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fiber die Affinit//tsgrSssen ges/ittigter Fett- 
s uren 

v o n  

Jean Billitzer. 

A u s  d e m  c h e m i s c h e n  L, a b o r a t o r i u m  d e s  H o f r a t h e s  Ad.  L i e b e n a n  d e r  

k. k. Un ive r s i t / i t  in W i e n .  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  6. J u l i  1899.)  

Es war  yon Interesse,  die Affinit~ttsgrSssen ges~ittigter 

FettsS.uren in einer Reihe yon I someren . . zu  best immen,  um 

den Einfluss, welchen die Gruppi rung  der Atome im Molek~le 

auf  St~rke und Verhal ten der S/iure aus/ibt, zu un te r suchen .  

Recht typische Beispiele ffir die Isomerie  _ al iphat ischer  

SS.uren bieten die Valerians~.uren; und da sie tiberdies den 

Vorzug haben, der Syn these  leicht zug/inglich zu sein und sich 

sehr rein darstellen zu lassen, schien es angezeigt ,  die Unter-  

suchungen  mit ihnen zu beginnen.  
Zur  Bes t immung  der Affinit~itsgr6ssen w/thlte ich die 

Messung  der Leitf~ihigkeiten, well  sie am genaues ten  ausgeffihrt  
werden kann,  pr~icise Zah len  gibt und  einen R/ickschluss  auf  

die Reinheit der verwendeten  SS.ure ziehen 15.sst; zur Con- 

troie wurde  ~berdies bei den ValeriansS.uren die Iiivers" " des 

Zuckers  gemessen.  

I. V a l e r i a n s s  

a)' N0rmale  Valerians~iure CH 3 . CH~. CH~. CH 2 . COOH wurde  
nach der Malons~urees te r syn these  dargestell t  und  durch 
das Calciumsalz  gereinigt. Der Siedepunkt  zeichnete sich 
durch besondere  Constanz  aus und ergab sich zu 186 ~ . 
Das specifische Gewicht  der S/iure bei 25 ~ war  0"9379. 
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C H a "  :COOH wurde  nach der b) Isovalerians~iure C H a . C H . C H  2 

Malons~iureestersynthese dargestellt ;  ausse rdem wurde  

noch kS.ufliche IsovaleriansS.ure geprtift. Der Siedepunkt  
war  constant  176 ~ das specifische Gewicht  bei 25 ~ 0" 926. 

CH.e. CH 2 . CH.  COOH wurde eben- c) M ethylS.thylessigsgure C H a  

falls durch die MalonsS.ureestersynthese gewonnen;  der 

S i e d e p u n k t  w a r  177 ~ , das spec i f i s che  Gewicht  bei 25 ~ 

0" 9433. 
CH 3 �9 

d) Tr imethy less igsgure  C H a . C . C O O H  wurde schon frtiher 
CH 3 �9 

yon Herrn Dr. C. P o m e r a n z  untersucht*  und sowohl  

dutch  die Oxydat ion  des Pinacolins, als durch Verseifung 

des tertitiren Buty lcyanides  gewonnen.  

E r k e n n u n g  der  S~iuren. 

Es war  zu erwarten, dass  die Anilide der genannten  S/~uren 

scharfe Schmelzpunkte  und hiermit  ein vorzfigliches Mittel 

zur  Unte rsche idung  der S~.uren an die Hand geben wtirden. 

Bei der Ausf t ihrung der Versuche  zeigte es sich jedoch, dass  

dieselben mindes tens  ein zw61f- bis v ierzehnmal iges  U m -  

krystall isiren erfordern, bis sie die gewi]nschte  Reinheit auf- 

weisen. Charakter is t isch bleibt es jedoch ftir die Isovaler ian-  

siiure, dass ihr Anilid in alkohol ischer  LSsung  auf Wasse r -  

zusatz  sofort  in weissen  Krystal len.  ausf~tllt, w~ihrend die 

Anilide der normalen Valerians~iure und der Methyli i thylessig-  

sgmre sich in ~braunen 51igen Tropfen  abscheiden,  die erst nach 

s tunden langem Stehen oder heft igem Schtitteln zu einem 

Krystallbrei erstarren, weshalb  es sich empfiehlt, die letzteren 
aus PetroI~.ther umzukrys.tallisiren. Die Anilide werden durch 

einfaches Erhi tzen im 01bade unter  R['lckfluss erhalten. 

