
Studien an hohermolekularen, 
verzweigten Carbonsauren. II 

Von A. METZGER und G. GAWALEK 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Aus der Obereinstimmung der Parachorwerte und der Molrefraktionen isomerer 

hohermolekularer Fettsauren einiger Reihen vom Typ der Dialkylessigsiiuren wird nach- 
gewiesen, daB die Dichten, Oberflachenspannungen und Brechungsindices der jeweiligen 
Isomeren bei konstanter Temperatur ebenfalls konstant sind und mit den bei gleicher 
Temperatur gemessenen Werten der zugehorigen n-Fettsauren iibereinstimmen. 

In unserer 1. Mitteilungl) wird daruber berichtet, dalJ Parachor 
und Molrefraktion der von uns untersuchten isomeren Sauren unter 
sich gleich sind ucd ubereinstimmende Werte mit den ihnen zugehorigen 
n-Fettsauren aufweisen. Hieraus ist zu folgern, da13 sowohl die Dichten 
und Oberflachenspannungen als auch die Brechungsindices unter sich 
bzw. zueinander in einer ganz bestimmten Beziehung stehen mussen. 

Wir machten die Beobachtung, da13 die aus den Dichten gebildeten 
Quotienten = 1 sind. Ganz ebenso verhalten sich die 4. Wurzeln aus 
den Oberflachenspannungen. Wir konnten setzen : 

l*dl: lzd, = 12d2: lzd, = l2d,: lzd,, , , = 1, (1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

Der Index 12  ist eine Bezeichnung fur die Reihe der isomeren Sauren 
mit 12  Atomen im Molekul. Die Indices 1, 2, 3 .  . . bezeichnen die 
l . ,  2., 3. usw. Glieder der entsprechenden Reihe. Die gleichen Bezie- 
hungen gelten auch fur die ubrigen von uns untersuchten Reihen, be- 

4- 4- 4- 4 4-- 4--. 

pa,: p., = p., : )/"as = p a, : p o p , ,  , = 1, 

1/12.,: 1/12.,: 1/12.,... = 1. 

lZdl : lzd, : I'd,. . , = 1, 
4,- 4- I-- 

Daraus ergibt sich: 
4- 4- 

I'd,: lZd, = v l z O l :  1/1, = 1. 
0'2 

l) A. METZGER u. G. GAWALEK, J. prakt. Chem. 121 3, 168 (1955). 
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sand-ers fur die Reihen dei- Sauren mit 14, 16 ur:d 18 C-Atomen im Molekul 
(Tabelle 12).  

Aufierdem wurde gefunden, dafi die GroBen fur die Molvolumina 
der Sauren der einzelnen Rejhen eine kaum zu erwwtende Konstanz 
aufweisen, die wieder besonders auffallend fur die Reihen mit 12, 14 
1 6  und 18 C-Atomen im Molekiil in Erscheinurig tritt. (Tabelle 12). 

Da wir fanden, dafi bei konstariter Temperatur (70") in erster 
Naherung die Dichten direkt proportional den 4. Wurzeln aus den Ober- 
flachenspannungen sind und die Parachorwerte eine gute Uberein- 
stimmung zeigerr, kommt ma.n zu der ifberlegung, dafi, wie p . V = konst. 
ist, auch im vorliegenden Falle das Produlit aus M, (Molvolumen) und 
4. Wurzel aus CT fur alle isomeren Sauren konstant sein mufi und daB 
das BoYLE-h~ARIoTTsche Gesetz anwendbar ist, wenn man die Ober- 
flachenspannung = Druck setzt. 

Demnach gilt fur eine Reihe n der isomeren Fettsauren vom Typ 
der Dialkylessigsauren hoheren Molekulargewichts bei konstan ter Tem- 
pera tu r 

(6) 
,*-... 4- 

ndl:nd2 = l /W1 : I/no2 

vno .  nM, = konst. (7) 

und fur alle Sauren der Reihe n 
1 -  

Aus allem ergibt sich, da'B sowohl die Dichten als auch die Ober- 
flachenspannungen der isomeren Sauren einer bestimmten Reihe un ter 
sich gleich sind und a,ufierdem mit den Werten der jeweiligen n-Fett- 
sauren ubereinstimnien. 

