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Aufnehmen in Ather, Trocknen und Umldsen aus Ligroin wurde einc glasharte, sprode
Masse erhaltcn; Aush. 5 g. [aff]: + 45.4° (¢ = 1.5; Pyridin).
C.H,0.Cl, (305.5) Ber. C134.83 Gef. C134.35.
x-Chloraluronsiurc—phenylhydrazid wurde aus dem Lacton mit Phenyl-
hydrazm in absol. Ather dargestellt. Nadeln aus Alkohol vom bchmp 197.5Y (Zers.).
C H;0N,Cl, (413.6) Ber. N 6.77 C125.73 Gef. N 6.72 C125.76.
3.5-Benzyliden-6-tosyl-a-chloralose.
3.5-Benzyliden-a-chloralose: 2.5 g «-Chloralose wurden mit 6 g Benz-
aldehyd und 4 g Zinkchlorid 3 Stdn. geschitttelt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktlonq-
gemisch mit Petrolither und Wasser mehrmals behandelt. Der hierbei abgeschiedene
amorphe Stoff wurde aus Alkohol und schlieBlich Benzol umkrystallisiert; Ausgh. 1 g
farblose Nadeln vom Schmp. 142°.
O 0401, (397.6) Ber. C126.76 Gef. (127.07.
3.5-Benzyliden-6-tosyl-a-chloralose: Die Verbindung wurde aus der Benzal-
verbindung mit Toluolsulfochlorid in Pyridin dargestellt. Volumindser Niederschlag
aus Alkohol + Wasser; Schmp. 150° (nach Sintern).
Cy,H,,0,CLS (551.8) Ber. (119.28 Gef. C119.32.

Austausch des Tosylrestes gegen Jod: 0.4 g dor Tosylverbindung wurden mit
0.3 g Natriumjodid in Aceton bei 125° im Bombenrohr umgdsetzt. Die Menge des aus-
geschiedenen p-toluolsulfonsauren Natriums entsprach einem Umsatz von 93%.

Ber. C,H.0,SNa0.14g Gef. C;H,0,SNa 0.13 g.
3.5.6-Trimethyl-«-chloralose.

Die Darstellung erfolgte durch zweimaliges Methylicren mit Dimethylsulfat und 50-proz.
Natronlauge in Tetrachlorkohlenstoff. Zur Isolicrung wurde der erhaltene Sirup i.Hoch-
vak, destilliert, Fast farbloses Ol vom Sdp., o5 128%; [«]f3: + 5.49° (¢ —~ 1.2; Methanol).

¢, H,,0,0], (351.6) Ber. CL30.26 Gef. C130.41.

Nach langem Stehenlassen trat spontan Krystallisation in weichen Nadeln ein, die sich
jedoch nicht umkrystallisieren licBen.

88. Rudolf Kohlhaas: Zur Kenntnis der Struktur krystallisierter
aliphatischer Verbindungen; Rontzenuntersuchung eines sauren Natrinm-
palmitats*).

(Eingegangen aus Leuna, Kr. Merseburg, am 26. Juli 1949.)

Aus Rontgenaufnahmen an Einkrystallen wird dic Struktur des
saurcn Natriumpalmitats abgeleitet; sie erweist sich der rhombischen
Struktur der Paraffine als aulerordentlich shnlich.

Eigenschaften und Struktur langkettiger Monocarbonsiduren sowie deren
Alkalisalzen (Seifen) werden weitgehend bestimmt durch zwei Merkmale des
Einzelmolekiils, die starke Dipolwirkung der Carboxyl- bzw. Carboxylalkali-
Gruppe und die unpolare aliphatische Kette. Die Dipole werden durch Bil-
dung von Doppelmolekiilen wechselseitig abgesittigt; die Existenz der Doppel-
molekiile ist seit langem bekannt. Da durch die Bildung der Doppelmolekiile
die starken Attraktionskriite bis auf weniger wirksame Randeffekte praktisch
abgesiittigt sind, kommen als ordnende Krifte fiir die Umgebung eines Doppel-