Lei t f i ih igkei ten  tier Valer ians i iu ren .  

Ist l die specif ische Leitfgthigkeit einer LSsung, ~,~ die 

moleculare  Leitf/ ihigkek derselben ( - - -v . l ,  wo v das Volumen 
des L6sungsmi t te l s  in Litern auf  ein Grammmolek~l  ausdrt ickt) .  

1 Monatshefte fi.ir Chernie, 1897. 
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p~ der Grenzwer th  der molecularen Leitf~ihigkeit bei unend-  

licher Verdtinnung,  so Iftsst sich nach dem Gu ldbe rg -Waage -  

schen Massenwi rkungsgese t z  ftir bin~.re Elektrolyte die Relation 
aufstellen : 

~. ~ _ c ;  

drtickt man bier die moleculare Leitf~.higkeit in Bruchtheilen 

des Grenzwer thes  aus r~ ~ - -  und setzt  Kir c den reciproken 

Werth  - -  ----- k, so gelangt  man zu der Ostwald ' schen Gleichung 
c 

7442 
k _ ( ~ - - ~ 4 ) v '  w o k  (die Dissociat ionsconstante)  die Affinit~its- 

grt~sse direct anzeigt  und ein vorzt igl iches  MitteI an die Hand  

gibt, die St~irken verschiedener  SS.uren zu vergleichen. 

Bei der Ausff ihrung der Messungen tauchte das Wide r -  

standsgeftiss in ein Wasse rbad ,  dessen Temperatm" dutch einen 

The rmos ta t en  trod eine Rtihrvorrichtung constant  und gleich- 

m/issig auf  25 ~ gehal ten wurde.  

Das zum Hers te l len und Verdtinnen der L6sung  bentitzte 

W a s s e r  hatte die Leitf~thigkeit 2 ' 4 X  10 -6. 

Jede Stiure wurde  kurz  vor dem Gebrauche  frisch destillirt, 

die Messkolben und das Widers tandsgef~ss  ausged~impft. 

Die folgenden Tabel len  stellen das Verhalten der ver- 

schiedenen Valerians~iuren dar. In der ersten Columne werden  
die Verdt innungen angegeben  (Liter H~O auf  ein Gramm-  

molektil), in der zweiter{ die molecu]aren Leiff~higkeiten, in der 

dritten wird die Dissocia t ionsconstante  angeffthrt. 

Tabel le  I. 

N o r m a l e  V a l e r i a n s ~ i u r e .  
~ - - 3 5 4 .  

v ~ 100 k 
32 7"69 0"00161 
64 11"166 0"00160 

128 15"91 0"00162 
256 22"33 0"00161 
512 31"37 0-00161 

1024 42"57 0"00161 

k ~ 0 ' 0 0 1 6 1  
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Die besondere Reinheit der verwendeten 

sich schon aus der Gleichheit der Constanten. 

S~iure 

669 

ergibt 

Tabelle 2. 

I s o v a l e r i a n s S . u r e .  

~ o  --- 354. 

v p lOO k 

32 8"27 0"00174 

64 11"696 0"00174 

128 16"32 0"00174 

256 23-35 0"00172 

512 32"07 0 ' 0 0 1 7 2  

1024 44"09 0"00172 

# - - 0 " 0 0 1 7 3  

Die Isovaleriansgmre ist deutlich st/irker als die normale; 

die Constanten verhatten sich wie 1' 06855 : 1. 

Tabelle 3. 

M e t h y l / i t h y l e  s s i g s i i u r e .  

v ~ lOOk 

32 8"14 0"00169 

64 11"488 0-00169 

128 16"036 0 ' 0 0 1 6 9  

256 22"3 0"00167 

512 31"24 0"00167 

1024 43"35 0-00167 

# z 0 " 0 0 1 6 8  

Die MethylS.thylessigs~iure nimmt die Mitte zwischen den 

beiden ersten Stiuren ein. 
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v 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

J. B i l l i t z e r ,  

Tabelle 4. 