Dafi die ubereinstimmung der Dichten usw. fur die von uns unter- 
suchten Sauren nicht in allen Teilen genau erfullt ist, mag sicher teils 
auf die nicht in absolutem Mafie mogliche reinste Gewinnung der Sub- 
stanz, teils auf die ebensowenig absolute Werte gebende Mefimethoden 
zuruckzufuhren sein. Bei absolut reinen Stoffen und entsprechenden 
Mefimethoden mufite die aus dem Vomngegangenen gefolgerte Konstanz 
erreicht werden konnen. 

Auch bei den Brechungsindices der einzelnen Reihen wurden die 
gleichen Verhaltnisse beobachtet : 

Da die Molvolumina, wie schon erwahnt, und die Molrefraktionen 
vollig konstant sind, ergibt sich auch die gleiche ubereinstimmung fur 
die Brechungsindices jeweils innerhalb derselberi Reihe. (Tabelle 13). 



A. METZGER ti. G. GAWALEK~ Hohermolekulare, verzweigte Carbonsauren 295 

Wenn also fur eine Reihe x XM, und "M, = konst. ist, ergibt sich 
BUS der LOREWZ-LORErY'Tzschen Formel 

da13 %; fur alle Sauren dieser Reihe bei der Temperatur t den gleichen 
Wert haben muJ3. 

Nach unseren Befunden mochten wir annehmen, da13 die von 
anderen Autoren 2, beobachteten Abweichungen des Parachors und der 
Molrefraktionen vom additiven Schema bei isomeren Kohlenwasser - 
stoffen nicht durch konstitutive Eigentumlichkeiten bedingt sind, 
sondern da13 andere Grunde hierfur gesucht werden mussen. 

Die -4ngaben von QUAYLE, OWEN und EsTEs3) in bezug auf den 
Parachor an untersuchten isomeren Estern konnen nicht weiter uber- 
raschen. Die verschiedenartjgen Einflusse sowohl der Saure- als auch 
der Alkoholkomponen te sind bekannt un d die beim VerseifungsproxeIJ 
beo bachteten un terschiedlichen Aktivierungsenergien lassen es erklarbar 
erscheinen, da13 den isomeren Estern auch unterschiedliche Parachor- 
werte zugeordnet werden konnen. 

Auf die Oberflachenspannungen der Na-Salzlosungen der isomeren 
Sauren werden wir in einer spateren Mitteilung zuruckkommen, da uns 
das bisher vorliegende Material rioch nicht erlaubt, Schlusse zu ziehen, 
die auf eine irgendwie geartete von uns jedoch vermutete GesetzmaDig 
keit hindeuten. 

Experimenteller Toil 
(Erganzung zur 1. Mitteilung) siehe diese Zeitschrift [ a ]  3, 168 (1955) 

1. Ungradzahlige n-Fettsauren (Cis bis (219) 

Die ungradzahligen Fettsauren (C13 - C19) wurden aus den urn 1 C-Atom niederen 
Fettsauren uber ihre Alkohole, Bromide und Nitrile gewonnen. 

1,1 Reduhtion 

Die ,Reduktion der Sauren geschah nach dem modifizierten Verfahren von Bou- 
VEAULT-BLANC, indem die Methylester gelost in der 4- bis 5fachen Menge Butanol in 
eine Suspension von metallischem Natrium in Toluol oder Xylol rasch eingetragen wurden. 
Nach dieser Methode wurden auch diejenigen Alkohole hergestellt, deren Bromide bei 
der Malonestersynthese Verwendung fanden. Die Ausbeuten bewegten sich zwischen 
65 und 80% d. Th. 

