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Beitrage zur physikalischen Chemie der Fettsauren. 
Von Dr. E. L. I,I.:DERER, Hamburg. 

(Eiiiyeg 27 Mai 1929 ) 

Wahrend die reine Cheiiiie der Fettsauren recht 
gut ausgebaut ist, wurde die  physikalische Chemie der- 
selben bisher gegenuber jener der Fette zienilich ver- 
nachlassigt. Wohl sind einige der wichtigsten physi- 
kalisch-cheniischen Eigenschaften und Konstanten dcr 
Fettsauren untersucht worden, und die Resultate sind 
verstreut in der Literatur zu finden, doch mangelte os 
bisher an einer systematisclien Zusammenstellung der 
Ergebnisse. Ich habe daher den Versuch einer solchen 
Zusammenstellung in einem in diesem Sonimer erschei- 
nenden Buch uber die Fabrilration der Fettsiiuren von 
Dr. Egon €3 o h m I) unternomnien, dessen theoretischen 
Teil zu verfassen, ich voni Autor ersucht wurde. In- 
folge des beschrankten Umfangs und der knappen Zeit, 
die zur Verfugung stand, konnte dieser Versuch nur in 
groi3en Zugen und mehr skizzenhaft durchgefuhrt wer- 
den, zunial es sich herausstellte, daB uber einigo recht 
wichtige Dinge keino oder keine ausreichenden Unter- 
suchungen vorlagen, die daher zunachst i n  Angriff ge- 
nonimen werden niu5ten. Von den Ergebnissen dieser 
Arbeiten, die zurzeit noch fortgesetzt werden und bei 
denen ich mich der Unterstutzung niehrerer Kollegeii 
in experinienteller Hinsicht zu erfreuen hatte, seien 
hier einige mitgeteiltz). 

I. A n g r i f f s v e r m o g e n  v o n  F e t t s a u r e n  
g e g  e n i i  b e r  M e t a  11 en .  

Die Widerstandsfahigkeit der in der Technik am 
haufigsten gebrauchten Metalle gegenuber Fettsluren ist 
zwar verschiedentlich studiert wordens), jedoch nur 
unter Angabe von mehr oder niinder vagen Resultaten 
und unter Einhaltung nicht reproduzierbarer Bedingun- 
gen. Im gunstigsten Falle findet man Angaben uber 
vergleichende (prozentuale) Gewichtsverluste verschie- 
dener Metalle, ohne dafi dio OberfllchengroDe der Test- 
objekte angegeben ist (M a r a z z a), oder bloi3e Angaben, 
wie ,,vollkommen bestindig" (Kruppscher V2A-Stahl). 
Als exakter Mafistab fur die Korrosion kann jedoch nur 
angesehen werden die Gewichtsabnahme in der Stundc,, 
bezogen auf 1 qni Oberflache des Materials bei be- 
stimmter Temperatur der Fettsaure und einer bestimni- 
ten Geschwindigkeit, mit welcher sich Fettsaure und 
Metall gegeneinander bewegen; deiin die Auflosungs- 
geschwindigkeit ist bekanntlich4) bedingt durch d ie  Dif- 
fusionsgeschwindigkeit des Keaktionsproduktes in der 
Flussigkeit und durch die Ruhrgeschwindigkeit. 

Es wurden zunachst zwei der wichtigsten Baustoffe 
fur die Fettslureindustrie, Kupfer und Aluminium, 
unter den in der Praxis herrschenden Bedingungen ge- 
priift, indem Platten derselben in einen in Betrieh 
stehenden Fettspaltungsautoklaven, der unter 12 Atm. 

I) B 6 h m , Fabrikation der Fettsauren; Monographien aus 
dem Gebiete der Fettchemie, herausgegeben von K. H. B a u e r , 
Wissenschaftl. Verlags-Ges. ni. b. H., Stuttgart. 

2) Ausfiihrliche Angaben sollen in einer Ikihe von Artikeln 
gemacht werden, die deninichst in der Seifensiederzeitung 
erscheinen werden. 

3) Vgl. H e f t  e r ,  Technologie der Fette u. Ole, 111. Bd., 
S. 542. 