T r i m e t h y l e s s i g s ~ u r e .  1 

~ = 3 5 4 .  

6 " 2 2  

8"40  

12"85 

17-13 

23"8 

3 2 " 9 0  

i00  k 

0"000986 

0"000907 

0"000987 

0"000961 

0"000948 

0 .000929  

k : 0"000978 

Die S/ture leitet nur halb so gut wie die normale Valerian- 

stiure. 

Das Verh~iltniss der Constanien der Valerians/iuren ist: 

Normale Valerians~iure . . . . . . .  1 

Isovalerians/iure . . . . . . . . . . . .  1 �9 06855 

Methyl/ithylessigs~iure . . . . . . .  .1  "0435 

Trimethylessigs/iure . . . . . . . . .  0" 58215 

Beim ersten Anblicke der Constanten sucht  man vergeblich 

nach einer Regelm/issigkeit; weder  die HShe der Siedepunkte,  

noch die GrSsse des specifischen Volumens erkl/iren das Ver- 

h/iltniss der S~iuren, welches wohl schwerlich nach den Con- 

stitutionsformeln erwartet worden w/ire. 

Tabelle 5. 

Normale  Methyl- 
Valerian- I sovaler ian-  /ithyl- Tr imethyl -  

s~ure sfiure essigsi iure ess igs~ure  

S iedepunkt  . . . . . . . . .  186 ~ 
LSs l i chke i tbe i  2 5 % . .  I 1 : 2 3 " 8  
Specif isches G e w i e h t [  

25~ . . . . . . . . . . . . . .  I 0"9379 
Speeif isches Vo lumen  I 

25 ~ ; . . . . . . .  . . . . .  108"77 

176 ~ 
1 : 1 9 " 6  

0"926  

110'1 

177 ~ 
1 : 2 0 " 4  

0"9433  

108"14 

164 ~ 

1:43"2 

50 ~ 0"905 

50 ~ 111'5 

1 Die Zahlen  en tnehme  ich der oberwi ihn ten  Arbei t  des Herrn  Dr. 

P o m e r a n z .  
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Zur  B e s t i m m u n g  der LSslichkeit  wurden  die Sg.uren bei 

25 ~ mehrmals  mit W a s s e r  gut  durchgesehti t tel t ,  in das Wasse r -  

bad zurfickgestellt ,  bis sich d i e  Schichten w i e d e r  trennten, 
schliessl ich der SS.uregehalt durch Ti t rat ion.mit  f t inftelnormaler 

Oxalsgmre best immt.  
Es war  zu erwarten,  dass  die LSslichkeit  der Leitf/ihigkeit 

en tsprechen wtirde, aber  diese Tha t sache  trug nichts zum 

Vers tgndnisse  d e r  Zahlen bei; viel Wichtiger schien es imir,  

eine Gesetzmgtssigkeit  aus  dem Verh/iltnisse der specifischen 

Volumina  abzulei ten zu sucben.  

Es  wurde  daher  auch das specifische Volumen der: S~iuren 

in LSsung  gemessen  und erwies sich als: 

Specifisches Gewicht ,  Specifisehes 
viertelnormale LSsung Volumen 

Normale  Valerians~iure . . . . . .  1 �9 00053 101 "946 

Isovaler ianst iure 1 �9 00014 101 "986 

Methyl i i thyless igsgure  . . . . . .  1 �9 00049 101 �9 95 

(Das specifische Volumen der Trimethylessigsg.ure  wurde  

nicht in Betraeht  gezogen,  well es bei der Versuchs tempera tu r  

nicht charakter is t isch sein kann.) 