*) Die Rontgenaufnahmen wurden wihrend meiner fritheren Titigkeit im vormaligen

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physik. Chemie und Flektrochemie in Be:lin-Dablem an-
gefertigt.
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molekiils nur noch dic von geringer GréBenordnung wickenden Dispersions-
krifte in Frage, d.h. daf bei gittermiaBiger Ordnung der Doppelmolekiile die
gleichen Kriifte wirken wie z.B. bei den Paraffinen; Anordnung sowie Platz-
bedarf senkrecht zu den Molekiilketten sollten daher mit denen der Paraffine
iibereinstimmen. Bezeichnenderweise krystallisieren die genannten Verbin-
dungen in Gittern mit zentrierten Basisflichen. In der Tafel 1 sind fiir eine
Anzahl] Stoffe die Abmessungen der Basisfliche sowie das Produkt a-b-sin 8 (=
monokliner Winkel, Neigung der Ketten gegen die Basisebene), bezogen auf
1 Mol. bzw. Doppelmol., das gewissermafien den ,wirksamen Kettenquer-
schnitt’ bedeutet, aufgefiihrt; der Wert a-b-sin 8 ist also tatsiichlich konstant
und schwankt etwas um den Betrag 18.5 A2,

In Weiterfithrung der Untersuchungen iiber die Struktur von Seifen, Cetyl-
palmitat und Dicetylidther?) (s. Tafel 1) und im Hinblick auf die von P. Ek wall?)
und von J, W. McBain®) diskutierten Verbindungen im System Palmitin-
siure-Natriumpalmitat erschien es lohnenswert, einigen bei Krystallisations-
versuchen von Seifen gemachten Beobachtungen nachzugehen. Es wurde nim-
lich festgestellt, daBl das neutrale Natriumstearat, besonders aber das neutrale
Natriumpalmitat, nur aus leicht alkalisch gemachten Losungsmitteln krystalli-
sierte, wobei sich sogar der Ersatz der Luft (Kohlendioxyd-Gehalt) durch
Stickstoff als zweckmiBig erwies?). Nun hatten Ekwall und McBain tber-
eingtimmend festgestellt, daB sich aus Schmelzen mit Palmitinsdure—Natrium-
palmitat reine Verbindungen wegen incongruenten Schmelzens nicht gewinnen
lassen. Aber Ekwall gibt an, daB sich die Verbindung NaP-HP?) bisweilen
aus gewissen Schmelzen bei Unterkiihlung, immer aber aus alkoholischen Lo-
sungen bildet und zwar in Form von Nadeln. Da bei der Herstellung von Ein-
krystallen von Natriumpalmitat beobachtet wurde, daB ans nicht alkalisch
gemachten alkoholischen Losungen kein neutrales, sondern ein saures Palmitat
und zwar der Zusammensetzung NaP-HP erhalten wurde, interessierte seine
Struktur im Hinblick auf die bereits bekannte des neutralen NaP. Uber die
Ergebnisse, soweit sie mit dem Krystallmaterial erhalten werden konnten, soll
im folgenden berichtet werden.

Die Struktur des sauren Natriumpalmitats NaP - HP5).
Aug den Drehkrystallaufnahmen um die Hauptrichtungen der kleinen Ein-
krystalle ergeben sich die folgenden Abmessungen des Elementarkérpers :

a="7.393 A + 0.5, B =9.900 A + 0.5, c= 4618 A + 0.3%,.

Ferner ergibt sich, daBl eine Kanten-(b-Achse), aber keine Basisflachen-
zentrierung vorliegen mull. Zu einer entsprechenden Feststellung kamen auch
Thiessen und Stauff!) fir das neutrale, rhombische Natriumstearat; aller-
dings wird hier die a-Achse (a = 8.04 A) zentriert. Sie iibertragen die gleichen

1 R. Kohlhaas, Ztschr. Elektrochem. 46, 501 [1940].

%) Ztschr. anorg. Chem. 210, 337 [1933].

%) I. W. McBain u. M. C. Field, Journ. chem. Soe. London 1983, 920.