4) Vgl. N e r n s t , Theoretische Chemie, 10. Aufl., S. 659. 
Angew. Chemie l-. Nr. 44. 

Druck stand, eingehangt und dort durch einen Monat 
(128 Chargen zu 8 Stunden = 1024 Stunden) belassen 
wurdcn. Gespalten wurde mit Zink und Zinkoxyd, das 
Material war technische Erdnufiolfettsaure, aus der 
Raffination stanimend. Das Kupferblech war an einom 
Kupfcrdraht, das Aluminiumblech an einem durch einen 
Isolator voni kupfernen Autoklaven getrennten Alu- 
miniumdraht aufgohangt, eine Korrosion durch Lokal- 
stronie also ausgeschlossen. Beide Metalle ergaben 
sich bei der Untersuchung als technisch rein. 

Die nachstehende Tabelle 1 zeigt5) alles Wissens- 
werte und licfert das Angriffsvermogen dieser tech- 
nischen Fettslure bei 188O gegenuber Kupfer zu 
0,009 g/qni/St., gegenuber Aluminium 0,032 g/qni/St. 

T a b e l l e  1. 
Angriff von Fettslurc gegen Cu und A1 im Autoklaven. 

Cu 200 I 80 5 708,s I 5 L' 708,2 0,3 0,04' 0,009 

A1 200 80 5 212,s I 211,4 1 , 4 ,  0,67' 0,042 

Es mag sein, daD das Aluminium deshalb soviel 
st irkere Korrosion zeigte als das Kupfer, weil basisches 
Zinkhydroxyd zugegen war. 

Weiter wurde das Angriffsvermogen voii tech- 
nischer S t e a r i n s 2 u r 0 (Schmp. 56O) gegenuber 
N i c k e 1 bei 190° untersucht. Das Nickelblech, dessen 
Gesaintoberflache 80 qcm betrug, befand sich durch 
zwei Stunden in der ruhendcn heifien Fettsaure, die  in 
Losung gegangene Metallnienge wurde colorimetrisch 
bestinimt. Auf den Quadratmeter und die  Stunde U J I I -  
gerechnet ergab sich cin Angriffsvermogen von 0,62 g. 

Aus den niitgeteilten Zahlen ergibt sich, daD beini 
iiornialen Betrieb in einem Kupferautoklaven (Gesamt- 
oberfliiche etwa 16 qm) rund 1,15 g Kupfer in die etwa 
2500 kg Fettslure einer Charge ubergehen, was also 
eineni Kupfergehalt der  fertigen Fettsaure von bloD 
0,00004% entspricht. 

IT. E i n f l u 5  d e s  s i c h t b a r e n  u n d  u l t r a v i o -  
1 e t t e n  1, i c h t e s  a u f F o t t s ii u r e n .  

Es ist eino bekannte Tatsache, dafi technische Fett- 
siiuren haufig beim Stehen eino dunklere Farbung an- 
nehmen; dies wird gelegentlich auf den EinfluD des 
Lichtes zuruckgefuhrt. Es wurden daher Parallelver- 
such0 angestellt mit einer aus zwei Teilen technischer 
Stearinsaure und einem Tcil technischer Olslure zu- 
samniengesetzten Fettsaure, welch0 rein und mit Metall- 
stearaten versetzt, a)  ini Dunkeln gehalten, b) 8 Stun-- 
den dem intensivsten direkten Sonnenlicht (urn die 
Mittagszeit im Mai bei wolkenlosem Himmel) ausgesetzt, 
c) 2 Stunden etwa in der Entfernung von 40 cm unter 
eino starke U.-V.-Lampe (kunstliche Hohensonne) ge- 

5 )  Der Ausfiihrung dieser Betriebsversuche hat sich in 
freundlicher Weise Herr Dr. D e t e r t , flarburg, untenogen, 
dem ich hierfiir auch an dieser Stelle bestens danken mochte. 
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l)i~acht wurde. Ihre  Stralilung an U.-V.-1,icht entspraoh 
etwa der vier- bis sechsfaclien Stiirke des i n i  Sonnenlicht 
unter gunstigsteu Untstiinden enthaltcnen U.-V.-Anteils. 

