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Uber die Affinititsgrossen gesattigter Fett-
sduren

Jean Billitzer.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien,

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899.)

Es war von Interesse, die Affinitdtsgrossen gesdittigter
Fettsduren in einer Reihe von Isomeren zu bestimmen, um
den Einfluss, welchen die Gruppirung der Atome im Molekiile
auf Stirke und Verhalten der Sdure ausiibt, zu untersuchen

Recht typische Beispiele fiir die Isomerie ahphatlschel
Sduren bieten die Valeriansduren; und da sie tberdies den
Vorzug haben, der Synthese leicht zugédnglich zu sein und sich
sehr rein darstellen zu lassen, schien es angezéigt, die Unter-
suchungen mit ihnen zu beginnen.

Zur Bestimmung der Affinitdtsgrdssen wihlte ich die
Messung der Leitfahigkeiten, weil sie am genauesten ausgefiihrt
werden kann, priacise Zahlen gibt und einen Riickschluss auf
die Reinheit der verwendeten Siure ziehen lasst; zur Con- /
trole wurde iberdies bei den Valeriansguren die Invers’ - des
Zuckers gemessen.

I. Valeriansduren.

" a) Normale Valeriansidure CH,.CH,.CH,.CH,.COOH wurde
nach der Malonsiureestersynthese dargestellt und durch
das Calciumsalz gereinigt. Der Siedepunkt zeichnete sich
durch besondere Constanz aus und ergab sich zu 186°.
Das specifische Gewicht der Sdure bei 25° war 0-9379.
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b) Isovaleriansdure ggg'CH;CHE;COOH wurde nach der
g

Malonséureestersynthesé dargestellt; ausserdem wurde

noch kiufliche Isovaleriansédure gepriift. Der Siedepunkt

~ war constant 176°, das specifische Gewicht bei 25° 0-926.

H, . CH, - CH.COOH wurde eben-
CH,

falls durch die Malonséureestersynthese gewonnen; der

Siedepunkt war 177°, das specifische Gewicht bei 25°

C
¢) Methyldthylessigsdure

0-9433.
CH,.
d) Trimethylessigsdure CH;.C.COOH wurde schon frither
‘ CH,. '

von Herrn Dr. C. Pomeranz untersucht®! und sowohl
durch die Oxydation des Pinacolins, als durch Verseifung
des tertidren Butylcyanides gewonnen.

Erkennung der Sduren.

Es war zu erwarten, dass die Anilide der genannten Siuren
scharfe Schmelzpunkte und hiermit ein vorzigliches Mittel
zur Unterscheidung der Sduren an die Hand geben wiirden.
Bei der Ausflihrung der Versuche zeigte es sich jedoch, dass
dieselben mindestens ein zwolf- bis vierzehnmaliges Um-
krystallisiren erfordern, bis sie die gewiinschte Reinheit auf-
weisen. Charakteristisch bleibt es jedoch fiir die Isovalerian-
sédure, dass ihr Anilid in alkoholischer Lésung auf Wasser-
zusatz sofort in weissen Krystallen- ausfillt, wihrend die
Anilide der normalen Valeriansdure und der Methylidthylessig-
séure sich in braunen dligen Tropfen abscheiden, die erst nach
stundenlangem Stehen oder heftigem Schiitteln zu einem
Krystallbrei erstarren, weshalb es sich empflehlt, die letzteren
aus Petroldther umzukrystallisiren. Die Anilide werden durch
einfaches Erhitzen im Olbade unter Riickfluss erhalten.

Leitfihigkeiten der Valeriansiuren.
Ist 7 die specifische Leitfahigkeit einer Losung, ., die
moleculare Leitfdhigkeit derselben (=v.l, wo v das Volumen
des Losungsmittels in Litern auf ein Grammmolekiil ausdriickt).

1 Monatshefte fiir Chemie, 1897.
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n, der Grenzwerth der molecularen Leitfdhigkeit bei unend-
licher Verdlinnung, so ldsst sich nach dem Guldberg-Waage-
schen Massenwirkungsgesetz flir bindre Elektrolyte die Relation

aufstellen:
g e (Poo—th)
* 2

ey
driickt man hier die moleculare Leitfdhigkeit in Bruchtheilen
il

=,

des Grenzwerthes aus m = und setzt flir ¢ den reciproken

)
1
Werth - = &, so gelangt man zu der Ostwald’schen Gleichung
m? .
k= m, wo % (die Dissociationsconstante) die Affinitéts-

grosse direct anzeigt und ein vorziigliches Mittel an die Hand
gibt, die Stirken verschiedener Sduren zu vergleichen.

- Bei der Ausfiihrung der Messungen tauchte das Wider-
standsgefdss in ein Wasserbad, dessen Temperatur durch einen
Thermostaten und eine Rubrvorrichtung constant und gleich-
missig auf 25° gehalten wurde.

