Studien an hohermolekularen, verzweigten
Carbonsiuren. |

Von A. ME1ZGER und G. GAWALEK

Inhaltsiibersicht

Es wurden eine Reihe Iso-Fettsiuren mit 12—18 C-Atomen im Molekiil auf ihre Ver-
wendbarkeit bei der Seifenherstellung untersucht im Vergleich mit ihren zugehérigen
n-Fettsduren. Ausgewdhlt wurden substituierte Fettsiduren, die auch als Dialkylessig-
sduren bezeichnet werden. Sie zeigen keinerlei Merkmale, die ihre Verwendung in den
Seifen ausschlieBen, lediglich ist die Moglichkeit des Aussalzens bei einigen Isosduren wegen
der leichten Loslichkeit ihrer Na-Salze nicht gegeben.

Parachor und Molrefraktionen verhalten sich véllig normal, sie erfahren bei Ein-
fithrung eines Substituenten in die jeweiligen Fettsiuren oder bei dessen Verlingerung eine
Erhohung der zugehorigen Werte um die bekanuten Inkremente fir jede CH,-Gruppe;
obwohl von anderen Autoren an Kohlenwasserstoffen anders geartete Beobachtungen
gemacht worden waren. .

Die Bindungszustinde in den Isosiuren bleiben also stets die gleichen und dndern
sich auch bei 1langstméglicher Verzweigung nicht. Eine Konstitutionsermittlung an diesen
Fettsiuren mit Hilfe von Parachor und Molrefraktion ist deswegen nicht moglich, weil
diese Kriterien fiir die n-Fettsiuren und ihre lsomeren konstant bleiben.

Es erscheint daher wiinschenswert, die Befunde an den Iso-Kohlenwasserstoffen
notwendigerweise einer Uberpriifung zu unterziehen.

Seitdem die seifenbildenden Fraktionen der Fettsduren aus der
Paraffinoxydation zur Herstellung von Seifen, insbesondere von Stiick-
seifen, herangezogen worden sind, haben sich regelmaBig stérende und
unerwiinschte Begleiterscheinungen gezeigt und sind erhebliche Unter-
schiede in den Eigenschaften der PO-Fettsauren im Vergleich zu den
natarlichen Fettsduren beobachtet worden.

Es ist verschiedentlich die Vermutung ausgesprochen worden, daf3
die Ursache dieser unerwiinschten Begleiterscheinungen bei der Ver-
wendung der Oxydationsfettsduren in den in diesen vorhandenen ver-
zweigten Fettsduren zu suchen sei. Diese Vermutungen blieben jedoch
unbewiesen und bisher sind keine systematischen und grundlegenden
Untersuchungen hiertiber angestellt worden.

Es war daher aus mehrfachen Grinden von Interesse, eine Anzahl
verzweigter Fettsauren, besonders die im Bereich von 12—18 C-Atomen
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liegenden, einer eingehenden Untersuchung zu unterziehen und festzu-
stellen, worin die Unterschiede zwischen Iso-und n-Fettsiuren bestehen
und inwieweit das unterschiedliche Verhalten auf die Seifenherstellung
und die Eigenschaften der Seifen von EinfluB ist.

In letater Zeit haben andere Autoren (BreEuscH und Mitarb.?)2),
WEiTzEL und Mitarb.3) ebenfalls eine Reihe von Isofettsiuren herge-
stellt, aber nur solche Untersuchungen vorgenommen, die in erster Linie
fiir biologische Reaktionsabldufe von Interesse waren. Zum Teil wurden
die gleichen Isosiuren verwendet, die auch wir benétigten, so daf wir
die Identitit dieser Sauren mit den von uns benétigten feststellen
konnten.

Unsere Untersuchungen umfassen die Isomeren der Fettsiuren von
12—19 C-Atomen im Molekiil (Tabelle 1), einschlieBlich der zugehérigen
n-Fettsauren.

Als Vertreter der verzweigten Fettsiuren wurden solche vom Typ
der Dialkylessigsduren gewihlt und in der Hauptsache tiber die Malon-
estersynthese gewonnen. Wir waren der Ansicht, daB diese auch als
a-alkylierte Fettsauren anzusprechende Isokarbonséuren uns geniigenden
AufschluBl geben und die gefundenen Eigenschaften das eingangs aufge-
zeigte Verhalten der PO-Fettsauren erkliren wiirde. Die Sduren sind
vollig geruchlos und zeigen nach einjahriger Aufbewahrung keinerlei
Verfarbungen.

Die Messungen der Dichten und Refraktionen sollten zunichst ein
Kriterium fir die Reinheit der verwendeten Substanzen darstellen. Da-
neben sollte untersucht werden, in welcher Weise Dichte und Refraktion
je nach Art der Verzweigung und bezogen auf die MolekilgroBe sich
andern.