4 P. A. Thiessen u. J. Stauff, Ztschr. physik. Chem. [A] 176, 397—429 [1936].
5) P = Abkirzung firr CH, - [CH,},, - COO.
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Verhiltnisse auch auf das Natriumpalmital. In der Abbild. 1 sind die ent-
sprechenden Diagramme wiedergegeben, aus denen die Zentrierung wegen der
starken Schwichung der ungeraden Schichtlinien geschlossen werden mu8;
a gilt fir das saure Palmitat, b fiir Natriumstearat. Die unterschiedlichen
Intensititsverhiltnisse bei beiden Aufnahmen sind durch die verschieden lange
Belichtungszeit bedingt.

Abbild. 1. Drehkrystalldiagramme mit Cu K,-Strahlung.
a) links: Natrimnpalmitat, Drehachse: |[010] 16 Stdn. belichtet
b) rechts: Natriumstearat, Drehachse: [100] 6 Stdn. belichtet.

Der grofien Gitterkonstante wegen miissen erwartungsgemi8 wieder Doppel-
molekiile vorliegen. Mit der nach der Schwebemethode bestimmten Dichte
d = 1.028 errechnen sich Z = 3.95, d.h. 4 Doppelmolekiile pro Zelle. Ks wiire
zuniichst zu entscheiden, was fiir Doppelmolckiile vorhanden sind, nimlich je
zwei Doppelmolekiile der Siure und des Alkalisalzes, oder vier gemischte
Doppelmolekiile der Form NaP-HP. Im ersten Fall miissen 2 verschieden
groBe Netzehenenabstinde auftreten :

Cgiure = 44.91 A 8 und Cgaiz = 47.70 A 9),

Wegen der erheblichen Differenz miiiten also zwei Systeme von Basis-
interferenzen auftreten, was indessen nicht der Fall ist. Es miissen somit
gemischte Doppelmolekiile vorliegen, und fiir ‘diesen Fall fithrt auch die Aus-
rechnung der Gitterkonstanten aus den Werten fiir die Palmitinsdure und das
Natriumpalmitat, wenn der Radins des Natriumatoms mit 1.89 A und der des
Wasserstoffes mit 0,3 A Verwendung finden, zu dem beobachteten Wers:

Gitterkgnstante Ber. aus den Gitterkonstanten
4611 A des Natriumpalmitats (C = 47.70 A)
46.50 A der Palmitinsiure (C = 44.91 A)
46.36 A /, Csaure + 2 Csalz
1632 A Mittelwert
46.18 A beobachteter Wert.

~ 6) Mittelwert aus den beiden Untersuchungen von Th, Schoon u. F.Dupré LaTour
(zusammengestellt in FuBn. 1)).
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Die gute Ubereinstimmung bestiitigt somit die obige Uberlegung bestens.
Die Tafel 2 enthilt das Ergebnis der Indizierung; wie ein Vergleich der beob-
achteten und berechneten Werte zeigt, kann die Indizierung trotz des Fehlens

Tafel 2. Indizierung.

Intensitit ‘ Indices | sind beob. | sin$ ber. | Differenz
st. 003 0.0500 0.0500 —
m 005 0.0832 0.0834 —0.0002
m 007 0.1165 0.1167 —0.0002

s, schw. 008 0.1337 0.1334 +0.0003
schw. 009 0.1500 0.1501 -—0.0001

s. schw. 00.10 0.1672 0.1667 +0.0005
schiw. 00.11 0.1838 0.1833 +0.0005

s. schw. 00.12 0.1997 0.2001 —0.0004
schw. 00.13 0.2175 0.2168 +0.0007
schw. 00.15 0.2504 0.2501 +0.0003
m. 00.17 0.2832 0.2834 -0.0002
m, 00.19 0.3178 0.3168 +0.0010
schw. 00.35 0.5856 0.5836 +0.0020
schw. 00.36 0.5993 0.6003 -0.0010
schw. 00.37 0.6167 0.6169 ~—0.0002
st. 200 0.2087 0.2083 -1-0,0004
schw. 40 0 0.4169 0.4166 4-0.0003

