Studien an héhermolekularen,
verzweigten Carbonsiuren. Il
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Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Aus der Ubereinstimmung der Parachorwerte und der Molrefraktionen isomerer
héhermolekularer Fettsiuren einiger Reihen vom Typ der Dialkylessigsiuren wird nach-
gewiesen, da die Dichten, Oberflichenspannungen und Brechungsindices der jeweiligen
Isomeren bei konstanter Temperatur ebenfalls konstant sind und mit den bei gleicher
Temperatur gemessenen Werten der zugehérigen n-Fettsiuren {ibereinstimmen.

In unserer 1. Mitteilung?l) wird dariiber berichtet, dall Parachor
und Molrefraktion der von uns untersuchten isomeren S#éuren unter
sich gleich sind urd dbereinstimmende Werte mit den ihnen zugehorigen
n-Fettsauren aufweisen. Hieraus ist zu folgern, dafl sowohl die Dichten
und Oberfldchenspannungen als auch die Brechungsindices unter sich
bzw. zueinander in einer ganz bestimmten Beziehung stehen miissen.

Wir machten die Beobachtung, dal3 die aus den Dichten gebildeten
Quotienten = 1 sind. Ganz ebenso verhalten sich die 4. Wurzeln aus
den Oberflichenspannungen. Wir konnten setzen:

12, : 12d, = 12d,:12d, = 2dg:12d, | =1, 1)
4. 4, 4, 4, 4, . L JS———
Vlzgl: 1/120-2 = l/mo'z . Vlzo-s — 1/120-3 . 1/120.4”' =1, ()
12g, :12d, ;tod, = 1, 3)
4/__ [ SO S — 4
) 2oy: ]/1202: 1/1203“. =1 4
Daraus ergibt sich:
12q, : 12, — 171271: 171272 =1. (%)

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

1) A, METZGER u. G. GAWALEK, J. prakt. Chem. [2] 8, 168 (1955).
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sonders fiir die Reihen der Sduren mit 14, 16 urn.d 18 C-Atomen im Molekiil
(Tabelle 12).

AuBerdem wurde gefunden, dal die GroBen fir die Molvolumina,
der Siuren der einzelnen Reihen eine kaum zu erwartende Konstanz
aufweisen, die wieder besonders auffallend fir die Reihen mit 12, 14
16 und 18 C-Atomen im Molekiil in Erscheinung tritt. (Tabelle 12).

Da wir fanden, dall bei konstanter Temperatur (70°) in erster
Niaherung die Dichten direkt proportional den 4. Wurzeln aus den Ober-
flichenspannungen sind und die Parachorwerte eine gute Uberein-
stimmung zeigen, kommt man zu der Uberlegung, daB3, wie p - V =konst.
ist, auch im vorliegenden Falle das Produkt aus M, (Molvolumen) und
4. Wurzel aus ¢ fir alle isomeren Siuren konstant sein muB und daB
das BoyvLeE-MariorTtsche Gesetz anwendbar ist, wenn man die Ober-
flichenspannung = Druck setzt.

Demnach gilt fir eine Reihe n der isomeren Fettsiauren vom Typ
der Dialkylessigsduren hoheren Molekulargewichts bei konstanter Tem-
peratur

4,

A
nd,:2d, = ]/nc;1 1)/ 20, (6)

und fir alle Sauren der Reihe n
f/‘%- M, = konst. M

Aus allem ergibt sich, dall sowohl die Dichten als auch die Ober-
flachenspannungen der isomeren Sauren einer bestimmten Reihe unter
sich gleich sind und aufBlerdem mit den Werten der jeweiligen n-Fett-
sauren Ubereinstimmen.

DaB die Ubereinstimmung der Dichten usw. fiir die von uns unter-
suchten Sduren nicht in allen Teilen genau erfiillt ist, mag sicher teils
auf die nicht in absolutem MaBe maogliche reinste Gewinnung der Sub-
stanz, teils auf die ebensowenig absolute Werte gebende MeBmethoden
zuriickzufihren sein. Bei absolut reinen Stoffen und entsprechenden
MeBmethoden miilite die aus dem Vorangegangenen gefolgerte Konstanz
erreicht werden konnen.