Das zum Herstellen und Verdlinnen der Losung beniitzte
Wasser hatte die Leitfihigkeit 2+4 X 10—6.

Jede Sdure wurde kurz vor dem Gebrauche frisch destillirt,
die Messkolben und das Widerstandsgefdss ausgedémpft.

Die folgenden Tabellen stellen das Verhalten der ver-
schiedenen Valeriansduren dar. In der ersten Columne werden
die Verdiinnungen angegeben (Liter H,0 auf ein Gramm-
molekiil), in der zweiten die molecularen Leitfahigkeiten, in der
dritten wird die Dissociationsconstante angefiihrt.

Tabelle L
Normale Valeriansédure.
Moo = 304.
v W 100 %

32 769 0-00161
64 11-166 0-00160
128 15-91 0:00162
256 22+33 0-00161
512 31-37 0-00161
1024 4257 0-:00161
‘ k= 000161
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Die besondere Reinheit der verwendeten Saure ergibt
sich schon aus der Gleichheit der Constanten.

Tabelle 2.
Isovaleriansiure.
Moo == 354.
v i 100

32 8-27 0-00174
64 11-696 0-00174
128 16-32 0-00174
256 23-35 0-00172
512 32:07 0-00172
1024 44-09 0-00172
k= 0-00173

Die Isovaleriansdure ist deutlich stdrker als die normale;
die Constanten verhalten sich wie 106855 :1.

Tabelle 3.

Methylédthylessigsdure.

y i 100 %
32 8-14 0-00169
84 11-488 0-00169
128 16-036 0-00169
256 22:3 0-00167
512 31-24 0-00167
1024 4335 0-00167
% = 0-00168

Die Methylathylessigsdure nimmt die Mitte zwischen den
beiden ersten Sauren ein.
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Tabelle 4.
Trimethylessigsdurel
Noo = 354.
Yl " 100 %

32 S 6-22 0-000986
64 840 0- 000907
128 12-35 0- 000987
256 1713 0-000961
512 23-8 0000948
1024 32-90. 0-000929
k= 0000978

-

Die Séure leitet nur halb so gut wie die normale Valerian-
sdure, -
Das Verhéltniss der Constanten der Valeriansduren ist:

Normale Valeriansédure . ...... 1
Isovaleriansdure ............ 1-06855
Methylathylessigsaure. .. ... .. 1-0435
Trimethylessigsdure ......... 0-58215

Beim ersten Anblicke der Constanten sucht man vergeblich
nach einer Regelmissigkeit; weder die Hohe der Siedepunkte,
noch die Grosse des specifischen Volumens erkldren das Ver-
hiltniss der Sduren, welches wohl schwerlich nach den Con-
stitutionsformeln erwartet worden waére.

Tabelle 3.
\I;T;g;z;e_ Isovz'ajlerian- Ni‘;g;}l’_l_ Trir'neghyl—
. sdure g essigsdure
sdure essigsdure
Siedepunkt ......... 186° - 176° 177° 164°
Loslichkeit bei 25°...] 1:23°8 1:19-6 1:20-4 1:43-2
Specifisches Gewicht
25°%. .l 0-9379 0-926 0-9433 50° 0-905
Specifisches Volumen :
25°% Lol 108-77 1101 108-14 50° 111-5
|

1 Die Zahlen entnehme ich der oberwidhnten Arbeit des Herrn Dr.
Pomeranz.
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Zur Bestimmung der Ldslichkeit wurden die Sduren bei
25° mehrmals mit Wasser gut durchgeschiittelt, in das Wasser-
bad zuriickgestellt, bis sich -die Schichten wieder trennten,
schliesslich der Sauregehalt durch Titration.mit fiinftelnormaler
Oxalsédure bestimmt.

Es war zu erwarten, dass die Ldslichkeit der Leitfdhigkeit
entsprechen wirde, aber diese Thatsache trug nichts zum
Verstdndnisse -der Zahlen bei; viel wichtiger- schien es ‘mir,
eine Gesetzmissigkeit aus dem Verhdltnisse der specifischen
Volumina abzuleiten zu suchen. :

Es wurde daher auch das specifische Volumen der Sauren
in Losung gemessen und erwies sich als: :

Specifisches Gewicht, Specifisches

viertelnormale Losung Volumen
Normale Valeriansdure. . . ... 1-00053 ©101-946
Isovaleriansdure . .......... 1-00014 101-986
Methylidthylessigsdure ... ... ©1-00049 101-95

(Das specifische Volumen der Trimethylessigsdure wurde
nicht in Betracht gezogen, weil es bei der Versuchstemperatur
nicht charakteristisch sein kann.)