s. schw. 600 0.6252 0.6249 +0.0003

s. schw. 020 0.1550 0.1556 —0.0006

s. schw. 011 0.0790 0.0795 —0.0005

8. schw. 01 7 0.1407 0.1398 +0.0009

g. schw. 0169 0.1701 0.1690 +0.0011

s. schw. 01.10 0.1829 0.1840 —0.0011

s. schw. 0.1.11 0.1959 0.1954 +4-0.0005

s. schw. 01.17 0.2940 0.2939 4-0.0001
schw. 02 2 0.1600 0.1591 -+0.0009
schw. 023 0.1644 0.1634 -1-0.0010
schw. 02 4 0.1701 0.1693 +0.0008
schw. 025 0.1763 0.1765 —0.0002
schw. 026 0.1857 0.1850 +0.0007

8. schw., 027 0.1942 0.1945 —0.0003

s. schw. 028 0.2052 0.2049 +0.0003

s. schw. 029 0.2164 0.2161 - 4-0.0003

s. schw. 02.10 0.2260 0.2280 —0.0020

s. schw. 02.13 0.2675 0.2667 -+0.0008
schw. 02.17 0.3251 0.3233 +0.0018
schw. 02.19 0.3549 0.3529 --0.0020
schw. 02.34 0.5875 0.5879 ~—0.0004
schw. 02.35 0.6055 0.6040 +0.0015
schw. 02.36 0.6212 0.6201 -+0.0011
schw. 02 .37 0.6359 0.6362 —0.0003

s. schw. 110 0.1305 0.1300 --0.0005

s. st 120 0.1909 0.1916 —0.0007
m. 12 4 0.1995 0.1987 +0.0008
m. 12 6 0.2114 0.2123 —0.0009
schw. 127 0.2207 0.2206 +0.0001
schw. 129 0.2398 0.2399 —0.0001
schw. 12.10 0.2512 0.2507 +0.0005
schw. 12.12 0.2742 0.2740 +0.0002
m. 12.18 0.3550 0.3537 -+0.0013
schw. 12 .34 0.5972 0.5970 +0.0002
schw. 12.36 0.6291 0.6288 +0.0003
schw. 13 4 0.2647 0.2641 +0.0006
schw, 136 0.2749 0.2744 +0.0005
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Fortsetzung von Tafel 2. Indizierung.

Intensitit Indices [ sin® beob. [ sin & ber. [ Differenz
schw. 137 0.2819 0.2809 +0.0010
schw. 13 8 0.2874 0.2886 —0.0012
schw. 139 0.2973 0.2963 +0.0010
schw. 13.10 0.3057 0.3051 +0.0006
schw. 13.12 0.3235 0.3245 —0.0010
sehw. 13.18 0.3952 0.3942 +0.0010
m. 20.16 0.3359 0.3385 —0.0026
m. 20.18 0.3661 0.3653 +0.0008
m. 20.33 0.5889 0.5883 +0.0006
m. 20 .34 0.6035 0.6040 —0.0005

4. schw. 21 1 0.2222 0.2230 —0.0008

8. schw. 21 2 0.2253 0.2248 +0.0005

8. schw. 220 0.2612 0.2600 +0.0012

von Goniometeraufnahmen als weitgehend richtig bezeichnet werden. Die
Ebenenstatistik zeigt: (h 00) und (h 01) nur fir gerade h, (0k0) und (0Okl)
nur fiir gerade k vorhanden*). Im Hinblick auf die Eigensymmetrie C; des
Doppelmolekiils fithren diese Ausléschungen zur Raumgruppe C,. 2 — P ba, in
deren allgemeiner Lage die 4 symmetrielosen Doppelmolekiile unterzubringen
sind.

Es ist interessant festzustellen, daB die von Thiessen und Stautf?) fiir Na-
triumstearat und Natriumpalmitat ermittelte Raumgruppe D, ?—T bam sich
als Gitterkomplex in der allgemeinen Lage von C,.® wiederfindet und sogar
die Parameterwerte ziemlich dicht beieinander liegen, womit die nahe chemi-
sche Verwandtschaft der beiden Stoffe auch in der Krystallstruktur zum Aus-
druck kommt.