Die Werte fiir die Obertlachenspannungen der Na-Salzlésungen sind
ein MaB far die mogliche praktische Verwendung der verzweigten Fett-
siuren als oberflachenaktive Stoffe teils fiir sich allein, teils im Gemisch
mit anderen n-Fettsauren.

Die Untersuchungen tber die Aussalzbarkeit der Natriumsalzlosun-
gen geben AufschluB tiber die Hohe evtl. Verluste an oberflichenaktiver,
seifenbildender Substanz bei der Seifenherstellung, soweit in dem Fett-
sduregemisch verzweigte Fettsiuren vorhanden sind. Es wurde hierzu
eine neue Methode entwickelt, die es gestattet, auch geringe Substanz-
mengen auf ihr Verhalten gegen Salzlosungen zu untersuchen.

1) BreuscH u. Urusoy, Hoppe-Seylers Z.. 286, 159 (1950).
2) BREUscH u. Urusoy, Chem. Ber. 1953, 688.
3) Werrzer. u. Wosaun, Hoppe-Seilers Z. 287, 65 (1951).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 2. 12
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Tabelle 1 (C;,—Cyy)
n-Fettsduren und iso-Fettsduren
Schmelzpunkt, Dichte, Brechung und SZ
| Ltd. ‘ Bezeichnung ‘ Fp. o™ a° SZ
Nr. ‘ der Saure \ °C b ! gef. ’ theor.
Cis
1 Laurinsaure 43,5 1,4230 0,8546 282,7 280
2 1-2-Methyl-
nonyl-essigsiure 1,4222 0,8506 279,0, 280
3 | 1-5-Methyl- '
nonyl-essigséure 1,4227 0,8610 278,0 280
4 | Athyl-oktyl-essigsiure 1,4211 0,8549 275,3 280
5 Butyl-hexyl-essigsiure 1,4193 0,8542 275,6 280
6 Di-iso-amyl-essigsiure 1,4168 0,8448 282.0 280
Cis
v Tridekansaure 42,0 1,4253 0,847 258,2 261
8 | Propyl-oktyl-essigsiure 1,4226 0,8534 254 261
9 | iso-Amyl-hexyl-
essigsiure 1,4205 0,8462 261,8 261
Cu
10 Myristinsdure 53,8 1,4274 0,8528 246,9 245
11 Methyl-undecyl-
essigsdure 1,4261 0,824 240,5 245
12 | Athyl-decyl-essigsiure 1,4258 0,8535 246,4 245
13 ‘ Butyl-oktyl-essigsiure 1,4237 0,8489 2420 245
14 | Hexyl-hexyl-essigsiure 1,4238 | 0,8537 | 241,0 245
|
Cs
15 Pentadekansiure 52,6 1,4294 0,8514 228 231
16 | iso-Amyl-oktyl-essigsdure 1,4246 0,8448 221,8 231
Cis
17 | Palmitinsiure 62,4 1,4306 0,8487 213,5 219
18 | Athyl-dodecyl-essigsiure 1,4273 0,8445 210 219
19 | Butyl-decyl-essigsiure 1,4266 0,8447 213 219
| 20 | Hexyl-oktyl-essigsiure 1,425% | 10,8463 217 219
|
C17
21 Heptadekansdure 62 1,4336 0,8499 201 207
22 Propyl-dodecyl-essigsiure 1,4299 0,8465 202 207
23 | iso-Amyl-decyl-essigsdure 1,4281 0,8410 201,7 207
I Cig ‘;
24 Stearinsidure 68,5 1,4338 0,8490 194 ‘ 197
25 | Athyl-Tetra-decyl- i
essigsiure 1,4318 | 0,8453 | 197 | 197
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

‘ Lid. | Bezeichnung Fp. . a4 SZ
Nr. ' der Saure °C D * gef. | theor.
26 | Butyl-dodecyl-essigsiure 1,4298 0,8458 198,1 197
27 | Di-oktyl-essigsiure 1,4308 0,8447 197,3 197
Cio
28 | Nonandekansiure 64,5 1,4351 0,8468 183 188
29 | Propyl-tetra-decyl-
essigsiure 1,4324 0,8424 181 188
30 | iso-Amyl-dodecyl-
essigsiure 1,4315 0,8389 182 188 ]

Inwieweit die Isofettsauren auch fir die erhéhte Corrosionsfihigkeit
solche enthaltender Gemische der Paraffinoxydations-Fettsiuren ver-
antwortlich gemacht werden kénnen, war unter Umstinden aus unter-
schiedlichen Werten der Leitfahigkeiten der Salzlosungen zu ersehen.