Untersucht wurden folgendo hletalle: Eisen, Kickel, 
liupfor, Mangan, Hlei, Zink und Aluminium. Da sich 
Iiei eineni Zusatz von  ~J,OOOO4!% Metall, entsprechend der 
obengcfundencn IiorrosionsgroBe des am wenigsten an- 
greifbaren Kupfers, kcine Beeinflussung der Fiirbung 
zeigte, wurds dio zehnfacho und dann die tnusendfaclie 
Mengo von Metallen zugesetzt. Die Resultate der Bcob- 
nchtung sind aus der nachstehendcn Ubersicht zu er- 
sehen. (Tabelle 2.) 

Es zeigte sich also ein nur geringer EinfluIJ des 
Lichtes auf die metallhaltigen Fetts3uren7 iin Gegensatz 
zti den Ergebnissen, welche W i t t k a G, bei schon gc- 
ringen Metallspuren in Seifen gefundcn hatte. 

T a b e l l e  2. 
Einflufj der Ikstrahlung auf metallhaltige Fettsluren. 

Xach 8 St. Nach 2 Std. 
Geha't an Sonnenbestrahlung U. V.-Lampenbestrahlg. 

~~ 

unverandert unverander t 
0,00004 bis 

Zn, A l  u. Pb 
0,O-l ?Ti sehr  schwach aufgehellt unverandert 

0,0004 n/o Fe 
O,OOd4 "iu CU fast unverandert fast unveriintlert 

0,04 O i U  E'e inerklich dunltler merklich dunltler 
0,04 "i0 Cu nierklich aufgehellt schwach aufgehellt 

I 0,04 "/* Mu, 

selir schwach aufgehellt sehr schwach aufgehellt 

ohne Metall etwas aufgehellt unverandert 

Erst bei den stiirksten Gehalten (0,04%) wa rtm 
augenfiillige Andcrungen zu benierkcn, und zwar Iiei ni 
Eisen L) un kl er f a r bung, b ei Kup f er Au f h ell u ng, i ni 5 i di t - 
baren Licht stiirker als im ultravioletten allein. 

Aus diesen Reobachtungen gelit hervor, daij die 
Verfiirbungen der technischen Fettsiiuren nach ihrer 
Herstellung nicht auf den EinfluB des Iichtes zuriick- 
gefuhrt \vcrdeli k~1111~11, vielniehr durften sie wohl xu- 
nieist auf der Uni\vandlung der zuniichst entstehenden 
heller gefarbten Fe(?)-Verbindung in die  dunkler gc- 
fiirbte Fe(3)-Verbindung unter den1 Einflufi dcs Luft- 
sauerstoffs beruheii. Reint Kupfer allerdings versagt 
dieso Erkliirung, da nirlit anzunehmen ist, dai3 h i w  
unigekehrt eino Iieduktion tles blaugrunen Cu(2)-Sa!zes 
in d a s  heller gefarbte Cu( l)-Salz stattfinden sollte. 

111. L o i t f i i h i g k e i t  d e r  F e t t s a u r e n  
( D i s s o z i a t i o 11). 

ln i  %usaninienhnng niit deni Angriffsvermogen der 
Fettsiiureii auf die Mctalle steht ihre clektrische Leit- 
flhigkeit, die auf der 1)issoziation beruht. Si0 ist bei 
%immertemper~i.tur sehr gering und wird rneist als 
spezifische Leitfahigkcit (reziproker Widerstand in 
Ohm cines cni-Wiirfels) i n  Losung (gewohnlich Ace- 
ton7) aus der  Differenz fur dio Werte der  L k u n g  und 
des reinen Losungsniittels bestinimt. Dio gefundcne 
Leitfiihigkeit ist d a m  aber abhangig vain vcrwendeteil 
l,osungsrnittel, da ja bekanntlicli dessen dissoziierende 
Kraft mit seiner Dielektrizitiitskonstanten zusanimen- 
hangt. Auijerdeni 1iiBt sich in Losung die Leitfahigkeit 
wegen der Fluchtigkeit des Losungsmittels nur bei nicht 
allzu hohen l'emperaturen ntessen, wiihrend von Inter- 
csso gerado dio Leitfahigkeit (Dissoziation) bei jenen 
'l'emperaturen ist, bei denen unter technischen Bedin- 
gringen die Fettsiiuren auf die Metalle einwirlten. 
. 

