Neben der chemischen Konstitution, der statischen Gestalt,
des Molekiils, spielt gerade bei den Hochmolekularen in ganz
entscheidendem Mafle die physikalische Gestalt, wie es G. V.
Schulz nennt, bzw. noch treffender, die dynamische Ge-
stalt, eine entscheidende Rolle. Hier kénnen zur Erforschung
der dynamischen Gestalt gelegentlich schon bekannte iltere
Methoden eingesetzt werden. Beispielhafte Untersuchungen
hierfiir sind die Ermittlung der geldrollenférmigen Gestalt der
reversiblen Polymerisate der Pseudoisocyanine mittels der
Lichtabsorption, die Erforschung der Zusammenhinge von
Viscositit und Konstitution, die Dialyse oder eine neune Methode,
wie die Elektronenmikroskopie. Da es sich um die Ermittlung
der dynamischen Gestalt handelt, die wohl nur im statistischen
Mittel erfaflt werden kann, wird auch der Film, insbes. der
elektronenmikroskopische Film, erfolgreich eingesetzt werden
konnen. Es ist denkbar, dal3 die dynamische Gestalt auch
tiir die Erforschung des Eiweilproblems eine wesentliche Rolle
spielen kann, wofiir sich auch die neueren Untersuchungen und
Anschauungen von Linus Pauling heranziehen lassen. Wenn

Analytisch-technische Untersuchungen

schlieBlich die dynamische Gestalt eine Rolle fiir das Eiweil3-
problem spielen kann, wird sie dies.auch fiir das Problem der
Biokatalysatoren tun, womit wir schlieBlich wieder an den
Ausgangspunkt der Entwicklung der organischen Chemie, zur
lebensnahen Synthese echter organischer Verbindungen zuriick-
kehren. Wie dem auch sei, aus den Ergebnissen Staudingers
und seiner Schule folgt mit Sicherheit die Bedeutung der
Gestalt fir viele Eigenschaften, z. B. der mechanischen, der
Makromolekiile, auch der synthetisch hergestellten, womit die
Kunststoffe ebenfalls in den Kreis dieser Betrachtung herein-
gezogen werden. Fiir diese Forschungen wird man alle bekann-
ten physikalischen und chemischen Methoden heranziehen,
selbstverstandlich auch neue erfinden miissen. Die Sicherheit
der Ergebmnisse hingt aber entscheidend von der Sicherheit
in der Anwendbarkeit physikalisch-chemischer Methoden und
von der kritischen Betrachtung ihrer Grundlagen ab. Unter
Beriicksichtigung aller dieser Tatsachen wird man neben der
statischen auch die dynamische Gestalt der Molekiile erforschen
konnen, also im weitesten Sinne die Konstitution.

Eing. 29, April 1943. [A. 16.]

Beitrag zur Analyse von Fettsdureamid-Verbindungen
Ein Verfahren zur Bestimmung des Fettsiure- und Basenanteiles (Amid-Zahl)

Von Dy. SIGURD OLSEN, Géttingen

Nachdem in neuerer Zeit N-substituierte Fettsiureamide als
Emulgatoren, Netzmittel usw. technische Verwendung
gefunden haben, diirfte die Frage der Analyse derartiger Pro-
dukte von allgemeinem Interesse sein. Bei der Analyse von
Fettsaureamid-Verbindungen treten erfahrungsgemill Schwie-
rigkeiten auf, indem sich diese Substanzen durch Kochen mit
2 n-Mineralsduren oder Riickflulerhitzen mit 2/, alkoholischer
Kalilauge sehr schwer vollstindig spalten lassen. Die unvoll-
standige Spaltung durch ®/,alkoholische Kalilauge hat zur
Folge, dal man die iibliche Methode der Verseifungszahl-
Bestimmung nicht ohne weiteres auf Fettsdureamid-Verbin-
dungen iibertragen darf. Doch mehr noch aus einem anderen
Grunde') kann die bisherige Methode auf die vorliegende Klasse
von Verbindungen keine Anwendung finden. Verseift man z. B.
Olsauresthanolamid (N-[{B-Oxy-dthyl]-6lsdureamid) nach der
iiblichen Methode mit %/, alkoholischer Kalilauge, so wird man
— ganz abgesehen von der unvollstandigen Verseifung — beim
Zuriicktitrieren mit Salzsiure gegen Phenolphthalein einen
Alkali-Verbrauch nicht feststellen kénnen, da bei der Spaltung
fiir jedes verbrauchte Molekiil KOH ein Molekiil Athanolamin
frei wird, das sich ebenfalls gegen Phenolphthalein titrieren 1403t.
Man findet folglich fiir das Olsaureithanolamid die Ver-
seifungszahl Null, der praktische Bedeutung nicht zukommt,
da sie die tatsichlich vorliegende verseifbare Substanz nicht
anzeigt. Sie kann in diesem Falle nur als ,,scheinbare‘* Ver-
seifungszahl angesprochen werden im Gegensatz zu derjenigen,
die den wirklichen Verbrauch an Kalilauge ausdriickt und daher
der ersteren als ,,Verseifungszahl der Fettsiureamid-Verbin-
dung‘‘ oder kurz als Amid-Zahl gegeniibergestellt werden soll.
Die Amid-Zahl gibt also an, wieviel mg Kaliumhydroxyd zur
Verseifung der in 1 g Substanz enthaltenen Fettsiureamid-
Verbindungen nétig sind.