2, a. a. 0. 
3) 0. R. QUAYLE, K. OWEN u. R. R~ESTES, J. Amer. chem. Soe. 60, 2716 (1938). 
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Tabelie 12  

Quot ien ten  a u s  D i c h t e n  , d e n  4. Wurze ln  ausOberf lachenspannnngen 'IT, 

I/a 
Molvolumina (M,) u n d  P r o d u k t e  a u s  M, u n d  (P) der  11- und iso-Fet tsau ' ren 
- -. 

sau- 
ren 

-. - 

Cl2 

Cl, 
Cl2 

Cl2 

Cl2 

Cl, 
c13 

c13 

'14 

c14 

'14 

Cl, 
Cl4 

Cl5 

Cl, 
Cl, 
Cl, 
CI, 

Cl, 

c15 

'17 

c17 

4, C5 = Isoamyl 

__ 

Mol- 
gew. 

__ 

200 
200 
200 
200 
200 

214 
214 
214 

228 
228 
128 
228 
228 

242 
242 

256 
256 
256 
256 

270 
Z70 
270 

184 
284 
284 
284 

298 
298 
298 __ 

70 d-  4 

0,8546 
0,8506 
0,8549 
0,8542 
0,8448 

0,8547 
0,8534 
0,8462 

0,8528 
0,8524 
0,8535 
0,8499 
0,8537 

0,8514 
0,8448 

0,8487 
0,8445 
0,8447 
0,8463 

0,8499 
0,8465 
0,8410 

0,8490 
0,8453 
0,8458 
0,8447 

0,8468 
0,8424 
0,8389 

d 
d 
- 

1,0047 
0,9950 
1,0008 
1,0111 

1,0015 
1,0085 

1,0004 
0,9987 
1,0042 
0,9955 

1,0078 

1,0050 
0,9998 
0,9984 

1,0040 
1,0065 

1,0043 
0,9994 
1,0013 

1,0052 
1,0042 

?u 

-~ 

2,2706 
2,2774 
2,2492 
2,2454 
2,2035 

2,2843 
2,2865 
2,2059 

2,2974 
2,2908 
2,2760 
2,2505 
2,2565 

2,3059 
2,2303 

2,3097 
2,2917 
2,2622 
2,2672 

2,2968 
2,2602 
2,2507 

2,3142 
2,2809 
2,2705 
2,2598 

2,3146 
2,2652 
2,2760 

__-. 

0,9970 
1,0125 
1,0017 
1,0190 

1,0214 
1,0139 

1,0029 
1,0065 
1,0113 
0,9973 

1,0339 

1,0079 
1,0130 
0,9978 

1,0162 
1,0042 

1,0146 
1,0046 
1,0047 

1,0218 
0,9974 

Mv i = P  .3' ___ 

234 i 531 
235 535 
234 
234 
237 

250 
251 
253 

267 
267 
267 
268 
267 

284 
286 

302 
303 
303 
302 

318 
319 
321 

335 
336 
336 
336 

352 
354 
355 

~ 

526 
525 
522 

571 
561 
558 

613 
612 
608 
603 
603 

655 
638 

698 
694 
685 
685 

730 
712 
723 

775 
766 
763 
759 

815 
802 
806 
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Tabelle 13 
$0 
D n -- 

n -=- Q u o t i e n t e n  a u s  d e n  Brechungs indices  -, Molvolumina (M,) und  M o l -  

r e f r a k t i o n e n  (M,) d e r  n-  u n d  i s o - F e t t s i u r e n  

;ail- 
ren Molgew. 