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

12,112, = 1, 2ng, = 1 : 1%, = 1, (8)
2py:i2p,:12p, =1, (9)
Da die Molvolumina, wie schon erwiahnt, und die Molrefraktionen

vollig konstant sind, ergibt sich auch die gleiche Ubereinstimmung far
die Brechungsindices jeweils innerhalb derselben Reihe. (Tabelle 13).
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Wenn also fiir eine Reihe x *M,, und *My, = konst. ist, ergibt sich
aus der LorENz-LORENTZschen Formel

xn2—1
s My =M, (10

daB *nt, fir alle Siuren dieser Reihe bei der Temperatur t den gleichen
Wert haben muB.

Nach unseren Befunden moéchten wir annehmen, daB die von
anderen Autoren 2) beobachteten Abweichungen des Parachors und der
Molrefraktionen vom additiven Schema bei isomeren- Kohlenwasser-
stoffen nicht durch konstitutive Eigenttimlichkeiten bedingt sind,
sondern daf} andere Griinde hierfiir gesucht werden miissen.

Die Angaben von QuavyLE, OWEN und EsTEs?®) in bezug auf den
Parachor an untersuchten isomeren Estern konnen nicht weiter tber-
raschen. Die verschiedenartigen Einfliisse sowohl der Saure- als auch
der Alkoholkomponente sind bekannt und die beim Verseifungsprozel3
beobachteten unterschiedlichen Aktivierungsenergien lassen es erklirbar
erscheinen, daf3 den isomeren Estern auch unterschiedliche Parachor-
werte zugeordnet werden konnen.

Auf die Oberflichenspannungen der Na-Salzlosungen der isomeren
Sauren werden wir in einer spateren Mitteilung zurtickkommen, da uns
das bisher vorliegende Material noch nicht erlaubt, Schliisse zu ziehen,
die auf eine irgendwie geartete von uns jedoch vermutete GesetzmiBig
keit hindeuten.

Experimenteller Teil
{Erginzung zur 1. Mitteilung) siehe diese Zeitschrift [2] 3, 168 (1955)
1. Ungradzahlige n-Fettsiiuren (Cyg bis Cyg)

Die ungradzahligen Fettsiuren (Ci3 — Cy) wurden aus den um 1 C-Atom niederen
Fettsturen {iber ihre Alkohole, Bromide und Nitrile gewonnen.

1,1 Reduktion

Die Reduktion der Siuren geschah nach dem modifizierten Verfahren von Bou-
VEAULT-BLANC, indem die Methylester gelost in der 4- bis bfachen 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.

2y a.a. O.
3) 0. R. Quavre, K. Owen u. R. R; Estes, J. Amer. chem. Soc. 60, 2716 (1938).
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Tabelle 12

4

Quotientenaus Dichten (g), den 4. Wurzeln ausOberflichenspannungen é s

o
Molvolumina (M) und Produkte aus M, und f/; (P) der n- und iso-Fettsauren

S5 ‘ Mol ‘ 70 d l y Mv i
au- i ol- 4 o 4.
- — / L i .
ren Ry f R, gew. d 4 d ! o oo M, VO'
| | < T
| | |
Co | — | — | 200 | 08546 2,2706 234 | 531

Co |G |Gy |20 | 08506 égggg 2,2774 ?g“l’;g 235 535
Ca |G |Gy 200 0goe9 | D000 | aoag | LOID fg | 5pg
Co |G |G |20 ogsee 0% laause | DO g g
Co IGCH | C, 1200 | 08448 | 22035 | L 237 | 5922

Gy | — | — o4 oz | o doms 150 | 6T
Cu |G ' Cyp |24 | 08534 | DD | 22865 1’0 ;9 251 | 561
Co | G% |G |214 |o08t62 |1 2,2059 | L0 253 | 558

Cu | — | — |28 | o858 2,2974 267 | 613
Cu |G 1 Cy | 298 | 0,852 éggg‘; 2,2908 138@2 267 | 612
Cy |C [Cp |228 [08535 | 22760 | b 267 | 608
Cu |C |Co |28 | 08299 | L0042 T oonns | LOUB | one | goa
Cu |G |Co |28 08537 | 0995 | g95a5 | 09973 | o0 | goa