Durch eine Reihe von Versuchen konnte nun festgestellt
werden, daf3 sich N-substituierte Fettsaureainide, z. B. Olsiure-
adthanolamid, Jaurinsduredthanolamid, Acetanilid, Acettoluidid
usw., alkalisch vollstindig verseifen lassen, wenn die Ver-
seifung bei héherer Temperatur vorgenommen wird. Diese
Bedingung 148t sich leicht erfiillen, indem man das Produkt
etwa 6 h unter RiickfluBkithlung mit n-athylenglykolischer
Kalilauge zum Sieden erhitzt.

Im Falle des Olsaureithanolamids sind dann im
seifungsgemisch &4quivalente Mengen Olsaures Kalium
Athanolamin neben dem UberschuB} an freiem KOH vor-
handen. Wiahlt man nun einen Indicator, der diese drei
Komponenten gleichzeitig anzeigt, z. B. Bromphenolblau
oder Methylorange, so erhilt man beim , Zuriicktitrieren®
mit n-Salzsiure die Summe aus Seifenalkali, nicht ver-
brauchtem freiem Alkali und in Freiheit gesetztem Athanol-
amin in cm?® n-Losung. Mit anderen Worten: Man be-

1) Vgl. Hoeflake u. Scheffer, Reoueil Trav, chim, Pays-Bas §1, 673 [1932].
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stimmt den Alkalitatszuwachs, den das Verseifungsgemisch
durch die in Freiheit gesetzte Base erfahrt.

Ein Gemisch aus reinem Olsaureidthanolamid und reinem
Olsaureathylester kann nach folgender Uberlegung analysiert
werden :

Man verseift zunachst in iiblicher Weise mit 2/, alkoholi-
scher Kalilauge und findet bei der Titration gegen Phenol-
phthalein fiir das Olsiureithanolamid die (scheinbare)
Verseifungszahl Null.

Olsaureathylester aber wird vollstéandig gespalten,
und man erhilt dessen richtige Verseifungszahl. Ergibt das
Gemisch eine Verseifungszahl, so ist diese also nur auf die An-
wesenheit des Esters zuriickzufiihren, dessen Menge sie genau
ausdriickt (Ester-Zahll).

Bei der Verseifung mit n-dthylenglykolischer Kalilauge
und Titration gegen Bromphenolblau oder Methylorange da-
gegen findet man fiir das Olsiureithanolamid dessen
richtige Verseifungszahl und fiir den Olsiureathylester
die (scheinbare) Verseifungszahl Null, da bei seiner Verseifung
keine titrierbare Base (sondern nur Alkohol!) frei wird. Ergibt
das Gemisch in diesem Falle eine Verseifungszahl, so ist diese
nur auf die Anwesenheit der Amid-Verbindung zuriickzu-
fithren, deren Menge durch sie genau bestimmt ist (Amid-Zahlt).

Die erste Methode bestimmt also indirekt die Fettsiure
des Esters oder direkt die Alkalitatsabnahme, die zweite be-
stimmt direkt die Base der Fettsiureamid-Verbindung oder
direkt die Alkalititszunahme. Beide Methoden stellen Ver-
seifungen dar, und die mit ihrer Hilfe gewonnenen Ergebnisse
hiatten in beiden Fiallen Anspruch auf die Benennung ,,Ver-
seifungszahl“. Um aber Irrtiimer zu vermeiden, erscheint es
zweckmafig, eine begriffliche Unterscheidung nach folgenden
Gesichtspunkten vorzunehmen:

Nach der ersten, bisher iiblichen ,,Phenolphthalein‘-Methode
werden Ester, gegebenenfalls im Gemisch mit anderen, nach der
gleichen Methode verseif- und/oder titrierbaren Substanzen (z. B.
freie Fettsduren, Mineralsduren) analysiert. Der Gesamtverbrauch
an Kalilauge, ausgedriickt in mg KOH je g Substanz, wird
schlechthin als Verseifungszahl bezeichnet. Die von dem
Gesamtverbrauch anteilig zur Spaltung des Esters bendtigte
Menge KOH wird aus der Verseifungszahl, gegebenenfalls durch
Abziehen der Sdurezahl, berechnet und als Esterzahl bezeichnet.
Es liegt daher nahe, dieses Verfahren nach seinem wesentlichsten
Merkmal als Ester-Methode oder Phenolphthalein-Methode zu
bezeichnen. Man wiirde dann nicht mehr schlechthin Verseifungs-
zahl, sondern ,,Verseifungszahl nach der Ester-Methode*
zu sagen haben.