200 
200 
200 
200 
200 

214 
214 
214 

228 
228 
228 
228 
228 

242 
242 

256 
256 
256 
256 

270 
270 
270 

284 
284 
284 
284 

298 
298 
298 

1,4230 
1,4222 
1,4211 
1,4193 
1,4186 

1,4253 
. 1,4226 
1,4205 

1,4273 
1,4261 
1,4258 
1,4235 
1,4238 

1,4294 
1,4246 

1,4306 
1,4273 
1,4266 
1,4253 

1,4336 
1,4299 
1,4281 

1,4338 
1,4318 
1,4298 
1,4308 

1,4351 
1,4324 
1,4315 

1,0006 
1,0008 
1,0013 
1,0018 

1,0019 
1,0015 

1,0008 
1,0002 
1,0016 
0,9998 

1,0034 

1,0023 
1,0005 
1,0009 

1,0026 
1,0013 

1,0014 
1,0014 
0,9993 

1,0019 
1,0006 

M" 

234 
235 
234 
234 
237 

250 
251 
253 

267 
287 
267 
268 
267 

284 
286 

302 
303 
303 
302 

318 
319 
321 

335 
336 
336 
336 

352 
354 
355 
-~ - 

MD 

- ~~- 

59,60 
59,77 
59,05 
59,16 
59,51* 

64,11 
63,90 
64,16 

68,68 
68,55 
68,41 
68,40 
68,11 

73,46 
73,30 

78,07 
77,87 
77,75 
77,39 

82,81 
82,52 
82,75 

87,24 
87,24 
86,85 
87,21 

92,01 
91,98 
92,21 

M, ber. 

59,15 

63,77 

68,39 

73,01 

77,63 

82,29 

86,87 

91,49 

") Cj  = Isoamyl. 

J. prakt. Chern. 4. Reihe. Bd. 2. 20 
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1,2 Bromide 

Zur Herstellung aller benotigten Bromide griffen wir vergleichsweise zu zwei Metho- 
den, wobei wir die Beobachtung machten, daB nur geringe Unterschiede in den Ausbeuten 
vorhanden waren. Die Methode, nach der mit gasformiger Bromwasserstoffsaure gear- 
beitet wurde, ergab im groBen und ganzen etwas bessere Ausbeuten. 

1,21 Bromierung m i t  4Oproz. wHBriger Bromwassers tof fsaure  

In einen Rundkolben werden 70 g (0,42 Mol) Bromwasserstoffsaure und 22 g (12 ml) 
konz. H,SO, gebracht. Zu dieser Mischung werden 40 g (032 Mol) eines Alkohols gegeben 
und diese Mischung 5-6 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht. Anschliefiend wird die 
wahige Schicht abgezogen und das zuriickbleibende Bromid unter Kuhlen mit etwa 10 ml 
konzentrierter H,SO, geschiittelt. Nach der Entfernung der Schwefelsaure wird rnit 
etwa 10proz. Sodalosung neutralisiert und dann zweimal mit Wasser gewaschen. Um eine 
Emulsionsbildung zu verhiiten, wurde das Bromid mit hither aufgenommen. Die atherische 
Bromidlosung.wird rnit Na,SO, getrocknet, filtriert und nach der Eutfernung des hithers 
destilliert. Die Ausbeuten lagen nach dieser Methode zwischen 65 und 90%. 

1,22 Bromierung m i t  gasformigem HBr 

In einen mit Thermometer und Einleitungsrohr versehenen Dreihalsrundkolbeii 
wird 1 Mol eines Alkohols gebracht und der Kolben in  ein C)lbad gesetzt. Zur Ableitung 
des nicht ausgenutzten Bromwasserstoffs wird auf die dritte Offnung ein in Wasser fiih- 
rendes Ableitungsrohr gesetzt. Bei 100" wird in den Alkohol HBr eingeleitet, der fast 
restlos aufgenommen wird, bis nach und nach die Reaktion etwas abklingt. Den Brom- 
wasserstoff entwickelt man durch Eintropfen von Brom in siedeudes Tetralin. Wird vom 
Alkohol kein HBr mehr aufgenommen, gibt man das Rohbromid und Reaktionswasser 
in einen Scheidetrichter, entfernt das Wasser und arbeitet wie bei der Methode I auf. 
Die Ausbeuten nach dieser Methode sind etwas besser als die unter 1,21 angegeben. 