Zum vorzugsweisen Auftreten von (001) in ungeraden Ordnungen ist zn
sagen, dal} entsprechend der Regel von G. Shearer?) infolge der eigenartigen
Elektronenverteilung in Richtung der Molekiilachse mit einer Léschung oder
doch betrichtlichen Schwichung der Intensitiiten geradzahliger Ordnungen
von (001) von vornherein zu rechnen ist.

Die Anfnahmen geniigen nicht fiir eine detailliertere Diskussion der Inten-
sitéiten, aber sie sind aasreichend, um eine Vorstellung betreffend die Lage der
Doppelmolekiile in der Elementarzelle zu entwickeln. Aus einer groben Schiit-
zung der Intensitéiten der (hk0)-Interferenzen ergeben sich fiir die Parameter

*) Anm. b. d. Kovrcktur (27. 10. 1949): Es mag erwihut sein, daB die in der Tafel 2
aufgefithrten sechs Interferenzen (0kl) mit k = 1, die allesamt #uBerst schwach und nur
auf stark iiberexponicrten Aufnahmen erkennbar werden, den (fiir punktfsrmige Teilchen)
geltenden Auslgschungen der Raumgruppe nicht exakt cntsprechen und bei einer weiter-
gehenden Erérterung der Punkt- bzw. Molekiillagen erklirt werden miissen. Ahnliche
Verhiltnisse wurden frither z.B. von A. Miiller fir das n-Paraffin C,,Hy, (Proc. Roy.
Soc. London [A] 124, 317 [1929]) und den Dicetylither (R. Kohlhaas, B. 73, 189 [1940])
— also verwandte Verbindungen — diskutiert; hier fithrten entsprechende Abweichungen
von den Ausléschungen der betr. Raumgruppen zu geringen Gitterverschiebungen zwischen
den oberen und unteren Gitterhilften. Im vo:licgenden Fall wire in gleicher Weise mit
ciner solehen Verschiebung zu rechnen, die iiberdies wegen des Vorliegens gemischter
Doppelmolekiile ganz einleuchtend sein wiirde,

) Proceed. Roy. Soc. London [A] 108, 655 [1925].



Nr. 6/1949] krystallisierter aliphatischer Verbindungen. 493

x, y folgende Werte: x = 0.25 und y = 0.37. Das fithrt zu der in der Abbild. 2a
dargestellten Anordnung: die b-Achse wird zentriert, richt dagegen die

7 E—
| v e ———
'
! !
5 |
& |
l |
Abbild. 2a. Schema der Elementarzelle Abbild. 2b. Schema der rhombischen
von NaP- HP beiProjektion auf die Basis- Grundzelle der Paraffine bei Projektion
flache, auf die Basisflache.

Gezeichnet sind 2 Elementarzellen zulﬁ
besseren Vergleich mit Abbild. 2a.

Diagonale. Die Tafel 3 gibt den Vergleich der berechneten und geschétzten Inten-
sitiitswerte. Da die Interferenz (120) bei weitem die stirkste Interferenz des

Tafel 3. Intensitdten der Reflexe (hkO).

. Intensitit
Indices

ber. beob.
200 307 stark
400 41 schwach
600 11 s. schwach
020 3 s. schwach
110 O s, schwach
120 372 sehr stark
220 1 s. schwach

ganzen Systems ist, mull sie besonders dicht belegt sein, wie das auch die
Abbild. 2a zeigt; mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit kann angenommen
werden, dafl dic (120)-Ebene auch die Kettenehene sclhst enthilt.