Nach diesen Zahlen wlrde, man aber erwarten, dass die
Leitfdhigkeit der Methyldthylessigsdure derjenigen der nor-
malen Valeriansdure nahezu gleich sein misste. Um zu be-
weisen, dass dies nicht der Fall ist, wurden beide Siuren
gemischt und ergaben die Zahlen:

Tabelle 6,

Normale Valeriansjure+Methyldthylessigsédure.

v ’ w 100 %

32 7:9 0-0016

64" 10-0 . 0-00154

128 15-3 0-00152
u. s. W.

Auffallig musste es auch erscheinen, dass die Isovalerian-
sdure den Strom besser. leitete als die normale, wo friithere
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Messungen ergeben hatten, dass normale Buttersdure besser
leitet als Isobuttersiure. Es wurden daher die Messungen
wiederholt ausgefiihrt und ein Stdtzpunkt in der Zucker-
inversion gesucht; dieselbe ergab.

Tabelle 7.

Zuckerinversion der normalen Valeriansiure in
viertelnormaler Lésung bei 100°.

3 w b—x c
30’ 7-40 11-54 0-0468
60 354 764 0-0472
90 1-75 587 0-0472
120 —0-75 3-38 - 0-0471
180 —0+53 1-48 0-0475

wo ¢ die Zeit, # den in der Zeit # invertirten Zucker, & die
gesammte Rohrzuckermenge zu Anfang (f = 0) bedeutet. Es

ist dann

dx
~— = c.a(b—2x),
iy (b—x)

. . . . Ly,
worin a die Concentration der S&ure (: 7) ist, deren Inte-

gration
log b—log (b—x%)
=c
at

gibt.

Es wurden immer zwei Sduren gleichzeitig untersucht,
wihrend in einem dritten Kolben Rohrzuckerldsung, mit dem
gleichen Volumen Wasser verdilnnt, gleichzeitig erhitzt wurde;
die Zahlen wurden immer auf diese Rohrzuckerldsung bezogen,
um ein Ansteigen der Constanten, welches durch theilweise
Verdunstung verursacht wird, zu corrigiren.



Zuckerinversion der Isovaleriansdure bei 100°

Tabelle 8.

Affinitdtsgrossen geséttigter Fettsduren.

t w b—x c
30 6-7" 10-83 0-05641
60 26 6-71 0-0548
90 0-17 4-28 00540
120 —1-43 2-68 0-0538
180 —2°75 1-31 0-0544

Das Verhéltniss der Constanten ist der Leitfdhigkeit durch-
aus proportional; desgleichen bei den zwei anderen Siuren.

Zuckerinversion der Trimethylessigsdure bei 100.

Tabelle 9.
Zuckerinversion der Methylédthylessigsdure bei 100°.
J; 7w b—x c
30 7-2 11-55 0:0508
60 31 744 0-0514
90 0-6 46 0-0521
180 —2°7 13 0-0506
Tabelle 10.

1 w b—x c

30 9-8 13-77 0-0304
60 j 6:75 10-76 0:0295
90 | 3-9 7-9 0-0316
180 ; —0-4 36 0-0311
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Um die Analogie deutlich hervortreten zu lassen, lasse ich
die Verhiltnisse der Dissociations- und Inversionsconstanten
folgen.

Dissociations-| Inversions-
constante constante
Normale Valeriansdure. . .. 1. 1
i Isovaleriansdure ......... 1+06855 1:15
| Methylathylessigsdure ....| 1-0435 1-08
Trimethylessigsdure .. ... 0-58215 0-65

Nachdem hiemit die Affinitatsgrossen der Valeriansduren
festgestellt waren, ging ich daran, homologe Sduren zu unter-
suchen, um zu ermitteln, ob analoge Constitutionsverhaltnisse
analoge Anderungen der Dissociationsconstanten nach sich
ziehen.

II. Buttersauren.

a) Normale Buttersaure CH,.CH,.CH,.COOH. Es wurde
kaufliche Buttersdure verwendet und vor jeder Messung
frisch destillirt.

. CH,.

b) Isobuttersidure CHS.CH'COOH wurde aus Isobutyrgldehyd
dargestellt, der zu seiner Reinigung‘erst polymerisirt
wurde. An der kauflichen Isobuttersdure wurden ver-
gleichsweise Messungen angestellt.

Tabelle 11.
Leitfahigkeit der normalen Buttersédure.
Poo == 356.
" 100 %

32 77 0-00149

64 11-3 0-001565

128 15-45 0-00154

256 22-04 000155

512 306 0-00157

1024 42-2 ' 0-00156

k= 0-00154
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Tabelle 12.
Leitfahigkeit der [sobuttersédure.

v ® 100 %
32 7-9 0-00157
64 1123 0-00160
128 1595 0-00164
256 92285 0-00163
512 31-15 000164
1024 436 000165
k=10-00162

Verhidltniss der Dissociationsconstanten.

i Normale Iso-

!
i Buttersdure 1 ! -Buttersdure 1-052
I Valeriansdure 1 E -Valeriansdure 1-0685

i
!