6 )  W i t t I< a ,  Seifcnsieder-Ztg. 54, 740 [1'3"7]. 
7) Vgl. I1 o I d e , Kohlen~asserstofiole u. Fette, 6. Aufl.. 

s. 521. 

Iis \vur,den dahchrH) niit  Hi l fc  l e r  Spiegelgalvano- 
~ ~ i c l e r n ~ e ~ t h o d e ~ )  d iu  spmifischen Leittiihiglceiten von 
Ckprin-, Myristin-, Palniitinsiiure (all0 drei Markc 
,.Kahlbauni"), ferner technischer Stearinsiiuro (Schnielz- 
punkt Xu) und technischer Olsiiure untersucht. Die Emp- 
~indlichltoit der lnstrunientc war derart, daij Ausschliige 
crat bci 100O irierltlich wareii und Messungen yon einiger 
Gcnauigkcit hei 120- 130" begannen; sic, wurdcn, uni 
Zersetzungen hintanzuhalten, je nach der Fcttsiiurc bis 
170 - POOO durchgefuhrt. Die Mes~;utigsresultnte sind (in 
vcrlriirzter Forni) in der 'I'abelle 3 \viedergegel;en: 

Spezifische Leitfahiglteit 1. . 10---11 von Fettsiiuren. 
' I ' a b e l l e  3. 

Temperatur: 1090 130" 1500 li0U 190" 
__ Caprinslure . . . l , B  6,1 14 27 

Myristinsaure . . . 1,6 48 9,2 17 31 
Palniitinsiiure . . . 1,9 4,2 7,3 15 I! 6 
Stearinsaure, tcchn. . 0,6 3,6 5,o 11 18 
Olslure, techn. . . 2,s 10 20 38 65 

Sie stehen ganz in Cbereinstimmung mit der be- 
liannten Tatsache, daB in der honiologen Keihe d i e  Salze 
cier holieren SBuren stiirkor hydrolysiert sind, weil die  
Siiuren niit steigender Kolilenstoffatomzahl schwacher 
werden, ferner, dai3 die ungesiittigten Fettsauren mit 
gleicher Kohlenstoffatontzahl wesentlich starker sind, 
also besser leiten. 

Rei einer gr;iphischen Dnrstellung der  Messungs- 
ergebnisso zeigt sich der  Logaritlinius der Leitfiihigkeit 
in seiner ~lbhiingiglteit von der  Teniperatur bis etwn 
140" nahezu linear, dann aber verlauft er  in einer zur 
'Teniperaturachse konkaven Kurve, so dai3 der Zusani- 
ni en h ang z w  i scli en ih in tin d d er Temper at  u r em pi r i scli 
i n  eincr quadratischcn Formic1 dargestellt werden kann: 

log i. - -a ;- I ) .  t - c .  t'. 

Dio Konstanten a, b und c ergeben sich fur die 
untersuchten Fettsiiuren wie folgt: 

Fettsiure . . . . . . a b C 

Caprinslurc . . . . . 13,007 0,0274 0,000042 
0,000042 Myristinsaure . . . . . 13,143 0,0278 

Palmitinsaure . . . . . 13,407 0,0281 0,000042 
Stearinsiiure, techn. . . 13,692 0,0289 0,OOOO42 
Olsiiure, techn. . . . . 12,843 0,0275 0,000043 

Wiihrend also die Werte von b und c - das sind die  
Groflen, welch0 die Temperaturabhlngigkeit dor Leit- 
Iihigkcit bedingen - merklich fur d ie  untersuchten 
Siiuren die gleiclien sind, ist es naturgemafi a nicht; 
dieses hiingt vielniehr, wio oben nur qualitativ ange- 
deutet, vom Molekulargewicht in einer noch nicht n lher  
c.rkannten Weise ab. 