1,23 Hers te l lung  der  N i t r i l e  und  i h r e  Verse i fung  

0,5 Mol eiiies Bromids werden mit etwa 0,5 Mol (37 g) KCN und 400 ml 95proz. 
hithanol unter Ruhren und RuckfluW 15 Stunden im C)lbad gekocht. Nach dieser Zeit 
werden erneut 37 g KCN eingetragen und weitere 15 Stunden gekocht und geriihrt. Ohne das 
Nitril zu isolieren, wird es rnit 175 g einer etwa GOproz. Kalilauge verseift und zwar wird 
es 30 Stunden unter RuckfluB und Riihren erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird das ent- 
standene Kaliumsalz in Wasser vollstandig gelost und in einen Scheidetrichter gegeben. 
Durch Ansauern mit konz. HC1 wird die Saure in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen, 
gewaschen, getrocknet, filtriert und nach dem Abdampfen des Athers die Saure bei etwa 
1 mm im Olpumpenvakuum destilliert. Einige dieser Sauren zeigten bei der ersten Analyse 
zwar gute Schmelzpunkte, hatten aber zu niedere Saurezahlen. Sie wurden deshalb noch- 
mals verseift und die Seifenlosung mehrmals mit Ather extrahiert. 

2. Malonestersynthese 
Zur Durchfiihrung der allgemein bekannten Synthese ist die Beschaffenheit des als 

Losungsmittel verwendeten hithanols von grofier Wichtigkeit. Es ist niitig, diesen wirklich 
wasserfrei zu haben, um bei der Arbeit gute Ausbeuten zu erzielen. Der von uns verwen- 
dete unvergallte Alkohol ist durch Kochen mit Kalziumoxyd vorgetrocknet worden und 
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wurde unmittelbar vor dem Verbrauch nochmals mit metallischem Natrium be- 
handelt. Von dem entstandenen Alkoholat und Hydrat wurde er in den Reaktionskolben 
destilliert. 

Die eigentliche Synthese wurde in einem mit Riihrer, Kiihler und Tropftrichter 
1-ersehenen Dreihalskolben durchgefiihrt. Zu dem bereits im Kolben befindlichen Alkohol 
wird das saubere, blanke Natrium gegeben. Es lost sich unter starker Warmeentwicklung, 
so daB eventuell der Kolben gekiihlt werden muB. Meist wurden zu etwa 300 ml Alkohol 
6/10 Mol Natrium (14 g) gegeben und die Losung dann auf 18-20' gekiihlt. Unter Riihren 
tropft man in etwa 20 Minuten Mol Malonsaurediathylester (96 g) in die Alkoholat- 
Losung. Es tritt erst Triibung ein und schlieBlich bildet sich ein weiBer Brei von Na- 
Malonsaureerster, der sich nach und nach wieder lost. Hierzu tropft man noch in der 
Kalte ebenfalls wieder 6/10 Mol des 