Nach der zweiten Methode, die auf Bestimmung des Alkalitits-
zuwachses bcruht, werden weder Ester noch freie Fettsiduren,
sondern nur Fettsdureamid-Verbindungen, gegebenenfalls im Ge-
misch mit anderen, nach der gleichen Methode verseif- und/oder
titrierbaren Substanzen (z. B. freie Basen oder deren Salze) an-
gezeigt. Der Gesamtalkalititszuwachs, ausgedriickt in mg KOH
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Tabelle 1. Gemische verschiedener Zusammensetzung aus Olsiuresthanolamid und Olséurebutylester (V.Z. 166, 8.Z.2,6).

EBinwaage in g In cm? n-Lésung
Unter Riick- Dauer der - . Verseifungszahl Amid-Zahl
Nr. . . fluBkiithlung Verseifung Indicator Alkaliverbrauch Alkalitatszuwachs
Olsaure- Olséure- Gesamt- verseift mit Phenolphthalein | Bromphenolblau
butylester dthanolamid einwaage
h Theor. Gef, Theor. Gef. Theor. Gef Theor. Gef.
1 1,3538 1,2768 2,6306 s 6 4,01 3,9 3,92 4,03 85,4 84,3 83,7 86,0
2 11842 1,440 2,6332 20 om® 6 Phenol | e | 355 | 444 | 427 | 70 | 7 | 946 | 953
3 277019 1,3479 4,0498 \-Athylen- 6 phtbalen | 799 | 788 | 415 | 418 | 1108 | 1092 | 574 | 579
4 3,8421 2,6770 6,5191 g yKOH 6 henolblan 11,37 11,20 8,23 8,10 9?,8 96,4 70,8 69,7
5 2,3232 2,8004 5,1236 6 P 687 | 660 | 861 | 863 | 3 | @3 | 943 | 945
6 4,3023 2,4290 6,7313 50 cm?® 2/, al- 1 Phenol- 12,73 12,94 — — 106,1 107,9 — —
7 2,7534 2,7070 5,4604 kohol, KOH 1 phthalein 8,15 8,29 — —_ 83,7 85,2 — —

je g Substanz, wiirde formell der ,,Verseifungszahl nach der
Ester-Methode‘* entsprechen und wire aus Analogiegriinden
als ,,Verseifungszahl nach der Amid-Methode' zu be-
zeichnen. Aus dieser Grofle errechnet sich dann, gegebenenfalls
durch Abziehen der ,,Basenzahl* (negative Sdurezahl!), die Amid-
Zahl, d. h. die Menge KOH in mg, die anteilig zur Spaltung der
Fettsiureamid-Verbindung nétig war. Die Amid-Zahl entspricht
formell der Ester-Zahl, was sich auch in ihrer Definition zu er-
kennen gibt. Im Falle von Gemischen aus Fettsdureamid-Ver-
bindungen und Fettsiureestern ist es angebracht, zwei weitere
Begriffe einzufiihren, ndmlich:

die effektive Verseifungszahl, worunter man die Summe
aus den Verseifungszahlen nach der Ester- und der Amid-
Methode zu verstehen hat, und

die effektive Spaltungszahl, welche die Summe aus
Ester-Zahl und Amid-Zahl angeben soll.
Bei Gemischen aus Olsiaureiathanolamid und Olsiure-

ester kann man demzufolge so verfahren, dal man in einem
Versuch die ,,Verseifungszahl nach der Ester-Methode' und in
einem zweiten Versuch die ,,Verseifungszahl nachader Amid-
Methode” bestimmt. Wie aus dem experimentellen Teil
hervorgeht, lassen sich gelegentlich beide Methoden mitein-
ander in der Weise kombinieren, dafl man in dem &thylen-
glykolischen Verseifungsgemisch im gleichen Amnsatz zunéachst
gegen Phenolphthalein die ,,Verseifungszahl nach der Ester-
Methode’* und nach Zusatz von z. B. Bromphenolblau im An-
schluB3 die ,,Verseifungszahl nach der Amid-Methode er-
mittelt; durch diese Kombination wird das ganze Verfahren
iiberaus einfach.