AuBerdem wurden die Oberflichenspannungen der freien Isofett-
sduren bestimmt einmal deswegen, weil die Werte hierfiir bisher unbe-
kannt waren, zum anderen, weil aus der bekannten Berechnung des
Parachors P aus Oberflichenspannung und Dichte moglicherweise Riick-
schliisse auf vorhandene Verzweigungen und auf die Art der Verzweigung
gezogen werden konnten, zumal G. EpGAR und G. CALINGAERT u. a.4)%)
merkliche Unterschiede der Parachorwerte von strukturisomeren Kohlen-
wasserstoffen, allerdings nur bei solchen mit einer Gesamt-C-Atomzahl
nicht iiber 8, gefunden haben. Aus gleichen Grinden wurden auch die
Molrefraktionen fiir die einzelnen Siuren bestimmt, da auch fiir dieses
Kriterium die Moglichkeit bestand, Unterschiede zu finden, je nach Art
und Liénge der vorhandenen Verzweigungen.

Die vorgenommenen Messungen zur Feststellung der Aussalzbarkeit
und der Oberflichenspannung der Na-Salze brachten keine tiberraschen-
den Ergebnisse. Beides ist abhingig von der Gesamt-C-Atomzahl und
von der Linge der Verzweigung (Tabelle 2, 3, 4 und 5).

Auch die Bestimmungen der Leitfihigkeiten einiger Losungen von
Na-Salze der Isosduren, lielen erwartungsgemi3 keine erhohte Dissoziie-
rung gegeniiber solchen der geradkettigen Sauren erkennen (Tabelle 6).

Lediglich beim Parachor und hei der Molrefraktion ergaben sich
einige Besonderheiten. So zeigten die Parachor-Werte der isomeren
Sauren bei steigender Verzweigung eine abfallende Tendenz. Die Mol-

1) G. Epcar u. G.CALINGAERT, J. Amer. chem. Soc. 51, 1483, 15640 (1929).
5) RICEARDS, SPEYERS u. CARVER, J. Amer. chem. Soc. 46, 1196 (1924) u. a.

12*
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Tabelle 3
Aussalzbarkeit
geordnet nach der lingsten Kette

| i
Lingste| Lange der | Ges. C- i NaCl-Menge
Kette | Verzweigung | Atomzahl| 26,4% | 23,1% | 16,7% | 9,1% | 4,75%
Cs Cy Cis | 45,96%) — — — -
05 013 38,55 —_ J— — —
Cs C 79,64 71,779 | 32,875 — —
Cio C, Cyy 53,41 30,68 — — —
C, Cys 67,4 — — — —
C, Cu 76,15 72,05 29,00 — —
C, Cy 82,26 78,77 71,76 31,56¢) —
Cy Cuo — 78,77 74,41 33,3 —
Cq | Cis 80,52 — 80,52 75,38 65,82¢)
Cu C, Cyp — — — — —
Cyp — Cyy — 80,51 76,15 — —
C, Cy 81,32 77,02 77,02 28,28 —
C, Cis 77,80 78,53 52,59 34,18 —
C, Cp — 80,52 74,40 57,60 50,02
i Cys — Cy — 76,15 58,66 — —
‘ | C, Cy 79,64 78,17 77,02 72,21 53,25
|
| Oy — Cy — — — 75,26 —
g C, Cye — 80,52 77,02 75,27 46,40
| Cs Cyy -— 80,52 77,90 74,40 29,21
: C, Cig — — 75,80 61,28 50,88
i Cy Cp — — 79,56 77,15 35,05
| Cy — Cyy — — — — 71,80
1
Ly — Cis — — \ — 12,65 | 72,55
]
: !
j Cio — ey — — = =] 2
iLé‘mgste Lirge der | Ges. C- 16.70 919/ 40 4.750
1 Kette | Verzweigurg | Atomzahl 1% A% T4% %o
l Cu — ] o _ 897 | 73,52 o |
|
Cie — ‘ Cie — 72,65 72,65 0 ‘
| C, i Cy 77,90 71,80 65,25
] C, \ Cyy 78,77 74,04 70,91 ]

%) Gemessene Oberflichenspannungen der ausgesalzenen und filtrierten Losungen in

dyn/cm.
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Tabelle 4
Oberflichenspannung der Na-Seifenldsungen

|
Lid. B Anzahlp-Atome 2proz. Lsg. | 0,2proz. Lsg.I
Nr. Name der Siure der lingsten 25° (dyn/cm) | 25° (dyn/cm)
Kette
Gy,
1 Laurinséure 12 34,29 47,3
2 | Methyl-nonyl-essigsidure 11 35,64 57,16
3 | Athyl-oktyl-essigsiure 10 32,30 52,28
4 Butyl-hexyl-essigsidure 8 37,45 59,10
5 | Di-iso-amyl-essigsiure 7 37,82 61,10
Cy
6 Myristinsdure 14 : 31,63 34,24
7 | Methyl-undecyl-essigsdure 13 . 35,78 36,75
8 | Athyl-decyl-essigsiure 12 34,98 45,38
9 Butyl-oktyl-essigsidure ! 10 31,41 46,13
10 | Hexyl-hexyl-essigsdure } 8 26,54 46,42
Cus |
11 | Palmitinsdure 16 — -
12 | Athyl-dodecyl-essigsiure 14 32,36 35,20
13 | Butyl-decyl-essigsiure 12 30,68 32,78
14 ‘ Hexyl-oktyl-essigsiure 10 28,64 30,97
Cis
15 Stearinsidure 18 — —
16 | Athyl-tetradecyl-essigsiure 16 35,14 35,427)
17 i Butyl-dodecyl-essigsdure 14 31,06 31,21
18 | Oktyl-oktyl-essigsiure 10 26,14 25,35