Die specifischen Volumina der Buttersdure und Isobutter-
sdure bei 25°: 89:91.

I1II. Capronsauren.

a) Normale Capronsiure CH;.CH,.CH,.CH,.CH,.COOH;
verwendet wurde kidufliche Capronsdure und vor jeder
Messung frisch destillirt.

. .., CHy.CH,.

b) Didthylessigsdure? CH,.CH, .
Malonsdureestersynthese dargestellt, die Reinheit durch
Bestimmung des Ca-Gehaltes des Kalksalzes festgestellt.

CH,
¢) Dimethylathylessigsdure CH, .C.COOH wurde von
CH,CH,
Herrn Dr. Pomeranz dargestellt.

CH.COOH wurde nach der

1 Herr Dr. Franke hatte die Liebenswiirdigkeit, mir diese von ihm
dargestellte Sdure zu iberlassen, wofiir ich ihm hierorts meinen warmsten
Danlk ausspreche.
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Tabelle 13.

Leitfdhigkeit der normalen Capronséure.

Yoo = 352.
v o 100 %

32 75 0-00145
64 10-65 0-00145
128 14-93 0-00147
256 2105 0-00148
« 512 29-33 0-00148
1024 4023 0-00144
k =10-00146

Tabelle 14.

Leitfahigkeit der Isobutylessigsidure.

oo

0D = O DN
[\ RN es

QO UL o
g

g
7°75
10-7
15-01
21-22
29-73
41-65

Tabelle 15.

100 %
0-00155
0-00151
0-00151
000155
0-00152
0-00155

k= 000153

Leitfahigkeit der Didthylessigsdure.

v
32
64
128
256
512
1024

886
12-73
17525
24-067
3373
46-04

100 %
000203
0-00217
000203
0-00196
0-00198
000201

k= 0-00203
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Tabelle 16.
Leitfihigkeit der Athyldimethylessigsdure.
v u 100 &
32 6-09 0-000952
64 86 0-000958
128 11-63 0-000957
256 17-01 0-000957
512 2405 0-000978
1024 33-77 0-000978
k= 0-000957

Wir beobachteten auch hier propottionale Anderung der
Dissociationconstanten mit dem Wechsel der Gruppirung im
Molekiile.

Stellen wir die Ergebnisse zusammen, so finden wir:

Tabelle 17.

Siuren

—CH,.CH,.CH,.COOH |> CH.CO,H|> CH.CH,COH | =C.COOH

| Normale Butter- ‘

Isobuttersdure . . . — 1052 — —_

NormaleValerian-

{ Isovaleriansdure . — — 1-0685 —_
Methyldthylessig-
SAUTE . .ovv.n ' — 1-0435 — —_

Didthylessigsdaure —_— 1-39 — —
Dimethylédthyl-
essigsdure .. .. — — -— 0-656

Chemie-Heft Nr. 8. 47
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Es wurde schon frither erwdhnt, dass man aus der Hohe
der Siedepunkte keinen Schluss auf die Leitfdhigkeit einer
Sdure ziehen kann. Man konnte erwarten, dass Sduren mit
grossem specifischen Volumen wegen der grosseren Reibung,
die ihre lonen beim Durchwandern der Fliissigkeit erfahren,
dem Strome einen grdsseren Widerstand entgegen setzen; doch
scheint dies ein verschwindend kleiner Factor zu sein, zumal
bei Sduren, deren specifische Volumina einander so nahe
stehen wie bei den hier untersuchten. Die Annahme, dass ein
grosses specifisches Volumen die Leitfahigkeit begiinstige, weil
die entgegengesetzten Pole damit weiter von einander ab-
stehen und eine geringe Anziehung zu iiberwinden ist, gibt
auch keine befriedigende Ldsung.

Betrachten wir die letzte Tabelle, so scheint es fast, als
wiirde die Leitfdhigkeit einer Sdure (in Reihen von I[someren)
durch die Anniherung der Wasserstoffatome zur Carboxyl-
gruppe beglinstigt.

Die geringste Leitfahigkeit weisen die Sauren auf, bei
denen das der Carboxylgruppe benachbarte Kohlenstoffatom
keinen Wasserstoff tragt; die grosste Sduren vom Typus der
Isovaleriansédure, wahrend die normalen Sduren den Isosduren
ziemlich nahe stehen und die Mitte zwischen beiden Typen
einnehmen.

Ob diese Regelmdssigkeit eine durchgehende ist, muss erst
durch eine Reihe neuer Messungen festgestellt werden, die ich
in ndchster Zeit folgen lassen werde.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Dr. Pomeranz
fiir seine liebenswiirdige Unterstlitzung bei der Ausfiihrung
dieser Arbeit meinen wirmsten Dank auszusprechen.