Alkylbromids, erwarmt unter E = Vorratsgefab 
Riihren 4 Stunden am RiickfluB- 
kiihler. Nach diese Zeit destilliert 
man im Vakuum bei etwa 50" h Eintauchtiefe 
den Alkohol ab, lost mit 200 ml 
einer 5proz. Salzsaure das 
Natriumbromid und nimmt die 
olige Schicht mit Ather auf. zum 
Das Reaktionsgemisch wird drei- rhermostnr 
ma1 mit Wasser gewaschen, mit 
Na,SO, getrocknet, filtriert und 
der Ather abgetrieben. Uber eine 
etwa 25-cm-Fiillkorperkolonne 
wird im olpumpenvakuum der 
Monoalkylmalonester destilliert. 
Meist geht zunachst ein Vorlauf 
von nichtumgesetztem Alkyl- 
bromid und Malonester iiber. Die 
anfangs schlechten Ausbeuten Oberflachensponnung noch der 
konnten bis zu 75% des theore- 
tischen Wertes gesteigert werden. 
Der destillierte Alkylmalonester 
wurde nach der gleichen Methode mit einem zweiten Alkylbromid umgesetzt und 
nach dem gleichen Arbeitsgang der Dialkylmalonester wieder langsam destilliert. Die 
Ausbeuten lagen durchschnittlich bei 45-65% der Theorie. - Die erhaltenen Dialkyl- 
malonester wurden dann mit der doppelten Menge von Alkohol und etwa 2/s der Menge 
anfestem KOH 4 Stunien unter RiickfluR verseift. Die Seifenlosung wurde mit Wasser ver- 
diinnt und mit Salzsaure angesauert. Mit Ather ist die freie Dialkylmalonsaure aufge- 
nommen worden. Nach dem Waschen, Trocknen, Filtrieren und Abdampfen des Athers 
ist die Saure dekarboxyliert worden. Dazu wnrde sie im Rundkolben bei 150-175' 
und etwa 20mm imulbad durchschnittlichetwa 2 Stunden erhitzt, bissichkeine Gasentwick- 
lung mehr zeigte. Aus dem gleichen Kolben wurde die Dialkylessigsaure bei 0,l-1,5 mm 
destilliert. Zunachst erfolgte keine weitere Reinigung. Spater zeigte sich jedoch, daB die 
Saurezahl bei einer Anzahl der Dialkylessigsauren zu niedrig ist. Wir verseiften also auch 
hier wieder und extrahierten die Seifen rnit Ather, nm das Unverseifbare zu entfernen. 
Bei dem Unverseifbaren handelt es sich anscheinend uni Ketone, die bei der Dekarboxy- 
lierung in geringer Menge entstehen. 

M = Manometer 
K = Hopitlare 

Pm= D'ruchdifferenz 

E 

Gesamfopporarur IuT Messung der 

Blosenm ethode 
Abb. 1.  

20* 
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3. Oxalestersynthese 
Zu einer Losung von 1 Mol alkoholfreiem Na-Alkoholat in 2 Mol des Oxalsiure- 

esters wurde 1 Mol Fettsaureester gegeben. Die homogene Losung wurde auf etwa 50' 
erhitzt und unter vermindertem Druck (etwa 100 mm) der entstehende Alkohol abde- 
stilliert. Wahrend dieses Prozesses wurde die Temperatur nach und nach auf 60" gesteigert. 
Bei den niederen Fettsaureestern destilliert man den Alkohol uber Fraktionierkolonnen ab. 
Man kann die Kondensation auch in einer alkoholischen Losung des Alkoholats durch- 
fuhren. I n  diesem Falle mu6 der Losungsalkohol und der Reaktionsalkohol zusammen 
durch Destillation entfernt werden. Bei 15 rnm wird der uberschussige Oxalsaurediathyl- 
ester abdestilliert und anschlieBend das dickflussige Reaktionsgemisch in 22 ml konz. 
H,SO, und 400 ml H,O unter kraftigem Ruhren bei 60' Badtemperatur gegeben. Nach dem 
Abkuhlen wird die Esterschicht abgetrennt, nachgeathert, die atherische Losung mit H,O 
gewaschen, mit Natriumhydrogenkarbonat neutralisiert und mit Na,SO, getrocknet. 
Das itherfreie Produkt wird bei 170" und 120 mm dekarbonyliert und dann im Vakuuni 
destiiliert. 

4. Herstellung der Na-Scifen un'd ihrer Losungen zur Messung der Oberflichen- 
spannungen (s. Abbildung) . 

Aus den Fettsiurcn stellten wir uns die festen trockenen Seifen folgendermaaen 
her: 2 g der Sauren wurden eingewogen und d a m  in 5-10 ml reinem Athanol gelost. 
Nach Zugabe eines Tropfens einer lproz. alkoholischen Phenolphthalein-Losung wurde 
mit frisch zubereiteter etwa 30proz. Natronlauge neiitralisiert. Von der erhaltenen Losung 
wurde auf dem Wasserbad das Losungsmittel abgedampft und die Seife im Exsikkator 
uber P,O, im Valiuum etwa 24 Stunden getrocknct. 