refraktionen zeigten dagegen diese Tendenz nicht in gleichem MafBe, ob-
wohl ein dhnliches Verhalten zu erwarten war (Tabelle 7 und 8). Zwar war
von anderen Autoren sowohl bei Errechnung des Parachors als auch bei
der der Molrefraktion an einigen isomeren Kohlenwasserstoffen ein mehr
oder weniger grofler Unterschied zwischen den einzelnen Isomeren heob-
achtet worden, doch glauben wir, daf} die hierfiir gegebene Erklarung zu-
mindest fiir die isomeren Sauren nicht zutreffend sein kann. Da es sich
sowohl beim Parachor als auch bei der Molrefraktion um additive GroBen
handelt, dirften sich die Werte fiir die einzelnen Isomeren nicht andern,
sondern konstant bleiben, wenn nicht die Bindungszustinde mit Art und
Linge der Verzweigung eine Anderung erfahren sollten. Fir diese An-

7) Die einzige Isosduren-Seifenlosung, die teilweise fest wird.
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Tabelle b
Oberflichenspannungen der Na-Seifenlésungen
(geordnet nach der lingsten Kette)

Lid. Léngste Linge der Gesamt-C- j 2proz. Lsg. | 0,2proz. Lsg.
Nr. Kette Verzweigung Zahl [ 25°(dyn/em) | 85°(dyn/cm)
1 Cs C, Cyy 37,45 59,10
2 Cs Cs Cu 26,54 46,42
3 Cw C, Cyy 32,30 52,28
4 Cy C, Cy 81,41 46,13
5 Cio Cs Cis 28,64 30,97
6 Cy Cs Cys 26,14 25,35
7 Cn C, Cys 35,64 57,16
8 Cyy C, Cy 34,98 45,38
9 Cy C, Cyg 30,68 32,78
10 Cys (0% Cn 35,78 36,75
11 Cyy G, Che 32,36 35,20
12 Cy C, Cis 31,06 31,21
13 Cre LG, Cis 35,14 35,42

nahme liegt allerdings unseres Erachtens nach vorlaufig keine Berechti-
gung vor.

Denn ordnet man die gefundenen Werte nicht nach der Isomerie,
sondern wahlt als Ordnungsschema das der lingsten Kette, so wird
offenbar, dall der zuerst in Erscheinung getretene Abfall des Parachors
bei den isomeren Sauren nicht auf einen verschiedenartigen Bindungs-
zustand zuriickzufiihren ist, sondern, dal wahrscheinlich nicht zu ver-
meidende MeBfehler und moglicherweise auch eine nicht absolute Rein-
heit der Substanzen verantwortlich gemacht werden missen. Aus diesem
Ordnungsprinzip der lingsten Kette ist ohne weiteres abzulesen, dal der
Parachor jeweils um das Inkrement einer CH,-Gruppe mit zunehmender
Verzweigung ebenfalls zunimmt, ebenso wie es bei Verlangerung der
Kette einer geraden Fettsaure der Fall ist (Tabelle 9).

In ebenso auffallender Weise ordnen sich nach diesem Prinzip auch
die Molrefraktionen ein. Hierbei ergab sich fir die CH,-Gruppe eia
Inkrement im Mittel von 4,658). Bei den geradkettigen Fettsiuren wurde

8) Nach F. E1seNvoHR u. F. LowEg; 4,618 (Refraktometrisches Hilfsbuch, 2. Aufl.,
1952, S.131).
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Tabelle 6
Messung der Leitfahigkeit von Na-Seifen in absolutem Methanol
¢ ! 2 [ Ao % ’ Ae
Tridekansidure ISO.AI?yI:hexyl-
essigsiure
n/ 32 0,001389 44,43 0,001388 4441 0,02 = 0,049,
n/ 64 0,0008158 52,21 0,0008173 52,30 0,09 = 0,179,
n/ 128 0,0004587 | 58,71 0,0004596 58,83 0,12 = 0,209,
n/ 256 0,0002490 63,75 0,0002498 63,94 0,19 = 0,299,
n/ 512 0,0001299 66,48 0,0001294 66,23 0,25 = 0,389,

n/1024 0,00007103 | 72,74 0,00007034 72,02 0,72 = 1,009,

Palmitinsdure Hexyl-oktyl-essigsiure
n/ 32 0,001346 43,07 0,001332 \\ 42,63 0,44 = 1,029
n/ 64 0,0007891 50,50 0,0007859 | 50,30 0,20 = 0,409,
n/ 128 0,0004445 56,90 0,0004415 | 56,52 0,38 = 0,679,
n/ 256 0,0002407 61,63 0,0002401 61,45 0,18 = 0,299,
n/ 512 0,00012595 64,49 0,0001250 64,01 0,48 = 0,759,
n/1024 0,00006976 71,44 0,00001068 | 69,95 1,49 = 2,089