Anwendbarkeit der Methode. Mit ihrer Hilfe miissen
sich theoretisch alle diejenigen Verbindungen analysieren lassen,
bei deren alkalischer Verseifung eine titrierbare Base in Freiheit
gesetzt wird. Ist die letztere leicht fliichtig, z. B. Ammoniak aus
nicht substituierten Fettsaureamiden oder Methylamin (Kp.
—6%, Dimethylamin (Kp. 48°% usw. aus den entsprechenden
substituierten Fettsaureamiden, so kénnte man in der Weise vor-
gehen, dafl man die bei der alkalischen Spaltung fliichtige bzw.
abdestillierende Base durch ein bekanntes Volumen n-Siure
absorbiert und fiir sich durch Titration ermittelt?). Den bei
der Titration anzuwendenden Indicator wihle man nach be-
kannten Gesichtspunkten (Umschlagsgebiet!), dem Disso-
ziationsgrad der freiwerdenden Base entsprechend. Gegebenen-
falls stelle man einen geeigneten Indicator fiir die zu erwartende
Base im Reagensglasversuch fest. Bei gefarbten Verseifungs-
gemischen ist auBlerdem darauf zu achten, daB der Farb-
umschlag des gewihlten Indicators gut erkennbar ist. Es ist
bemerkenswert, daf3 sich das Verfahren der Titration des Alkali-
tatszuwachses auch in solchen Fillen anwenden lassen miiflte,
wo N-substituierte Fettsiureamide im Gemisch mit anderen
indifferenten Substanzen vorliegen, wie es bei technischen Pro-
dukten wohl zuweilen zutrifft. Die Methode erscheint ferner
geeignet, bei Konstitutionsaufklarungen herangezogen zu wer-
den. Gerade bei der Umsetzung von Fettsauren mit Alkylol-
basen (z. B. Athanolamin) ist die Frage von Bedeutung,
ob die Acylierung in der Amino-Gruppe (Amid-Bildung!)
oder in der Oxy-Gruppe (Ester-Bildung!) erfolgt ist, oder
inwieweit beide Reaktionen nebeneinander verlaufen (Amid-
ester-Bildung!).

In speziellen Fillen kénnte es angezeigt sein, die Bestim-
mung der Amid-Zahl im Zusammenhang mit der gravi-
metrischen Fettsiure-Bestimmung anzuwenden, etwa in diesem
Sinne: Gravimetrisch bestimmte Gesamtfettsiure minus volu-
metrisch ermittelte ,, Amid-Fettsiure* gleich ,,Ester-Fettsaure®.
Da die Fettsiureamid-Verbindungen durch alkalischen Auf-
schluB3 bei héheren Temperaturen, wie bereits zum Ausdruck

%) Vgl. hierzu E. Reid, Amer. chem. J. 21, 281 [1899]; Pucher, Vickery w, Leaven-
wortk, Ind. Engng, Chem., analyt, Edit. 7, 152 [1935].
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gebracht, vollstandig gespalten werden, kann man die Gesamt-
fettsaure aus den Titrationsfliissigkeiten durch Ansiuern in
reinter Form abscheiden und nach Extraktion in iiblicher Weise
zur Wigung bringen. Die so gewonnene Fettsaure erwies sich
bei der Probe nach Lassaigne als praktisch frei von Stickstoff,
was auch insofern von Bedeutung ist, als man die in dieser
Weise abgeschiedenen Fettsauren zur Bestimmung der iibrigen
Kennzahlen verwenden kann.

Recht interessant sind auch die Versuche mit Thymol-
blau als Indicator. Auf Grund seiner beiden Umschlags-
gebiete bei pgy8,0—9,6 und py 1,2—2,8 war es méglich, durch
die Farbumschlage Blau-Gelb und Gelb-Rot das an Fettsaure
gebundene Alkali und den Alkalititszuwachs mit einem In-
dicator im gleichen Ansatz zu bestimnien. Beide Werte zeigen
im Falle des Acetanilids und o-Acettoluidids befriedigende
Ubereinstimmung. Da athylenglykolisches Kali im Laufe der
Zeit zu Verfirbungen neigt, welche das Erkennen des Farb-
umschlags bei der Titration beeintrichtigen, ist es ratsam, nur
frisch bereitete Losungen zu benutzen.

AuBer n-ithylenglykolischer Kalilauge lassen sich selbst-
verstandlich auch andere alkalische Verseifungsmittel, wie
propylenglykolisches Kali o. 4., verwenden.