Co | == | — |22 ot 28050 | (280 65
Cis | Cs | Co | 242 | 08248 | BOOT8 190508 | 1, 286 | 638

Co | — | — | 256 | 0,8487 2,3097 302 | 698
Co | Cp |Cu | 256 | 08245 | 1O0B0 | o990 | 1,OOTI 1 ags | o)
Co |G |G |256 | 08447 | 09998 99699 | 10130 | gog | por
Co | Co |Co |256 | 08463 | B394 | 99609 | 09978 |00 | eox

Co  — | — |20 0899 | 22068 sy | 318 | 730
Cr |G |Gy | 210 | 08465 1’0045 22602 | 1,01 I CGE
Cro 1 C® | Cp | 270 | 08210 | L0065 fo9ngp | 10042 | g9y 1 nog

Co | — | — | 284 | 08490 2,3142 335 | 75
Cs |Co | Cs |288 | 08453 | LO0B | oo0ng | 1016 | jop | 0p
Ci [C |Cq | 288 | 08458 | 0999 [ og0gs | 10046 | o001 oag
Co | Co | Cp | 284 | 08447 | BOOIB 1 9opga | LOOAT | g0 | oeg

Co | — | — 298 |oBas | 2316 | |32 | 815
Co |G |Cyu | 208 | 08424 1’0052 2,2652 1’9914 354 | 802
Co |G | €y | 208 |08389 | L0042 | 99960 | 0997 | ans | gog

4} C5 = Isoamyl.
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Tabelle 13
70

Quotienten aus den Brechungsindices Molvolumina (M,) und Mol-

70’

D
refraktionen (Mp) der n- und iso-Fettsiuren
| o | —
Sdu- : 20 ng
ren R, R, | Molgew. N4 o My My My ber.
10

D
C | — | — 1 200 1,4230 234 | 59,60 | 59,15
C |G | Cy 200 14202 | L0006 1 oy 59,77
Cp |G |Cw | 200 1,4211 1’8803 234 59,05
Co |G |G 200 1,4193 | L1001 934 59,16
C |G |C, 200 1,4186 | LOOIB | o3g 59,51
Cp | — | — 214 1,4253 250 64,11 | 63,77
Ca | G | Cy 214 | .1,4226 nglg 251 63,90
Cp | G | G 214 14205 | 1001 253 64,16
Cu | — | — 228 14218 || 267 63,68 | 68,39
Cu | C | Cy 228 1,421 | b 082 287 68,55
Cu 1€, | Cp 228 1,4958 | 10O 267 68,41
Cu 1€ | Cy 228 1,4235 ngéﬁ 268 68,40
Cu |G |G 228 14288 | 09998 960 68,11 |

i
Cys — | = 242 1,4294 ol 28 73,46 | 73,01
Cos | G | Cu 249 14246 | L0034 | 9ge 73,30
Co | — | — | 256 1,4306 302 78,07 | 77,63
Co | C |0y 256 14273 | 10023 1 454 77,87
Co | C | Cp 256 1,466 | 10005 | 34g 77,75
Ce |G |Gy | 256 14258 | 10009 | 509 77,39
Co | — | — | 210 1,4336 318 82,81 | 82,29
Crn | C | Oy 270 1,4299 | 10026 [ 449 82,52
C | G | Cy 270 1281 | BOOI3 | 5oy 82,75
Ce  — | — | o84 1,4338 335 | 87,24 | 86,87
Cs  C | Cy 284 14318 | LOOM4 | ga0 87,24
Cs G | Cy 284 1,4298 1’38;4 336 86,85
G G |Gy 984 1,4308 | 09993 | 334 87,21
\

Co = — | — | 298 1,4351 352 92,01 | 91,49
¢, |G | Ce 298 1,4324 | L0019 1 g5y 91,98
Cpo . ¢ oy 298 14315 | D000 1 a5p 92,21 R

%) C; = Isoamyl.