Stearinsdure Di-oktyl-essigsdure
n/ 32 0,001307 ] 41,82 0,001307 41,82 0 = 0%

. 0,0007676 49,13 0,14 = 0,339,

n/ 128 0,0004283 54,82 0,0004337 55,51 0,69 = 1,259,
n/ 256 0,0002326 59,65 0,0002344 60,01 0,46 = 0,769,
n/ 512 | 0,0001202 51,65 0,0001204 61,62 0,07 = 0,119%
n/1024 ’ 0,00006561 67,18 | 0,00006633 67,92 0,74 = 1,09%

n/ 64 0,0007654 ‘ 48,99

ebenfalls eine konstante Grofle fir die Steigerung der Molrefraktion, die
pro CH,-Gruppe im Mittel bei 4,63%) liegt, festgestellt (Tabelle 10 und 11).

Im Hinblick auf die Literaturwerte von Molrefraktion und Parachor
von isomeren Kohlenwasserstoffen wire noch zu erwihnen, daf es sich
hierbei vielfach um mehrmals verzweigte Verbindungen handelt, bei
denen die groBte Abweichung vom Normalen festgestellt wurde. Wir
konnen trotzdem nach unseren Befunden nicht umhin, diese Abweichun-
gen in Zweifel zu ziehen, da auch von uns einige mehrfach verzweigte
Fettsiiuren, die einen oder zwei Isoamylreste aufweisen, untersucht wur-
den und keine Merkmale gefunden wurden, die sich nicht zwanglos unserer
Theorie vom ,,Prinzip der lingsten Kette* einordnen lielen.

Als ein weiterer Beweis dafir, daB3 bei gewisser Lange der Verzwei-
gungen unserer untersuchten Isofettsiuren keine Anderungen der Bin-

9) G. EpcaAr u. G. CALINGAERT, J. Amer. chem. Soc. 51, 1483, 1540 (1929); C. P.
SmyTH u. W. N. Stoops, J. Amer. chem. Soc. 50, 1883 (1928); vgl. auch D. B. BRooKs,
F. L. Howarp u. H. C. CraFrON jr., J. Res. nat. Bur. Stand. 24, 33 (1940).
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Tabelle 7
Dichte, Oberflichenspannungen und Parachorwerte
iso-Fettsduren

der n- und

l Oberflichen-
Lfd. C-Atomzahl I ) s P
u . ] 20 pannung ()
Nr. Name der Sdure 1 der lingsten | d; in dyn/em
‘ Kette i
| : K I“’)‘KII”’) gef. ber.
Ciz
1 | Laurinsiure 12 0,8546 | 26,58 | 26,63 | 531,4 | 533,6
2 2-Methyl-nonyl-
essigsiure 11 0,8506 | 27,04 | 26,73 | 535,5
3 | b-Methyl-nonyl-
essigsidure 11 0,8610 | 27,14 | — | 530,2
4 | Athyl-oktyl-essigsiure 10 0,8549 | 25,73 | 25,45 | 526,3
5 | Butyl-hexyl-essigsiure 8 0,8542 | 25,48 | 25,36 | 525,7
6 | Di-iso-amyl-essigsiure 7 0,8448 | 23,26 | 23,91 | 523,8
013
7 | Tridekansidure 13 0,8547 | 27,10 | 27,36 | 571,95 | 573,6
8 | Propyl-oktyl-
essigsiure 10 0,8534 | 25,21 | 24,84 | 560,8
9 | iso-Amyl-hexyl-
essigsidure 8 0,8462 | 23,65 | 23,71 | 557,9
014
10 | Myristinsaure 14 0,8528 | 27,90 | 27,82 | 614,2 |613,6
11 | Methyl-undecyl-
essigsdure 13 0,8524 | 27,54 | — | 612,7
12 | Athyl-decyl-essigsiure 12 0,8535 | 26,36 | 27,31 | 608,0
13 | Butyl-oktyl-essigsiure 10 0,8499 | 25,35 | 26,04 | 603,7
14 | Hexyl-hexyl-essigsidure 8 0,8537 | 25,81 | 26,02 | 602,6
Clﬁ
15 | Pentadekansiure 15 0,8514 | 28,61 | 27,94 | 655,4 | 653,6
16 | iso-Amyl-oktyl-
essigsiure 16 0,8448 | 24,71 | 24,77 | 638,9
Cis
17 | Palmitinsidure 16 0,8487 | 28,48 | 28,45 | 696,7 | 693,6
18 | Athyl-dodecyl-
essigsaure 14 0,8445 | 27,35 | 27,82 | 694,9
19 | Butyl-decyl-essigsidure 12 0,8447 | 26,40 | 25,98 | 685,6
20 Hexyl-oktyl-essigsdure 10 0,8463 | 26,45 | 26,38 | 685,8
C1'7
21 | Heptadekansiure 17 0,8499 27,93 | 27,74 | 729,6 | 733,6
22 | Propyl-dodecyl-
| essigsdure 14 0,8465 | 26,10 | 26,10 | 720,9
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Tabelle 7 (Fortsetzung)