Nach diesen Zah l en  Wtirde. man aber  erwarten,  dass die ~ 

LeitfS.higkeit der Methylgthylessigs~.ure derjenigen der nor- 

malen ValeriansS.ure nahezu  gleich sein mCtsste. U m  zu be- 

weisen, dass  dies nicht der Fall ist I wurden  beide S/iuren 
gemischt  und ergaben die Zahlen" 

Tabel le  6: 

N o r m a l e  V a l e r i a n s S ,  u r  e + M  e t h y l / i t h y l e s s i g s S . u r e .  

v ~ 100 

32 7"9 0 ' 0 0 1 6  

6 4  1 0 " 0  0 ' 0 0 1 5 4  
128 15"3 0"00152 

H. S. ~ ' .  

Auff&llig muss te  es auch erscheinen,  dass  die Isovaler ian-  
s/iure den Strom b e s s e r  leitete als die normale,  wo frfihere 
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Messungen  ergeben hatten, dass  normale  ButtersS.ure besse r  

leitet als Isobutters/iure.  Es wurden  daher  die Messungen  

wiederholt  ausgefCthrt und ein Stf i tzpunkt  in der Zucker-  

inversion gesucht ;  dieselbe ergab.  

Tabel le  7. 

Z u c k e r i n v e r s i o n  d e r  n o r m a l e n  V a l e r i a n s S . u r e  in 

v i e r t e l n o r m a l e r  L S s u n g  b e i  100 ~ 

t ~v b - - x  c 

30' 

60 

90 

120 

180 

7" 40 

3'54 

1 "75 

--0"75 

--0"53 

11 "54 

7"64 

5"87 

3"38 

1 "48 

0"0468 

0"0472 

0"0472 

0"0471 

0'0475 

wo t die Zeit, x den in der Zeit t invertirten Zucker ,  b die 

g e s a m m t e  Rohrzuckermenge  zu Anfang (t z 0) bedeu te t .  Es 

ist dann 
dx  
- -  = c .  a ( b - - x ) ,  
d t  

worin a die Concentrat ion der S/ture ( = 1 )  ist, deren tnte - 

grat ion 
log b - - l o g  ( b - - x )  = c 

a t  

gibt. 
Es wurden  immer  zwei S~iuren gleichzeit ig untersucht ,  

w/ihrend in einem dritten Kolben Rohrzucker lSsung,  mit dem 
gleichen Volumen W a s s e r  verdiinnt,  gleichzeit ig erhitzt wurde ;  
die Zahlen wurden  immer  auf  diese Rohrzucker l6sung  bezogen,  
um ein Ansteigen der Constanten,  welches  durch theilweise 
Verduns tung  verursach t  wird, zu  corrigiren. 
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Tabel le  8. 

Z u c k e r i n v e r s i o n  d e r  I s o v a l e r i a n s / i u r e  be i  t00 ~ 

t w b - - x  c 

30 

60 

90 

120 

180 

6 7  " 

2"6 

0 ' 1 7  

- - 1  "43 

- - 2 " 7 5  

10"83 

6"71 

4"28 

2"68 

1"31 

0"0541 

0"0548 

0"0540 

0"0538 

0 ' 0 5 4 4  

Das Verh~iltniss der Constanten ist der Leitftihigkeit dm'ch- 
aus proportional; desgleichen bei den zwei anderen S~iuren. 

Tabelle  9. 

Z u c k e r i n v e r s i o n  d e r M e t h y l ~ i t h y l e s s i g s ~ . u r e  be i  100 ~ 

L ~u b - - x  c 

30 

60 

90 

180 

7"2 

3.1 
0"6 

- - 2 7  

11"55 

7"4 

4"6 

l " 3  

0 , 0 5 0 8  

0"0514 

0"0521 

0"0506 

Tabelle  I0. 

Z u c k e r i n v e r s i o n  d e r  T r i m e t h y l e s s i g s i i u r e  be i  100. 

t w b - - x  c 

30 

60 

90 

180 

9"8 

6"75 

3"9 

- - 0 ' 4  

13"77 

10 ' 76  

7"9 

3"6 

0'0304 

0'0295 

0"0316 

0"0311 
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Um die Analogie deutlich hervortreten zu lassen, lasse ich 

die Verh~.ltnisse der Dissociations- und Inversionsconstanten 

folgen. 

Dissociations- Inversions- 
constante constante 

I I 

Normal e Valcrians/iure . . . .  ] 
[sovalerians~iure . . . . . . . . .  I 

Methyl~ithy!essigs[iure . . . . .  

' Trimethylessigs~ure . . . . .  