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

Zur Herstellung aller benédtigten 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 gasférmiger Bromwasserstoffsiure gear-
beitet wurde, ergab im grofien und ganzen etwas bessere Ausbeuten.

1,21 Bromierung mit 40proz. wiafiriger Bromwasserstoffsiure

In einen Rundkolben werden 70 g (0,42 Mol) Bromwasserstoffsiure und 22 g (12 ml)
konz. Hy,SO, gebracht. Zu dieser Mischung werden 40 g (0,22 Mol) eines Alkohols gegeben
und diese Mischung 5—6 Stunden am RickfluBkihler gekocht. AnschlieBend wird die
wiBrige Schicht abgezogen und das zuriickbleibende Bromid unter Kiihlen mit etwa 10 ml
konzentrierter H,80, geschiittelt. Nach der Entfernung der Schwefelsiure wird mit
etwa 10proz. Sodaldsung neutralisiert und dann zweimal mit Wasser gewaschen. Um eine
Emulsionsbildung zu verhiiten, wurde das Bromid mit Ather aufgenommen. Die itherische
Bromidlésungewird mit Na,SO, getrocknet, filtriert und nach der Entfernung des Athers
destilliert. Die Ausbeuten lagen nach dieser Methode zwischen 65 und 909,.

1,22 Bromierung mit gasférmigem HBr

In einen mit Thermometer und Einleitungsrohr versehenen Dreihalsrundkolben
wird 1 Mol eines Alkohols gebracht und der Kolben in ein Olbad gesetzt. Zur Ableitung
des nicht ausgenutzten Bromwasserstoffs wird auf die dritte Offnung ein in Wasser fih-
rendes Ableitungsrohr gesetzt. Bei 100° wird in den Alkchol 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 siedendes 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 Herstellung der Nitrile und ihre Verseifung

0,5 Mol eines Bromids werden mit etwa 0,5 Mol (37 g) KCN und 400 m! 95proz.
Athanol unter Rithren und Riickfluf 15 Stunden im Olbad gekocht. Nach dieser Zeit
werden erneut 37 g KCN eingetragen und weitere 15 Stunden gekocht und geriihrt. Ohne das
Nitril zu isolieren, wird es mit 175 g einer etwa 60proz. Kalilauge verseift und zwar wird
es 30 Stunden unter RiickfluBl und Rihren erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird das ent-
standene Kaliumsalz in Wasser vollstindig geldst und in einen Scheidetrichter gegeben.
Durch Anséuern mit konz. HCL wird die Siure in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen,
gewaschen, getrocknet, filtriert und nach dem Abdampfen des Athers die Siure bei etwa
1 mm im Olpumpenvakuum destilliert. Einige dieser Siuren zeigten bei der ersten Analyse
zwar gute Schmelzpunkte, hatten aber zu niedere Siurezahlen. Sie warden deshalb noch-
mals verseift und die Seifenlosung mehrmals mit Ather extrahiert.

2. Malonestersynthese

Zur Durchfiihrung der allgemein bekannten Synthese ist die Beschaffenheit des als
Lésungsmittel verwendeten Athanols von grofler Wichtigkeit. Es ist notig, diesen wirklich
wasserfrei zu haben, um bei der Arbeit gute Ausbeuten zu erzielen. Der von uns verwen-
dete unvergillte 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 Rihrer, Kiihler und Tropftrichter
versehenen Dreihalskolben durchgefiihrt. Zu dem bereits im Kolben befindlichen Alkohol
wird das saubere, blanke Natrium gegeben. Es 18st sich unter starker Wirmeentwicklung,
so daB eventuell der Kolben gekiihlt werden muf. Meist wurden zu etwa 300 ml Alkohol
6/,0 Mol Natrium (14 g) gegeben und die Losung dann auf 18—20° gekiihlt. Unter Riihren
tropft man in etwa 20 Minuten ¢/, Mol Malonsduredidthylester (96 g) in die Alkoholat-
Lésung. Es tritt erst Tritbung ein und schlieBlich bildet sich ein weifler Brei von Na-
Malonsaureerster, der sich nach und nach wieder 16st. Hierzu tropft man noch in der
Kailte ebenfalls wieder %/, Mol des
Alkylbromids, erwidrmt unter
Riihren 4 Stunden am RickfluBl-
kithler. Nach diese Zeit destilliert
man im Vakuum bei etwa 50°
den Alkohol ah, lgst mit 200 ml
einer Dproz. Salzsiure das
Natriumbromid und nimmt die
olige Schicht mit Ather auf. zym
Das Reaktionsgemisch wird drei-  77ermostar
mal mit Wasser gewaschen, mit
Na,SO, getrocknet, filtriert und
der Ather abgetrieben. Uber eine
etwa  25-em-Fillkérperkolonne
wird im Olpumpenvakuum der
Monoalkylmalonester destilliert.
Meist geht zundchst ein Vorlauf
von nichtumgesetztem Alkyl-
bromid und Malonester tiber. Die