Oberfliachen-
Lfd. . C-At?mzahl . spannung (P)
Nr. Name der Saure der langsten dy in dyn/em
Kette .
K Im)\K IIIO)= gef. ber.
23 | iso-Amyl-decyl-
essigsdure 12 0,8410 | 25,46 | 25,87 | 722,5
Cus ‘
24 | Stearinsdure 18 0,8490 | 28,96 | 28,39 | 774,1 | 773,6
25 | Athyl-tetra-decyl- ‘
essigsidure 16 0,8453 | 27,97 | 28,37 | 766,35
26 | Butyl-dodecyl-
essigsiure 14 0,8458 | 26,65 | 26,63 | 762,4 |
27 | Di-oktyl-essigsdure 10 0,8447 } 26,15 | 26,02 | 760,5
Ci |
28 | Nonadekansiure 19 0,8468 | 28,63 | 28,57 | 814,50 :813,6
29 | Propyl-tetra-decyl- |
essigsdure 16 | 0,8424 127,18 : 27,39 | 808,4
30 | iso-Amyl-dodecyl-
| essigsdure , 14 0,8389 | 26,42, 26,78 | 806,7 |

dungszustinde eintreten, kann die Gegeniiberstellung des Parachors
und der Molrefraktion der Sauren mit der kiirzesten Kette und lingster
Verzweigung und mit der lingsten Kette und langster Verzweigung
dienen. Denn es wire durchaus denkbar, dafl mit der Verlangerung der
Verzweigungen ein unterschiedlicher Druck oder Zug auf das tertiire
C-Atom ausgeiibt und eine Deformation hervorgerufen wiirde, die eine
Anderung der Bindungsenergie erklarbar macht.

Da es sich einmal um die a-Hexyl-heptan-Carbonséiure, des weiteren
um die «-oktyl-nonan-Carbonsdure handelt, die sich um 4 CH,-Gruppen
voneinander unterscheiden, so durfte der Parachor nicht ein 4faches von
39,0 des Inkrementes einer CH,-Gruppe betragen, noch die Molrefraktion
ein 4faches von 4,65. Der Parachor der «-Hexyl-heptan-Carbonsiure
wurde zu 602,6 und der Parachor der «-Oktyl-nonan-Carbonsédure zu
760,5 gefunden. Die Differenz betrigt 157,9, somit fir jede CH,-Gruppe
39,4.

Die Molrefraktionen der genannten Siuren wurden gefunden zu
68,11 und 87,21. Die Differenz betragt 19,10, fur jede CH,-Gruppe also
4,71.

10) Kapillare I und II.
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Tabelle 8
Dichte, Brechungsindex und Molrefraktion der n- und iso-Fettsiuren
Lid. C-Atomzaht ) )
Nr. Name der Siure der lingsten di? np My | ber.
Kette
Gz
1 | Laurinsdure 12 0,8546 | 1,4230 | 59,60 | 59,15
2 | Methyl-nonyl-essigsiure-2 11 0,8506 | 1,4222 | 59,77
3 | Methyl-nonyl-essigsiure-5 11 0,8610 | 1,4227 | 59,11
4 | Athyl-oktyl-essigsiure 10 0,8549 | 1,4211 | 59,05
5 | Butyl-hexyl-essigsiure 8 0,8542 | 1,4193 | 59,16
6 | Di-iso-Amyl-essigsiure 7 0,8448 | 1,4168 | 59,51
Ci
7 | Tridekansiure 13 0,8547 | 1,4253 | 64,11 | 63,77
8 | Propyl-oktyl-essigsiure 10 0,8534 | 1,4226 | 63,90
9 | iso-Amyl-hexyl-essigsdure 8 0,8462 1 1,4205 | 64,16
Cu
10 | Myristinsdure 14 0,8528 | 1,4273 | 68,68 | 68,39
11 | Methyl-undecyl-essigsiure 13 0,8524 | 1,4261 | 68,55
12 | Athyl-decyl-essigsiure 12 0,8535 | 1,4258 | 68,41
13 | Butyl-oktyl-essigsiure 10 0,8499 | 1,4237 | 68,40
14 | Hexyl-hexyl-essigsiure 8 0,8537 | 1,4238 | 68,11
015
15 | Pentadekansiure 15 0,8514 1 1,4294 | 73,46 | 73,01
16 | iso-Amyl-oktyl-essigsaure 10 0,8448 | 1,4246 | 73,30
Cis
17 | Palmitinsdure 16 0,8487 | 1,4306 | 78,07 ) 77,63
18 | Athyl-dodecyl-essigsiure 14 0,8445 | 1,4273 | 77,87
19 | Butyl-decyl-essigsiure 12 0,8447 | 1,4266 | 77,75
20 | Hexyl-oktyl-essigsiure 10 0,8463 | 1,4253 | 77,39
Cl7
21 | Heptadekansiure 17 0,8499 | 1,4336 | 82,81 | 82,29
22 | Propyl-dodecyl-essigsiure 14 0,8465 | 1,4299 | 82,562
23 | iso-Amyl-decyl-essigsiure 12 0,8410 | 1,4281 | 82,75
CIB
24 Stearinsiure i8 0,8490 { 1,4338 | 87,24 | 86,87
25 | Athyl-tetra-decyl-essigsiure 16 0,8453 | 1,4318 | 87,24
26 | Butyl-dodecyl-essigsaure 14 0,8458 | 1,4298 | 86,85
27 | Di-oktyl-essigsidure 10 0,8447 | 1,4308 | 87,21
Cy
28 | Nona-dekansiure 19 0,8468 | 1,4351 | 92,01 | 91,49
28 | Propyl-tetra-decyl-essigsidure 16 0,8424 | 1,4324 | 91,98
30 | iso-Amyl-dodecyl-essigsiure 14 0,8389 | 1,4315 | 92,21
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Tabelle 9