Zur Untersuchung gelangten folgende Produkte: Olsdure-
athanolamid, Acetanilid, o-Acet-toluidid, ein Ge-
misch aus Olsiureathanolamid und Olsaure-butyl-
ester und ein Gemisch aus T,aurinsauredthanolamid und
LLaurinsaureamidester. Die Versuche werden nach-
stehend beschrieben. Leider mufBite auf Grund des gegenwartig
herrschenden Platzmangels darauf verzichtet werden, die von
den einzelnen Produkten gewonnenen Versuchsreihen samtlich
in Tabellenform wiederzugeben. Die wenigen Zahlen der Tabelle 1
zeigen aber, daB} sich die ermittelten Parallelwerte unter-
einander und mit der Theorie in guter Ubereinstimmung be-
finden.

Versuchsteil.

I. Darstellung des Olsiureithanolamids.

200 g Olsaure (V.Z.198, S.Z. 196, J.Z.94, Kp, 213—214%) wurden mit 130 g
Athanolamin (Fabrikat M. A.P. C.I., Paris) vermischt, wobei betrichtliche Selbst-
erwiarmung erfolgte, und unter mechanischem Rijhren im Olbad 1h auf 160° und 1 h
auf 200° erhitzt. Am nichsten Tage war das Reaktionsgemisch kristallinisch erstarrt.
Die Substanz wurde wiederholt aus mittelsiedendem Benzin umkristallisiert, bis sie
vollkommen farblos war und einen Schmelzpunkt von ~62° aufwies,

Ber,: C73,78; H 12,08; N 4,31,
Gef.: C 74,12, 74,04; H 12,04, 11,96; N 4,42, 4,43.
(Scheinbare) V.Z.0 (Theorie 0), OH.Z. 171 (Theorie 172,5).

II. Verseifung von Olsiureiithanolamid mit n-athylenglykolischer Kalilauge.

2,0004 g Olsjuredthanolamid (M. G. $25,81) wurden mit 50 cm® n-éthylenglyko-
lischer Kalilauge gleichzeitig mit einem Blindversuch 6 h unter RiickfluBkiihlung zum
Sieden erhitzt. Die Kiihler wurden mit je 25 cm?® dest. Wasser nachgespiilt. Nun wurden
zum Verseifungsgemisch 30 cro® Ather hinzugefiigt und beide Versuche gegen Brom-
phenolblau mit B/, Salzsiure titriert.

Verbrauch Hauptversuch..........cocvvnnneinaan 112,35 cm? 1/, HC1
Verbrauch Blindversuch . 100,05 em? B/, HCL

Alkalitdtszuwachs. .. ..o iiaiiiiiii e 12,30 cm?® 2/, Liosung

‘Wir schlieBen daraus, daB zur Verseifung von 2,0004 g Olsaureithanolamid 12,30 cm?
8/, Kalilauge verbraucht wurden, und errechnen die Amid-Zahl gem&B Definition:

12,30°56 110 .
= —————" = 172,56 (Theorie 172,5
2000-2,0004 » ( o
Wir folgern weiter: Bei der Verseifung von 2,0004 g Olsiuredthanolamid wurden
frei 12,30 cm? P/, Athanolamin und die aquivalente Menge Olsaures Kalium. Hieraus
berechnen wir die Mengen Athanolamin (M.G.61,06) und Olsiure (M.G.282,27), die
in 2,0004 g Olsiureithanolamid kondensiert (—H,0)) waren:

Amid-Za)

12,30 cm?® Pj, Athanolamin = 1&%66;’—06 = 0,376 g Athanolamin
12,30 cm?® M/, Olsaure = 12’33626%3§ = 1,736 g Olsiiure

III. Verseifung von Acetanilid mit n-#thylenglykolischer Kalilauge.

92,4656 g Acetanilid (nicht ganz analysenrein!) (Theor, M.G. 135,08) wurden mit
50 cm® n-ithylenglykolischer Kalilauge gleichzeitig mit einem Blindversuch 6 h unter
RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt, die Kiihler mit je 25 cm?® dest, Wasser nachgespiilt
und beide Ansitze mit n-Salzsiure gegen Thymolblau 1. auf den Farbumschlag Blau-
Gelb und 2. auf den Farbumschlag Gelb-Rot titriert:
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Verbrauch Blindversuch (Blau-Gelb)................. 49,32 cm? n-H(C
— Verbrauch Hauptversuch (Blau-Gelb) 31,05 cm?® n-HCl

an Essigsiure gebundenes Alkali (Alkali-Verbrauch).. 18,27 cm® n-KOH

Verbrauch Hauptversuch (Gelb-Kot) 68,92 cm® n-HQ!
— Verbrauch Blindversuch (Gelb-Rot) 50,82 em?® n-HCl

in Freiheit gesetztes Athanolamin (Alkalitiits-Zuwachs) 18,10 cm® n-Losung
18,10-56110