Die durchschnittliche GriiWe von b = 0,028 bedeutet, 
dai3 der Teiiipcraturkoeffizicnt der  Leitfahigkeit von 
Fettsauren ,deli vergleichsweise recht hohen Wert volt 
etwa 6,696 besitzt; er ist also noch hoher als der von 
K o h l r a u s c h  und H e y d w e i l l e r  fur die Disso- 
ziation des cheniisch reinen Wassers gefundene. 

Entsprechend den1 Unistande, dai3 die  Messungen 
nur ini Bereiche von etwa 10O-20On durchgefuhrt wur- 
den, gilt naturlich auch d i e  empirische Formel nur  in- 
ncrhalb dieses Bereiches. Es ist jedoch recht inter- 
essant, mit ihrer Hilfo jene Werte der  Leitflhigkeit zu 
borechnen, welche sich unter der Annahme ihrer Gul- 
tigkeit beim Schmelz- bzw. Siedepunkt der Fettsauren 

B, Unter Mitwirkung von Dr. 0. I I a  r t l e  b in1 Licht- 
forschungsinstitut Hamburg-Eppcndorf ausgefiihrt; dern Leiter 
desselben, IIerrn Dr. D a n  n in e y e  r ,  sirid wir fur die Uber- 
lassung der Hilfsmittel zu gr6Btem Dank verpflichtet. Die aus- 
fiihrliche Veroffentlichung der Versuchsresultate sol1 an anderer 
Stelle erfolgen. 9) Vgl. H o 1 d e , 1. c. 69. 
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ergeben wurden; man findet dann folgende Loit- Es ergibt sich soniit das Resultat, daB bei beiden 
fiihigkeit en : Fundanientalpunkteil die Leitfiihigkeiten der Fettsiiuren 

*O-'* '.. beim annahernd die gleichen sind, so dai3 der SchluB gestattet 
ist, daB sio dem Gesetz der  iibcreinstiiiiinenden Zustiindr, 
gehorchen. Caprinsaure . . . . .  0,07 "1 

.Myristinsaure . . . . .  0.16 1,7 
Palmitinsiiure . . . . .  0,15 1,9 Die Untersuchungen iiber die physikalisch-chemi- 

when Eigenschaften der Fcttsauren werden fortgesetzt. Stearinsiiure, techn. 0,14 177 
Olsaure, techn. . . . .  0,03 2,8 

.- . - .- .... - . . . . . . . .  . . . . .  -~ __ -. .-  - - ChPrnic. 42. J .  19291 .- 
. ~. __ __ ~~ ___ -~ .~ - .- .. ~ 

Schnielzpunkt Siedepunkt 

. . .  
[A. 96.1 

Neue Wege der Gaswaschung VI. 
Studien uber die Zahfliissigkeit von Absorptionsmitteln. 

Von Dr.:Ing. L. PIATTI, Berlin. 
(Eiiigvp. 21. Juni 1Y29.) 

In deli vorangegangenen Arbeiten') wurden die  
theoretischen Grundlagen fur die Waschung von Gasen 
dargelegt. Es wurde dabei auch gezeigt2), in wclchcr 
Weise ein Absorptionsmittel gegen schiidlicho Einflussc 
von Verunreinigungen, die  in den zu waschenden Gasen 
enthalten sind, geschutzt werden kann, oh110 daB dabei 
der  Wirkungsgrad des Verfahrens boeintriichtigt w i d .  
Die mitgeteilten Versuche bezogen sich hauptsiichlich 
darauf, festzustellen, wie in dcrartigen Pallen vorgegaii- 
gen werden mui3, um eine Zunahme der  Ziihflussigkeit 
des Waschmittels zu verhindcrn, ohne dabei die  Be- 
ladungsfahigkeit zu beeintriichtigen. 

Praktische Erfahrungen aus einer Rcihe verschie- 
dener  Anlagen, die nach den Grundsiitzen der che- 
mischen Waschung arbeiten, ergaben, daB cs fur nianche 
FHllo wichtig ist, auch die  T o  m p o r a t u r a b h ii n 
g i g k e i t  d e r  V i s c o s i t a t  zu beachten. Von Be- 
deutung ist dies sowohl bei Auftreten von strenger KLlte 
d s  auch bei 'I'iefkiihlung des Absorptionsiiiittcls. 