Nachdem hiemit die Affinit~itsgr6ssen der Valerians~uren 

festgestellt waren, ging ich daran, homologe S~iuren zu unter* 

suchen, um zu ermitteln, ob anal0ge Constitutionsverh/iltnisse 

analoge .&nderungen der  Dissociat i0nsconstanten nach sich 

ziehen. 

II, Butters~iuren. 

1 . 1 

1.06855 1.15 

1.0435 1.o8 

0.58215 0.65 

a) Normale Butters/iure CH 3.CH.~.CH~.COOH. Es wurde 

kiiufliche Butters/iure verwendet  und vor jeder Messung 

frisch deStillirt. 

b) Isobutters/iure CHa' CH. COOH wurde aus Isobutyra ldehyd 
CH~ 

dargestellt, der zu seiner Reinigung erst polymerisirt 

wurde. An der k~iuflichen Isobutters~ure wurden ver- 

gleichsweise Messungen angestellt. 

Tabelle i 1. 

L e i t f / ~ h i g k e i t  de r  n o r m a l e n  B u t t e r s / i u r e .  

~ 3 5 6 .  
100 k 

32 7"7 0"00149 

64 11"3 0 ' 0 0 1 5 5  

128 15"45 0-00154 

256 22-04 0"00155 

512 30-6  0"00157 

1024 42"2 0"00156 

k - - 0 " 0 0 1 5 4  
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Tabel le  12. 

L e i t f g t h i g k e i t  d e r  [ s o b u t t e r s g t u r e .  

v ~ 100 k 

32 7"9 0"00157 

64 11"23 0"00160 

I28 I5"95  0"00164 

256 22"285 000163 
512 31"15 0"00164 

1024 4 3 " 6  0 ' 0 0 1 6 5  

k-~- 0"00162" 
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V e r h g l t n i s s  d e r  D i s s o c i a t i o n s c o n s t a n t e n .  

Normale Iso- 

Butters/ture 1 

Valerians/iure 1 

-Butters/lure t" 052 

-Valerians/iure 1" 0685 

Die specifischen V o l u m m a  der Butters~iure und Isobutter-  

sgure  bei 25~ 89 :9 I .  

III. Capronsguren. 

a) NormaIe  Capronsfi.ure C H a . C H 2 . C H 2 . C H ~ . C H ~ . C O O H ;  

verwendet  wurde  kS.ufliche Caprons/ iure und vor jeder  

Messung  frisch destillirt. 

b) Di~tthylessigs~ture 1 CH3" CH~. C H . C O O H  wurde  nach der 
Ct-I a . CH 2 . 

Malons / iurees tersynthese  dargestellt ,  die Reinheit durch 

Bes t immung des Ca-Gehal tes  des Kalksa lzes  festgestellt. 

CH 3 
c) DimethylS.thylessigs/iure CH 3 . C . C O O H  wurde  yon 

CH3CH 2 
Herrn Dr. P o m e r a n z  dargestellt .  

1 Hen" Dr. F r a n k e  hatte die Liebenswf.irdigkeit, raft" diese yon ihm 

dargestellte S~iure zu fiberlassen, wofiir ich ihm hierorts meinen wiirmsten 

Dank ausspreehe. 
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Tabelle 13. 

L e i t f ~ i h i g k e i t  d e r  n o r m a l e n  C a p r o n s ~ i u r e .  

~ o  - -  352. 

v ~ I00 k 

32 7"5 0"00145 

64 10"65 0"00145 

128 14"93 0"00147 

256 21"05 0"00148 

�9 512 29"33 0"00148 

1024 40"23 0"00144 

b z 0 " 0 0 1 4 6  

Tabelle 14. 

L e i t f L t h i g k e i t  de r  I s o b u t y l e s s i g s S . u r e .  

v ~ lOO # 

32 7"75 0"00155 

64 10"7 0"00151 

128 1 5 " 0 1  0"00151 

256 21"22 0"00155 

512 29"73 0"00152 

1024 41"65 0"00155 

# = 0 " 0 0 1 5 3  

Tabelle 15. 