Amid-Zahl = 0110 i
mid-Zahi 1000-2,4655 411,9 (Theorie 415,4)
18,10:93,06
18,1 3 n-Anilin = ————— = 1,685
8,10 em3 n-Anilin 1000 1,685 g Anilin
18,10 ome n-Fsigsanre = 210000 _ 1,088 ¢ Basigsaure

1V, Verseitung eines Gemisches aus Olsiureiithanolamid und Olséurebutylester
mit n-ithylenglykolischer 1{alilauge.
1,4440 g Olssuresthanolamid
+ 1,1892 g Olsiurcbutylester (V.Z. 166, S.Z. 2,6, J.Z. 68,9, OH.Z. 0)
2,6332 g Gemisch
wurden mit 50 cm® n-#thylenglykolischer Kalilauge gleichzeitig mit einem Blindversuch
6 h unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt, die Kiihler mit je 25 cm® dest, Wasser
nacl.ngespiilt und beide Ansétze mit n-Salzsdure zunichst gegen Phenolphthalein (reichlich
Indicatorzusatz!) titriert. Beim Hauptversuch erkennt man den Endpunkt im End-
stadium am besten daran, daB der auf der Titrationsfliissigkeit schwimmende weile
Sc_:haum auf weiteren Zusatz eines Tropfens Phenolphthalein-Lésung nicht mehr gerotet
wxrg. Nun wurden zu beiden Versuchen 10 Tropfen Bromphenolblau-Lésung hinzu-
gefiigt und zuerst der Blindversuch, dann der Hauptversuch — letzterer unter Zusatz
von 30 cm?® Ather — auf Gelbgriin titriert. Der Blindversuch dient dabei als Vergleichsldsung,
Verbrauch Hauptversuch Bromphenolblau 53,62 cm® n-HClL
— Verbrauch Blindversuch Bromphenolblau 49,15 cm® n-HCl
Alkalitits-Zuwachs .. 4,47 cm® n-Losung
(Theorie 4.44 cm?®n-T.ésung)
48,13 cm® n-00I1
44,58 cm? n-H(L
3,55 cm® n-KOH
(Theorie 3,52 cm® n-KOH)

= 95,8 (Theorie 94,6)

Verbrauch Blindversuch Phenolphthalein ..............
— Verbrauch Hauptversuch Phenolphthalein

Seifenalkuali nach der ,,Ester-Methode**

4,47-56110
1000-2,6332

44732531 _ 1,454 g Olsiureithanolamid
1000
Aus dem bei der Phenolphthalein-Titration gefundenen Seifenalkali berechneu

wir die ,,Verseifungszah! nach der Ester-Methude**:

385°56110
1000-2,6332

Da die Saurczahl des Gemisches 1,2 ist, errccunet sich die Ester-Zahl gemaB:

B2 =V.Z7. —8Z. =737—12 =745
Ester-Zahl = 74,5 (Theorie 73,8)

Das zu untersuchende Gemisch enthilt auBer dem Olsiureathanolamid keine
durch die Amid-Mcthode analysierbaren Substanzen. Daher sind in diesem Falle die
s, verseifungszahl nach der Amid-Methode'* und die Amid-Zahl zahlenmiiBiy gleich.

Daraus folgt gemidf der Gleichung: Effektive Verseifungszahl (V.Z.eff) = ,,Ver-
seifungszahl nach der KEster-Methode'* (V.Z.) + ,,Verseifungszahl nach der Amid-
Methode* (A.2.)

VZotr, = V2. + A2 = 75,7 + 95,3 = 171,0 (Theorie 169,8)

Eiffektive Spaltungszahl (8p.Z.qgt ) = Ester-Zahl (E.Z.) + Amid-Zahl (A.2.)

Sp.Z..5¢. = E.Z. + A.Z. = 74,5 -+ 95,3 = 169,8 (Theorie 168,6)

V. Verseitung elnes Gemisches aus ()lshureithanolamid und Olsilurebutylester
mit n/, alkoholischer Kalllauge.

Zur Untersuchung gelangte ein Gemisch aus 28,29 Olsduredthanolamid und
71,8% Olssurebutylester (8.Z.2,6, V.Z. 166, OH.Z,0, J.Z.68,9). EI = 5,8803 g,
BII = 5,7642 g Substahz wurden mit 50 em® B/, alkoholischer Kalilauge gleichzeitig
mit einem Blindversuch | h unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt, die Kiihler
mit je 25 cm? neutralem Alkohol nachgespiilt und die Versuche mit n-HCI gegen Phenoi-
phthalein titriert:

Verbrauch Blindversuch ..............ccocviiiiiiin.

