoffkette vergrofiert sich der Wert 

der Verschiebungspolarisation und damit anch der Molekularpolarisation 
(Orientierungspolarisation tritt hier nicht auf) . Die VergroSerung des Mole- 
kularpolarisation j edoch, welche eine steigende Konzentration der unter- 
suchten Substanz begleitet, erklart sich durch das hiermit parallele Steigen 
der gegenseitigen Einwirkung des Kohlenwasserstoffreste. Dieser EinfluB 
der gegenseitigen Einwirkung der Kohlenwasserstoffseste sowie der polari- 
sierendeii Nebenkrafte verringert sich mit Verlangerung der Kette. Die 
Kurven der Molekularpolarisationen der hoheren Fettsauren nahern sich 
namlich iinnier inehr einer Geraden, welche der Abszisse parallel ist. Das 
Izehlen des dipolaren Teiles in dem Gesamtwerte der Molekularpolarisation 
liijherer I;ettsauren bedeutet zugleich das Fehlen eines Dipolmomentes. 
ner  Anteil d.er Atornpolarisation I?,\, d. h. des Ultrarotgliedes, an der Ver- 
schiebungspolarisation, verringert sich bei Verlingerung der Kette. Da nun 
das Wesen der Atonipolarisation die Atombewegungen innerhalb des Molekiils 
sind, miissen wir zu dem SchluB kommen, daB die Elastizitat des Molekiils 
bei Fettsauren sich verringert, wenn ' die Kettenlange in der homologen 
Reihe wiichst. 

Y, u s a in m c n f a s s un g. 
Die tiiclelrtrischc Polarisation der hoheren Pettsiluren wachst mit steigender Kon- 

zrntration der Bend-Losung infolge cler Vergroflerung der gegenseitigen l3inwirkung 
(13eeinflussuiig cler Kohlenwasserstoffrcste). 

Ller EinfluB der gegenseitigrn Einwirkung der Kohlenwasserstoffreste verringert 
sich niit cler Verlangerung der Kohlenwasserstoffkette der Fettsauren. 

L)ic hoheren Pettsauren wcisen keineii Uipolcharakter auf, weil ihre Molekiile 
paarweisc zii Komplexen assoziieren, deren Gesamtmoment gleich Null ist. 

Ucr Antcil des Ultrarotgliedes an der Verschiebungspolarisation vermindert sich rnit 
Verl511gerung dcr Kohlenwasserstoffkette des Molekiils der Pettsauren. 

Die fi;lastidt$t des Molelriils wird mit Verlangerung der Kohlenwasserstoffkette in 
dcr honiolopm Keihe der Pettsauren geringer, ~ahrscheinlich im Zusammenliang mit 
dcr parallel gehcnden Verminderung der gegenseitigen Beeinflussung der Kohlenwasser- 
stoffrcste. 

112* 