Schon bei der Herstellung der Seifen lieBen sich einige interessante Feststellungen 
machen. Die Seifen der n-Fettsauren (gerad- und ungeradzahlige) wurden bei Zugabe 
von Natronlauge sofort fest, wahrend die Isofettsiuren bis zum SchluB der Verseifung 
flussig blieben. Entsprechend war auch die Konsistenz der getrockneten Seifen. Die der 
n-Fettsanren waren vollkommen hart, wibrend die Salze dor iso-Sauren elastisch und 
knetbar waren. Aus den so gewonnenen Seifen stellten wir 2proz. Losungen in 0,lproz. 
Sodalosung her. Fur die 0,Sproz. Losungen wurden die 2proz. Losungen im Verhaltnis 
1:9 mit 0,lproz. Sodalosung verdunnt. Auch hier zeigte sich der Unterschied zwischen 
n- und iso-Fettsaure sehr deutlich. Wihrend fast alle n-Sauren sich nur in der Wirme 
losen lieWen und beini Erkalten sich als feste Masse ausschieden, losten sich die iso-Sauren 
sehr leicht und ihre Losungen blieben flussig. Lediglich die Losungen der khyltetradecyl- 
essigsaure wid der €'ropylt,etra-decyl-essigsaure wurden nach 5tBgigem Stehen halbfest. 

5. Die Aussalzbarkeit 
Wenn eine Seife restlos ausgesalzen ist, darf in der Unterlauge keine Herabsetzung 

der Oberflachenspannung mehr meBbar sein. Durch verschiedene Messungen der Ober- 
flachenspannung waBriger Kochsalzlijsungen stellten wir fest, daB die a-Werte zwischen 
dem des Wassers (= 0% NaC1) 73 dynicm und einer gesattigten Kochsalzlosung (26,4% 
bei 20") niit 84,03 dynicm schwanken, d. h. also, wenn man durch Zugabe von Kochsalz 
zu einer Seifenlosung einen 0-Wert von mehr als 7 3  dyriicm findct, die Seife vollstandig 
ausgesalzen sein muB. Liegt der Wert unterhalb 73 dynicm, so ist noch Seife in der Losung, 
es l i n t  sich jedoch nicht sagen, im welcher Menge. Durch Variation der NaCl-Mengen 
la Ut sich aber bestimmen, wann einc Seife 1-ollstandig ausgesalzen sein wird. 
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Zu 10 in1 einer 2proz. Seifenlosung wird eine Kochsalzmenge (4 g) gegeben, so da13 
eine gesattigte Kochsalzlosung entstehen kann (Bodenkorperbildung). Nach kurzem 
Aufkochen wird auf Raumtemperatur gekiihlt und die Unterlauge von der abgeschiedenen 
Seife getrennt. Von der Unterlauge, die hier eine gesattigte NaC1-Losung ist, wird die 
Oberflachenspanriung gemessen. Bus dem gemessenen a-Wert kann man ersehen, ob noch 
Seife in Losung ist. Um nun den Punkt zu ermitteln, bei dem keine Aussalzung mehr 
erfolgt, wird bei den nachsten IO-ml- Seifenlosung die NaC1-Menge verringert, aufge- 
kocht, gekiihlt, getrennt und die Unterlauge gemessen usw. Auf verhaltnismaBig einfache 
Weiee l i B t  sich so die NaC1-Konzentration ermittelu, die zur Aussalzung einer Seife er- 
forderlich ist. Bei manchen Sauren tritt trotz des Aufkochens noch spater eine Abscheidung 
der Seife ein, so daS sich die Werte der Oberflachenspaniiung etwas verandern. Wir 
fiihrten von fast aHen Seifenlosungen darum zwei Bestimmungen durch. Einmal etwa 
30 Minuten nach der Aussalzung und eine zweite am nachsten oder ubernachsten Tage. 
Die Werte waren unterschiedlich und wir haben fur unsere Angaben jeweils die letzte 
Messung verwendet. 

Leipzig, Imtitut fur organisch,-chei?lische Industrie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28.Marz 1955. 