Von den vorgeschlagenen Waschmitteln, deren Wir- 
kung auf der Bildung von Molekulverbindungen beruht, 
werden gegenwiirtig am haufigsten Kresol und Tetralin 
verwndet .  Da die Temperaturkurven dor Zahflussig- 
keit fur diese Stoffe noch nicht vorlngen, wurden vor- 
erst diese Werte bestimmt. 

Rls Versuchsmaterial wurden technisches Tetralin 
und Trikresol (Gemisch der drei Isomeren) verwendet, 
deren Untersuchung folgendes ergab: 

2W' . . 
202" . . 
2040 . . 
3060 . . 
2080 . . 
2100 . . 

1960 . . 
1980 . . 
"00" . . 

T e t r a l i n  

Siedeanalyse : 
194/ 1960*) 

D20 7 0,975 

. . 7,00/0 2150 
. .  . 14,0% 2200 . 
. . . .  50,0% 2250 . 
. . . .  76,0% Riickst. 

. . 85,0% V.+G. 
. .  . 90.0% 

K r e s o l  

Siedeanalyse: 
194/1950*) 

1120 = 1,04 

. . . .  5,O % 2020 . 

. . . .  90,00/, V.+G. 
. . .  15,0% Riickst. 

. . 02,5% 
. . . . .  95,0% 
. . . . .  %,7% 

. . .  3,0% 
. . . . .  0,3 % 

. 9G,O% 

. 3,5% 
. . . . .  0,5% 

. .  

. .  

kolbeninhalt und einem Wasserwert von 51,2 Sekunden 
vorgenommen und die Ergebnisse in Engler-Graden 
ausgedruckt. 

Die bei Tetralin erhaltenen Werte siiid i n  der Schau- 
h i e  1 der Abb. 1 eingetragen, wiihrend die bei Kresol 
gefunclenen Zahlen sich untcr I1 befinden. 

I 

I5 10 5 - O +  5 10 15 20 25 30 35 W 65 50 55 60 
Tem,seratur in O C  

A MJ. I .  

Wie die Betrachtung dieser beiden Kurven zeigt, 
steigt die Ziihflussigkeit des Tetralins mit fallender Tem- 
peratur nur sehr wenig  an. Anders ist es dagogcn bei 
Kresol. Die Viscositiit dieser Flussigkeit nimmt mit 
fallender Temperntur bis ungefiihr 15O verhiiltnismiiBig 
wenig zu. Von da an beginnt aber die  Kurve rasch 
anzusteigen und ninimt von etwa 5 O  an  einen fast gerad- 
linigen Verlauf nach aufwiirts. 

Die Ursache diesor Erscheinungen liegt in der Asso- 
ziation der Molekule. Kresol ist bekanntlich eine stark 
assoziierte Fliissigkoit. J. Th. H 0 w i t t und Th. F. W i n- 
m i 11 3, geben als Assoziationsfaktoren der drei  Kre-  
sole an: 

o-Kresol . . . . . . .  l J 2  
m-Kresol . . . . . . .  lJ8 
p-Kresol . . . . . . .  1,62 

*) Die ersle Zahl betleulet die Trmper:rlur des Siedcbeginnes. die 
zweitr d ie  Tvmperatur, bei welcher tler ersle iherdrslillierle Troplen Die Selbstkomplexbildung der Molekule steigt bei 

sinkender Teinperatur, so dai3 1)ej starkerer Abkiihlung 
Die Bestimmung der inneren Reibung wurde in die Zahflussigkeit in besonders hohem MaDe zunimmt. 

cinem Engler-Holde-Viscosimeter von 200 cm3 Me& Das Tetralin dagegen weist keinerlei Assoziations- 

abfi3llt. 

t )  Ztschr. angew. Cheni. 38, 339, 626, 1010, 1161 [10"5]. 
2) Ebenda 38, 1161 [1925]. 

3) J. Th. 11 o w  i t t u.  Th. F. W i 11 m i 1 I ,  Journ .  Cheni. Sor 
91, 441 [1907]. 
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