Dichte, Oberflichenspannung und Parachor-Werte der n- und iso-Fettsduren
(geordnet nach der lingsten Kette)

Oberflachen- 1 l .

Lfd. | Langste Lange der Ges. 10 spannung  Inkre- Mittel-
Nr. Kette Verzweigung |C-Zahl dy . in dyn/em p Zg}’;t) (‘gi;t)

) KI|KII 2 2
1 c, c, C. | 0,8448 | 23,26 | 23,91 | 523,8
2 Ce C, Cp | 0,8542 | 25,48 | 25,36 | 525,7
3 C, C, C | 0,3462 | 23,65 | 23,71 | 557,9 | 32,2 | 38,4
4 Ce c, C. | 0,8587 | 25,81 | 26,02 | 602,6 | 44,7
5 Co C, C | 0,8549 | 25,73 | 25,45 | 526,3
6 Cao C, Ch | 0,8534 | 25,21 | 24,84 | 560,8 i;g
7 Co c, Cu | 08499 | 25,35 26,04 603,7 | (B2 |
8 Cuo c, Chs | 0,8448 | 24,71 | 24,77 | 638,9 | 59 9,2
9 Cuo C, C,, | 0,8463 | 26,45 | 26,38 | 685,8 | 169
10 Cio c, Ci | 0,847 | 26,15 | 26,02 | 760,5 | 373
11 Cyy C,Q) C | 0,8506 | 27,04 | 26,73 | 5355
12 Cy C,(5) Ch | 0,8610 | 27,14 | — | 530,2
13 Cya — Cip | 08046 2653 2663 6314 | .
14 Cpa C, C. | 0,8535 | 26,361 27,31 | 608,0 38’
15 Cy C, Ci | 0,8447 | 26,40 | 25,98 | 685,6 gGS 38,2
16 Cia C, Cp, | 0,8410 | 25,46 | 25,87 | 722,5 | 36
17 Cs — Ch | 0,8547 | 27,10 | 27,36 571,9 o5
18 Cis c C. | 08524 | 2754 | — |612,7 )
19 Cua — Cip | 0.8528 | 27,90 | 27,82 | 6142 |
20 Cu C, Cie }0,8445 27,63 | 27,82 | 694,9 | 1
21 Cyy c, Cip | 08065 | 26,10 | 26,10 | 720,9 *%7 | 38,3
22 Cua c, Cis | 0,8458 | 26,55 | 26,63 | 762,4 41’3
23 Cu C, C, | 0,8389 | 26,42 | 26,78 | 806,7 | %
24 Cus — Cis | 0,8487 | 28,48 | 28,45 | 696,7 | 34,8
25 Cip C, Ciy | 08453 | 27,97 2897|7668 | oo
26 Cas C, Cpo | 0,8424 127,18 | 27,39 | 8084 | 451 ,

Nach diesen Befunden kann es nicht mehr zweifelhaft sein, da@

Parachor und Molrefraktion fiir isomere Fetisiuren konstant sein miissen
und daf} diese Kriterien sich in additiver Weise @&ndern bei Einfiigung
weiterer CH,-Gruppen um die bekannten Inkremente.
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Tabelle 10
Mol-Refraktionen der Isosiuren
(geordnet nach der lingsten Kette)

Lid. Lingste Linge der Gesamt- Inkre- \ Mittel-

Nr. Kette Verzweigung C-Zahl Mp ment |  wert
| (CH,) | (CH,)