— Verbrauch Hauptversuch E I

Verbrauch. .. ..ot iniiiiiiiiiienanans

Verbrauch Blindversuch ..............ccooiiiais.
— Verbrauch Hauptversuch EII...

Amid-Zahl =

4,47 cm?® n-Athanolamin =

Verselfungszahl = = 75,7 (Theorie 75,0}

24,88 cm?® n-HCOL
12,36 em® n-HOL
12,52 cm®* n-KOH

24,88 em® n-HCH
12,60 cm® n-HCl

Verbrauch. .. ..... ..o i 12,28 cm® n-KOI
12,52-56110
Verseifungszahl Haupt chE I = = — - =119,5
ersellungsz; auptversuc 1000.5, 5 Q
12,28.56110 .
Verseif hl Haupt hEIl = ——————— = 119,5 (Thcoric 119,2
erseifungszal auptversuc! 1000+5,7642 5 ( )]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

V1. Analyse elnes Gemisches aus Laurinsiureithanolamid und ,,Lanrinsiure-
amidester® (N-[f#-Lauroyloxy-athyll-laurinsiureamid).
Laurinsauresthanolamid (Theor. M.G. 243,23)
Cy1Hyy* 00 NHOH,*CH,* OH
..Laurinsiureamidester* (Theor. M.G. 425,41)
C11Hye*CONH-CH,*CH,: 000G, Hay

Darstellung des gemischten Produktes: 97 g Laurinsdurechlorid (Kp, 134°)
wuarden unter Eiskilhlung und Riihren tropfenweise mit 55g Athanolamin versetat,
2 h auf dem Wasserbad erwidrmt, 400 cm® Wasser hinzugefiigt und einige Zeit zum Sieden
erhitzt. Hierbej schied sich das Produkt als hellgelbes Ol ab, das nach dem Erkalten
zu einem festen Kuchen erstarrte. Das Auskochen mit Wasser wurde noch einmal in
der gleichen Weise wiederholt und das Erstarrungsprodukt auf Ton getrocknet und
mehrmals aus Benzol umkristallisiert. So wurde eine vollkomnmen farblose Substanz
erhalten, die zwischen 80 und 85° schmolz.

8.2.0,0; V.Z2.25,2, 25,1; A.Z.213,2, 211,0; 5,21% N
Berechnung der im Produkt vorliegenden Mengen Laurinsiuredthanol-
amid und ,Laurinsiureamidester®.
a) Aus der gefundenen Verseifungszahl: Verseifungszahl V.Z, = 25,2,
25,2425,41
25,2 mg KOH 56110

In 1 g Produkt sind mithin ecnthalten 0,191 g ,Laurinsdureamidester und
1—0,191 = 0,809 g Laurinsiureéthanolamid. Das Produkt besteht demnach aus:
19,19/, ,,Laurinsiiurcamidester und 80,99/, Laurinsiureiithanolamld.

= 0,191 g ,,Laurinsdureamidester*

b) Aus der gefundenen Amid- und Verscifungszahl:
Mittlere Amid-Zahl A.Z. 212,1

Zwecks Berechnung der im Laurinsiureithanolamid gebundenen XAthanclamin-
Menge muB man von der gefundenen Amid-Zahl, welche ja das Gesamtéthanolamin
— ausgedriickt in mg KOH — darstellt, die im ,,Laurinsdéureamidestcr vorliegende
Athanolamin-Menge abziehen, Da die letatere — ausgedriickt in mg KOH — zahlen-
miBig gleich der gefundenen Verseifungszahl ist, braucht man von der Amid-Zahl nur
die Verseifungszahl zu subtrahieren, um die mg KOH zu erhalten, die zur Verseifung
des in 1 g Produkt enthaltenen Laurinsiurcithanolamids erforderlich sind, also
212,1 — 25,2 = 186,9 mg KOH. Hieraus berechnet man dic Menge Laurinsidureithanol-
amid, die in 1 g Substanz cnthallen ist, gemal:

186,9-243,23
186,9 mg KOH 56110

In 1 g Produkt sind mithin enthalten 0,810 g Laurinsidureithanolamid und
1—0,810 = 0,190 g ,,Laurinsiureamidester*. Hiernach besteht das Produkt aus:
19,09% ,,Laurinsiureamidester ucd 81,0% Laurlnsiureithanolamid.