Ein Vergleich aller einigermalen hekannter Strukturen aliphatischer Verbindungen
zeigt, dal rhombische Strukturen selten, monokline hiufig sind. Rhombische Symmetrie
ist bisher nur bei den Paraffinen — und zwar bei den mit gerader wic mit ungerader Kohlen-
stoffzahl — und bei denh neutralen Natriumsalzen der Stearin- und Palmitinsdure auf.
gefunden. Die Struktur des sauren Natriumpalmitats scheint eine Art Bindeglied darzu-
stellen zwischen den genannten rhombischen Strukturen. Auf die Ahnlichkeit zu der
Struktur des Natriumstearats bzw. des Palmitats wurde bereits mehrfach hingewiesen.
Die Bezichung zu den Paraffinen wird am besten ersichtlich aus den Abbildd. 2a und 2b
in Verbindung mit der Tafel 1. Lediglich dic Stellung der Ketten hedingt dic Abweichung
von der rhombischen Grundform, die sich in der Verdopplung einer Achse zu erkennen gibt.
Es ist méglich, daf durch diec Energiciinderung bei einer Umwandlung ein Umklappen der
Kettenebrnen erfolgt, wodurch sich die urspriingliche Elementarzclle auf dic halbe wegen
der nunmehr vorhandenen Identitit der Hilften reduziert. Ob solche Umwandlungen
beim NaP-HP vorliegen, kann nicht gesagt werden, da entsprechende Beobachtungen
leider nicht angestellt wurden. Es ist aber anzunehmen, daB bei den neutralcn fettsauren
Salzen die « — (-Umwandlung (thombisch-monoklin) in dhnlicher Weise erfolgt. Auffillig
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ist, daB bei dem sauren und neutralen Palmitat die Basisflichen doppelt so grof und auch
doppelt so stark belegt sind wie bei den Paraffitien; es ist mdglich, daf hierbei die eingangs
erwihnten Randwirkungen der Quadrupole eine Rolle spielen (besonders beim sauren
Salz), oder aber daf Influenzeffekte von Lisungsmitteldipolen wirksam werden und zur
Ausbildung instabiler Formen Anlaf geben.

Beschreibung der Versuche,

Darstellung des Krystallmaterialss).

Die Erfahrung hat gezeigt, daf gerade bei den langkettigen aliphatischen Verbindungen
die Verwendung von Krystallmuterial definicrter Zusammensetzung unbedingt erforder-
lich ist. Zu dessen (ewinnung wurde folgender Weg gewihlt.

Palmitinsiiure fiir ,,wissenschaftliche Zwecke, Kahlbaum* wurde zuniichst im Hoch-
val. fraktioniert destilliert, die Hauptfraktion anschlicfend zweimal aus Benzol, zuletzt
aus Aceton krystallisiert. Die weitere Reinigung ging iiber den Methylester, der niach

dreimaligem Umkrystallisieren aus Methanol + Ather den Schmp.
31° zeigte. Die Verseifung des Esters mit alkohol. Kalilauge fihrte
schlieBlich zu einer Siure, die nach Hochvak.-Destillation und

- anschlieBender Krystallisation aus Bengol bei 62.8% schmolz. Die
5 so gereinigte Palmitinséure lieferte in alkohol, T.dsung mit alkohol.
< Natronlauge ein Natriumpalmitat, das noch dreimal aus Athanol

2-Melse umkrystallisiert wurde. Zur réntgenographischen Untersuchung

konnteni aus einer Mischung von ¥/; Butanol + %/, Glykol einige

brauchbare Einkrystalle erhalten werden. Die Krystalle hatten die

Abbild.3.Einkrystall in der Abbild. 3 wiedergegebene Form, die P. A. Thiessen und J.
mit eingezeichneter §tauff bei Natriumstearat beschrieben haben?). Die schmalen 0.5

Oricntierung. bis I mm langen Krystalle waren suflerordentlich diinn{~< 1/, mm),
was die Handhabung sehr erschwerte; sie waren vollkommen blank und zcigten keinerlei
Verwerfungen.

Die analyt. Untersuchung des Krystallmaterials fithrte zu dem Irgebuis, daf sich tat-
sichlich das saure Palmitat NaP-HP gebildet hatte.

S 3 i ¢ H Na
Neutrales  Natriumpalmitat 11.3 69.1 8.3
Saures Natrivmpalmitat 11.9 71.8 4.3
Vorliegendes Natriumpalmitat 11.8 710 4.2

Der Vollstindigkeit halber sci erwihnt, dall bei dem ebenfalls extrem gereinigten Na-

%) Die Darstellung des Krystallmaterials hatte Herr Dr. Robert Zimmermanh iiber-
nommen, dem dafiir auch hier gedankt sei,