1 Cy C, Cia 59,16

2 C, C, Cis 64,16 5,0 4,47

3 Ce C Caa 68,11 3,95

4 Cio C, Cis 59,05

5 Cro C, Cis 63,90 4,85

6 Co C, Ca 68,40 4,50

7 Cio C, Cs 73,30 4,90 4,69

8 Co C, Che 77,39 4,09

9 Cuo Cs Cis 87,21 4,91

10 Cpa — Cyz 59,60

11 Cua G, Cua 68,41 4,40

12 Cis c, Cro 77,15 4,67 4,63

13 Cia s iy 82,75 5,00

14 C — Cps 64,11

15 Cis o Cre 68,55 4,44

16 Cue — Cua 68,68

17 Cua C, Cs 77,87 4,59

18 Cua oG Cyr 82,52 1,65 4,70

19 Cuq C, Cis 86,85 4,33

20 Cua s Cyo 92,21 5,36

21 Cie — Cys ; 78,07 ‘o8

22 Cg C, Ce | 87,24 4’5 163

23 Cue ¢ |0 | o9 | 4T

Experimenteller Teil

(vorldufige Mitteilung)

1. Geradzahlige n-Fettsiuren (C,—Cy). Laurin-, Myristin-, Palmitin- und
Stearinsiure wurden durch Hochvakuumdestillation und mehrfaches UmkEkristallisieren
soweit gereinigt, daB die Schmelzpunkte und Siurezahlen mit Literaturangaben tberein-
stimmten.

2. Ungeradzahlige n-Fettsduren (C3—C,y). Die ungeradzahligen n-Fettsiauren
wurden durch Verseifen der entsprechenden Nitrile mit 60proz. KOH gewonnen. Die
Nitrile wiederum waren iiber die Alkohole und Bromide der jeweils um ein C-Atom niederen
Fettsduren zuginglich.

3. Zur Herstellung der verzweigten Fettsduren wéhlten wir in der Hauptsache
die Malonestersynthese (Chem. Ber. 1953, 688), nach der auch BREuscH u. Mitarb. gear-
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beitet haben. Erginzend sei nur bemerkt, da8 die Beschaffenheit des als Losungsmittel
benutzten Athanols von Wichtigkeit ist. Es ist auf véllige Reinheit und vor allem auf
vollstindige Wasserfreiheit zu achten. In einigen Fillen griffen wir auch auf die Oxal-

estersynthese zuriick, so bei

Tabelle 11 Herstellung der Sduren, die eine
Mol-Refraktionen der n-Fettsiuren Methylverzweigung verlangten,
= da diese Methode einige Vor-
| Inkre- Mittel- teile bot.
My ment wert 4. Die Dichte wurde in
(CH,) (CH,) einem Pyknometer  nach
WARDEN bei 70° bestimmt.
Ci2HpO, 59,60 451 ' Fir jede Sdure zwei Bestim-
CisH20, 64,11 4’57 \ mungen in  verschiedenen
C Hy0, 68,68 ’ Pyknometern (d}).
CHyuO 73,46 4,78 [ .
ClsHaooz 78’07 4,61 3 4,63 5. Die Bre.chuflgs-
164322 4 4,74 ’ ‘ indices wurden in einem
CiyHy3 0, 82,81 443 | \ ArpE-Refraktometer bei 70°
I CigHesO; 87,24 4’77 ' | gemessen (np).
| G0, | 9201 : |

o 6. Die Durchfithrung der

Messung der Oberfldchen-
spannungen (o) geschah nach der Blasendruckmethode mit zwei verschiedenen Capil-
Jaren. Die Oberflichenspannung der Siuren selbst wurde bei 70° gemessen, die der Na-
Salze bei 25°. Aus je 10 Ablesungen wurde der Mittelwert gebildet. (K I u. K II der
Tabellen).

7. Die Aussalzbarkeit der Na-Salze konnten wir mit Hilfe der Oberflichen-
spannung der Salzlésungen bestimmen. Wir gingen von der Uberlegung aus, je mehr ober-
flichenaktive Substanz ausgesalzen wird, um so mehr muflte sich die Oberflichenspannung
der des Wassers nihern und bei vollstindiger Aussalzung iber die Oberflichenspannung
des Wassers hinausgehen [H,O = 73 dyn/em, ges. NaCl-Lsg. = 84,0 dyn/cm].

8. Die Leitfihigkeiten der Na-Salze wurden mit Hilfe eines Triodometers in
absolutem Methanol gemessen.

9. Der Parachor (P) wurde nach der bekannten Formel von SUGDEN berechnet.

10. Die Molrefraktion (Mp) nach der von LorENTZ u. LORENZ angegebenen Formel.

Wir behalten uns vor, in einer spiteren Mitteilung auf einzelne Versuche zuriickzu-
kommen und diese durch nihere Angaben zu erginzen.

Leipzig, Institut fiir organisch-chemische Industrie.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Marz 1955.
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