¢) Aus der gefundenen Amid-Zahl: Da im Gemisch nur zwei Substanzen
nebeneinander vorliegen, kann man auch das Prozentverhiltnis Laurinsiureithanol-
amid —,,Laurinsiureamidester’* aus den theoretischen Amid-Zahlen dieser Verbindungen
und der gefundenen Amid-Zahl des Gemisches interpolieren:

= 0,810 g Laurinsiureithanolamid

Theoretifhe Amid-Zahl Laurinsaureithanolamid ,.....vovvveven. .. 230,7
— Theoretische Amid-Zah!l ..Lanrinsiureamidester .................. 131.4

DIffETeNZ ..\ v is v it i e ittt 98,8

Theoretische Amid-Zahl Laurinsiureithanolamid .................. 230,7
— Gefundene Amid-Zah! des Gemisches

Differenz

98,8 mg KOH = 100% ,, Laurinsiureamidester*
1860
KOH = = -
18,6 mg 085
Im Produkt sind demnach enthalten:
18,8% ,Laurlnséureamidestert und 81,2% Laurinsiureiithanolamid.

Einaea. 21, Dezemher 1942, (Das Manuskript zu vorstehendor Abhandlung wurde am 2. Juli
1042 bei der Redaktion der Chemiker-Ztzg. als ,,Versiegeltes Schreiben‘® hinterlegt. [A. 4.]

ZUSCHRIFTEN

= 18,8% ,,Laurinsiureamidester"

Dehydrierung mittels Chloranil.

Zu der unter gleichem Titel erschienenen Zuschrift!) méchte
ich bemerken, dal die Methode der Dehydrierung hydroaromati-
schen Wasserstoffes mittels Chloranil, die von R. 7. Arnold u.
Mitarh.?) beschrieben wurde, nicht neu ist. Clar u. John®) haben
bereits im Jahre 1930 die Dehydrierung des Dihydro-pentacens in
siedendem Xylol mit Chloranil zum Pentacen beschrieben. In der
Folge habe ich dann diese Methode noch mehrmals angewandt.

Doz. Dr. E. Clar. Privatlaboratorium, Herrnskretschen, Sudetenland.

1) Diese Zhsch!TSB, 151 [1943].  ® J. Amer. chem. Soc. 18, 1407 [1939]; 62, 983 [1940]
%) E. Clar w. Fr,John, Ber. disch. chem. Ges. 83, 2975 [1930].

Deutsche Bunsen-Gesellschaft
Diskussionstagung am 26. u. 27. Mirz 1943 in Frankfurt a. M.
zum Thema
Grundlagen und Methodik phystkalisch-chemischer Konstitutionsbestimmungen

Nach einer Begriilung des Gauamtsleiters fiir Technik,
Dr. Krianzlein, Hochst, erdifnete der Vorsitzende, Prof. Dr.
Thie Ben, Berlin-Dahlem, die von der Arbeitsgemeinschaft ,,Physi-
kalisch-chemische Konstitutionsbestimmungen' veranstaltete und
von Prof. Dr. E. Miiller, Frankfurt a. M., vorbereite Diskussions-
taguny uud verkiindetc u. a. die Verleihung eines Stipendiums von
1500 RM. aus dem Rudolf-Schenk-Fonds der Deutschen Bunsen-
Gesellschaft an Doz. Dr.K. Schdfer, Physikal.-chem.Inst. Géttingen.

AnschlieBend hielt den Einfiihrungsvortrag Prof. Dr.E.Miiller,
Frankfurt a. M., Die Entwicklung des Konstitutionsbegriffesl®),

Zum Thema ,,Lichtabsorption und Konstitution* gab Prof.
G. Scheibe, Miinchen, einc Zusammenfassung, der ein eigenes
Referat sowie solche von Prof. Dr. M. Pestemer, Kiel, und
Doz. Dr. Mayer-Pietsch, Graz, zugrunde lagen!):

G, Scheibe, Hartwig, u. Miiller, Miinchen: Die Richtungs-
abhdngigkeit der Lichtabsorption von Chromophoren und thre Ver-
wendung zur Untersuchung des rdumlichen Aufbaus komplizierterer
Molekiile?).

Aus fritheren Arbeiten wurde schon gefolgert, daB die Licht-
absorption sowohl einzelner Molekiile als auch von Molekiil-
aggregaten in verschiedemen Richtungen des Raums vollig ver-
schieden sein kapn. Um diese Erscheinung experimentell zu unter-
suchen, ist eine Ausrichtung der Molekiile notwendig. Die ver-
schiedenen Moglichkeiten einer solchen Ausrichtung werden be-
sprochen.

Am Beispiel des Hexamethylbenzols wird im Ein-Kristall
mit lauter parallel liegenden Ringen die Absorption untersucht

1a) Vgl. 8. 201. 1b) Vgl. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 361, 368, 372{1943].
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%) Vgl a. diese Ztschr. 52, 631 [1939].
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