£ = Yorratsgefdf
M = Manometer

K = Kapillare

h = Eintauchtiefe
P Druckdifferenz

Gesamtapparatur zur Messung der

anfangs schlechten Ausbeuten Oberfidchenspannung nach der
konnten bis zu 759, des theore- Blasenmethode
tischen Wertes gesteigert werden. Abb. 1.

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—659, der Theorie. — Die erhaltenen Dialkyl-
malonester wurden dann mit der doppelten Menge von Alkohol und etwa %/, der Menge
an festem KOH 4 Stuncen unter RiickfluB verseift. Die Seifenldsung wurde mit Wasser ver-
diinnt und mit Salzsiure angesduert. Mit Ather ist die freie Dialkylmalonsiure aufge-
nommen worden. Nach dem Waschen, Trocknen, Filtrieren und Abdampfen des Athers
ist die Siure dekarboxyliert worden. Dazu wurde sie im Rundkolben bhei 150—175°
und etwa 20 mm im Olbad durchschnittlich etwa 2 Stunden erhitzt, bissich keine Gasentwick-
lung mehr zeigte. Aus dem gleichen Kolben wurde die Dialkylessigsiure bei 0,1—1,5 mm
destilliert. Zunichst erfolgte keine weitere Reinigung. Spiter zeigte sich jedoch, dafl die
Saurezahl bei einer Anzahl der Dialkylessigsiuren zu niedrig ist. Wir verseiften also auch
hier wieder und extrahierten die Seifen mit Ather, um das Unverseifbare zu entfernen.
Bei dem Unverseifbaren handelt es sich anscheinend um Ketone, die bei der Dekarboxy-
lierung in geringer Menge entstehen.

20*
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3. Oxalestersynthese

Zu einer Losung von 1 Mol alkoholfreiem Na-Alkoholat in 2 Mol des Oxalséure-
esters wurde 1 Mol Fettsiureester 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 Fettsiureestern destilliert man den Alkohol iiber Fraktionierkolonnen ab.
Man kann die Kondensation auch in einer alkoholischen Ldsung des Alkoholats durch-
fiithren. In diesem Falle muB der Losungsalkohol und der Reaktionsalkohol zusammen
durch Destillation entfernt werden. Bei 15 mm wird der tiberschiissige Oxalsdurediathyl-
ester abdestilliert und anschliefend das dickfliissige Reaktionsgemisch in 22 ml konz.
H,S0, und 400 ml H,O unter kraftigem Rithren bei 60° Badtemperatur gegeben. Nach dem
Abkiihlen wird die Esterschicht abgetrennt, nachgeédthert, die dtherische Lésung mit H,O
gewaschen, mit Natriumhydrogenkarbonat neutralisiert und mit Na,SO, getrocknet.
Das atherfreie Produkt wird bei 170° und 120 mm dekarbonyliert und dann im Vakuum
destilliert.

4. Herstellung der Na-Scifen und ihrer Losungen zur Messung der Qberflichen-
spannungen (s. Abbildung).

Aus den Fettsiuren stellten wir uns die festen trockenen Seifen folgendermaBen
her: 2 g der Siuren wurden eingewogen und dann in 5—10 ml reinem Athanol gelost.
Nach Zugabe eines Tropfens einer 1proz. alkoholischen Phenolphthalein-Losung wurde
mit frisch zubereiteter etwa 30proz. Natronlauge neutralisiert. Von der erhaltenen Losung
wurde auf dem Wasserbad das Losungsmittel abgedampft und die Seife im Exsikkator
iiber P,0; im Vakuum etwa 24 Stunden getrocknet.