L e i t f f i h i g k e i t  de r  D i g t h y l e s s i g s ~ i u r e .  

v ~ 100 k 

32 8"86 0'00203 

64 12"73 0"00217 

128 17"525 0"00203 

256 24"067 0-00196 

512 33"73 0'00198 

1024 46"94 0"00201 

# = 0 " 0 0 2 0 3  
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Tabelle  16. 

L e i t f / t h i  ~- * g ~ e ~  d e r  ~ _ t h y l d i m e t h y l e s s i g s ~ i u r e .  

v ~ 100 # 

32 6"09 0"000952 
64 8"6 0"000958 

128 11"63 0"000957 
256 17"01 0-000957 

512 24"05 0"000978 

1024 33-77 0 -000978  

--- 0"000957 
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Wir beobachte ten  auch hier proport ionale  .~nderung der 

Dissocia t ionconstanten mit dem Wechse l  der Gruppirung im 

Molekfile. 

Stellen wir die Ergebnisse  zusammen,  so finden wir: 

TabeIle  17. 

Siiuren 

--CHz.CH~:.CH~.COOH ~ CH.CO~H ~ CH.CH~COeH ~ C . C O O H  

N o r m a l e  Butter-  

si iure . . . . . . . .  1 

I s o b u t t e r s / i u r e . . .  - -  

N o r m a l e V a l e r i a n -  

si iure . . . . . . . .  

I sova le r ians~iure  . 

Me thy lR thy l e s s ig -  

s/ iure . . . . . . .  

T r i m e t hy l e s s i g -  

si lure . . . . . . .  

N o r m a l e  C ap ron -  

s~iure . . . . . . . .  

I s o b u t y l e s s l g -  

s~iure . . . . . . . .  

Di i i thyless igs i iure  

Dimethyl /~ thyl -  

essigsg~ure . . . . .  

1 

1 

I 

1"052  

- -  1 "0685  

1"0435  

- -  1"05  

1 ' 3 9  

0 " 5 8 2 1 5  

0"656  

Chemie-Heft Nr. 8. 47 
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Es \vurde schon frt':her erw/ihnt, dass man aus der HtShe 
der Siedepunkte keinen Schluss auf die Leitf~higkeit einer 

Stiure ziehen kann. Man k/3nnte erwarten, dass S/iuren mit 
grossem specifischen Volumen wegen der gr6sseren Reibung, 
die ihre Ionen beim Durchwandern  der Fltissigkeit erfahren, 
dem Strome einen gr/3sseren Widers tand entgegen setzen;  doeh 
scheint dies ein verschwindend kleiner Factor  zu sein, zumal 
bei S~iuren, deren specifische Volumina einander so nahe 
stehen wie bei den hier untersuchten.  Die Annahme, dass ein 
grosses specifisches Volumen die Leitfg.higkeit begtinstige, weil 
die entgegengesetz ten  Pole damit weiter yon einander ab- 
stehen und eine geringe Anziehung zu t iberwinden ist, gibt 

auch keine befriedigende LOsung. 
Betrachten wir die letzte Tabelle, so scheint es fast, als 

wtirde die Leitf~ihiglCeit einer S~iure (in Reihen yon Isomeren) 
durch die Ann~iherung der Wasserstoffatome zur Carboxyi- 
gruppe beg~nstigt. 

Die geringste Leitf~ihigkeit weisen die Sgturen auf, bei 
denen das der Carboxylgruppe benachbar te  Kohlenstoffatom 
keinen Wassers tof f  trggt; die gr6sste Sg.uren vom T y p u s  der 
Isovalerians~iure, wghrend die normalen S~uren den Isos~iuren 
ziemlich nahe stehen und die Mitte zwischen beiden Ty p en  

einnehmen. 
Ob diese RegelmS.ssigkeit eine durchgehende ist, muss erst 

durch eine Reihe neuer  Messungen festgestellt werden, die ich 

in n/ichster Zeit folgen lassen werde. 
Zum Schlusse sei es mir gestattet,  Herrn Dr. P o m e r a n z  

ftir seine liebensw/.irdige Unterst t i tzung bei der Ausftihrung 
dieser Arbeit meinen w~irmsten Dank auszusprechen.  