Schon bei der Herstellung der Seifen lieflen sich einige interessante Feststellungen
machen. Die Seifen der n-Fettsiuren (gerad- und ungeradzahlige) wurden bei Zugabe
von Natronlauge sofort fest, wihrend die Isofettsiuren bis zum Schlufi der Verseifung
flissig blieben. Entsprechend war auch die Konsistenz der getrockneten Seifen. Die der
n-Fettsiuren waren vollkommen hart, wihrend die Salze der iso-Siuren elastisch und
knetbar waren. Aus den so gewonnenen Seifen stellten wir 2proz. Lésungen in 0,1proz.
Sodalésung her. Fir die 0,2proz. Losungen wurden die 2proz. Losungen im Verhiltnis
1:9 wit 0,1proz. Sodaldésung verdiinnt. Auch hier zeigte sich der Unterschied zwischen
n- und iso-Fettsiure sehr deutlich. Wihrend fast alle n-Siuren sich nur in der Warme
16sen lieBen und beim Erkalten sich als feste Masse ausschieden, losten sich die iso-Sauren
sehr leicht und ihre Losungen blieben fliissig. Lediglich die Losungen der Athyltetradecyl-
essigsiure und der Propyltetra-decyl-essigsiure wurden nach Htigigem Stehen halbfest.

5. Die Aussalzbarkeit

Wenn eine Seife restlos ausgesalzen ist, darf in der Unterlauge keine Herabsetzung
der Oberflichenspannung mehr mefBbar sein. Durch verschiedene Messungen der Ober-
flichenspannung wifiriger Kochsalzlosungen stellten wir fest, dafl die o-Werte zwischen
dem des Wassers (= 09, NaCl) 73 dyn/cm und einer geséttigten Kochsalzlésung (26,49,
bei 20°) mit 84,03 dyn/cm schwanken, d. h. also, wenn man durch Zugabe von Kochsalz
zu einer Seifenldsung einen o-Wert von mehr als 73 dyn/cm findet, die Seife vollstindig
ausgesalzen sein muf). Liegt der Wert unterhalb 73 dyn/cm, so ist noch Seife in der Lésung,
es lift sich jedoch nicht sagen, im welcher Menge. Durch Variation der NaCl-Mengen
148t sich aber bestimmen, wann eine Seife vollstindig ausgesalzen sein wird.
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Zu 10 ml einer 2proz. Seifenldsung wird eine Kochsalzmenge (4 g) gegeben, so daB
eine gesittigte Kochsalzléosung entstehen kann (Bodenkérperbildung). Nach kurzem
Aufkochen wird auf Raumtemperatur gekiihlt und die Unterlauge von der abgeschiedenen
Seife getrennt. Von der Unterlauge, die hier eine gesittigte NaCl-Losung ist, wird die
Oberflichenspannung gemessen. Aus dem gemessenen o-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 nichsten 10-ml-Seifenlésung die NaCl-Menge verringert, aufge-
kocht, gekiihlt, getrennt und die Unterlauge gemessen usw. Auf verhaltnismaBig einfache
Weise 148t sich so die NaCl-Konzentration ermitteln, die zur Aussalzung einer Seife er-
forderlich ist. Bei manchen Sduren tritt trotz des Aufkochens noch spéter eine Abscheidung
der Seife ein, so daB sich die Werte der Oberflichenspannung etwas veriandern. Wir
fiilhrten von fast allen Seifenlosungen darum zwei Bestimmungen durch. Einmal etwa
30 Minuten nach der Aussalzung und eine zweite am nichsten oder Ubernichsten Tage.
Die Werte waren unterschiedlich und wir haben fiir unsere Angaben jeweils die letzte
Messung verwendet.

Leipzig, Institut fur organisch-chemische Indusirie.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mirz 1955,





