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silberverbindung, die letzten Portionen dagegen nur noch Spuren. Im ganzen 
wurden 1.3 g Quecksilberverbindung (HgCI,, C,H,N,), d. h. annahernd 
15.5% der Theorie, erhalten. 

Die Quecksilberverbindung stellt glanzende weiBe Nadeln dar, die bei 
271 -272O unt. Zers. schmelzen*). Durch Einwirkung von starker Atzalkali- 
Losung, Wasserdampf-Destillation, Aussalzen mit Pottasche und Extra- 
hieren rnit k h e r  wurde aus ihr krystallinisches Pyraz in  vom Schmp. 57O 
erhalten. 

167. P e r  E k w a l l  und W i l h e l m  M y l i u s :  a b e r  saure Natrium- 
salze der Palmitinsaure. 

(Eingegangen am 18. Januar 1929 ) 

Durch die von Mc Bainl)  ausgefiihrte Synthese von saurem Kalium- 
oleat (I K .01: I H. 01) ist wohl zum erstenmal ein saures Alkalisalz einer 
hochmolekularen Fettsaure mit Sicherheit in reiner Form hergestellt worden. 
Dadurch ist endgiiltig erwiesen, daB sog. s au re  Seif en  bestimmter stochio- 
metrischer Zusammensetzung existieren konneq. Durch Mc B a i n s  Synthese 
war aber noch nicht bewiesen, dad diejenigen sauren Seifen, deren Vorkommen 
in wal3rigen Losungen der Alkalisalze hochniolekularer Fettsauren schon 
Chevr eu l  z, nachgewiesen hat, stochiometrisch wohldefinierte Verbindungen 
sind. K r  af f ts3) Analysen der aus waisrigen Seifen-Losungen abgeschiedenen 
Substanzen sind in dieser Hinsicht nicht ganz beweisend. Teils hat er die 
Losungen und die Niederschlage wahrend der Filtration gegen die Kohlen- 
saure der Luft nicht geniigend geschutzt, teils sind die von ihm untersuchten 
Niederschlage sehr o€t in Losungen entstanden, welche an neutraler Seife 
iibersattigt gewesen sind. Auf indirektem Wege aber (z. B. durch Bestim- 
mung derjenigen Yeranderungen, die einige physikalisch-chemische Eigen- 
schaften der Seifen-Losungen heim Zusatz von Pettsaure im GberschuB 
unterliegen oder durch Bestimmung von Verteilungszahlen) sind einige 
Forscher4) zu der Auffassung gelangt, d& die in waBrigen Losungen durch 
Hydrolyse entstandenen sauren Seifen eine bestimmte stochiometrische Zu- 
sammensetzung besitzen konnen. Andere Forscher 5, wieder scheinen dies 
zu bezweifeln. Um diese Frage zu entscheiden, hat der eine von ms6) vor 
kurzer Zeit die Zusammensetzung des krystallinen Niederschlages von neuem 
untersucht, der in gewissen waarigen Natriumpalmitat-Losungen bei 7-  .inimer- 
Temperatur entsteht. 

Friihere Untersuchungen') haben gezeigt, daB, wenn mehr als 0.002 
Aquivalente Natriumpalmitat in I 1 Wasser aufgelost werden, ein Teil davon 

4) vergl. S t o e h r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 51, 458 [1895]; W o l f f ,  B. 26, 721 '[1893]. 
1) J .  W. Mc B a i n  und -4. S t e w a r t ,  Journ. chem. SOC. London 1927, 1392. 
2) M. q, Chevreul ,  Recherches chimiques sur les corps gras d'origine animale, 

S. 34, 53, 408 [Paris 18231. 3, F. K r a f f t  und A. S t e r n ,  B. 27, 1751, 1754 [1894]. 
4) J .  W. Mc Bain ,  31. T a y l o r  und M. €3. Laing ,  Journ. chem. SOC. London 1922, 

621. - J .  W. X c  B a i n  und M. B a t o n ,  Journ. chem. SOC. London 1928, 2175. - P. Ek- 
wall ,  Acta Acad. Aboensis. Mathemat. e t  Physica IV, 6, 6j [~gzf ; .  

5 )  P. A. Thiessen  in Zsigmondy,  Kolloidchemie, 11. Teil. S. 172 [V. Aufl., 
Leipzig 19271. 

6 )  P. E k w a l l ,  Acta Acad. Aboensis, Mathernatica e t  Physica VI, 2, 8 [ I ~ z Q : .  
7)  A. R e y c h l e r ,  Kol1oid.-Ztschr. 12, 277 [1913]; P. E k w a l l ,  loc. cit. IV, 6, 45, 

54, 1j8, 168. 



Fig. I .  

z XaPl: I HPl. 

Fig. 4. 
I h’aP1: I HP1. 

Fig. 2 .  

z XaP1: I HPl. 

Pig. 5. 
I NaPl: I HPl. 

Fig. 3.  
z SaPl: I HPl. 

Fig. 6. 
I NaPl: I HPI. 

Fig. 7. Pig. 8. Fig. 9. 
I NaP1: 2 HP1. I NaPl: z HPI. I A-aPI: z HPl. 

P e r  E k w a l l  und Wi lhe lm M y l i u s ,  B. 62, 1080 [19zg]. 
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bei Zimmer-Temperatiir wieder abgeschieden wird. Uin die Zusammeii- 
setzung des durch die Hydrolpse gebildeten sauren Palmitats bestimmen zu 
konnen, mul) man also den Niederschlag noch verdunnterer Losungen unter- 
suchen. Der in einer 0.0015-n. Natriumpalinitat-1;6sung hei + 1 7 O  vorhandene 
krystalliiiische Niederschlag wurde abfiltrierts) und wahrend der Filtration so- 
wohl die Losung, wie auch der Niederschlag gegen die Kohlensaure der Luft 
geschiitzt. Der Natriumgehalt der abfiltrierten und getrockneten Substanz 
war 4.31'j/~ ; ber. fiir neutrales Natriumpalmitat 8.260/,, fiir ein saures Salz 
von der Zusamniensetzung 2Na .H:  I H .I'1 5.f16y0 und fur ein saures Palmitat 
vom Typus 1Na .H:  1 H . H  4.300/(, Na. 1)ie krystalline saure Seife, welche 
bei 'Zimmer-Temperatur in einer o.oo1g-n. Natriumpalniitat-Losung durch 
Hydrolyse entsteht, hat also die Zusamniensetzung I Na .P1: I H .PI. 

Die indirekten T Jntersuchungs-Methoden habeii aber zu der Auffassung 
gefiihrt, daB saure Seifen vorkomnien, die ihre Bestandteile auch in anderen 
Verhaltnissen als I Aquiv. Natriiimsalz zu I Aquiv. Fettsaure enthalten. 
J. W. Mc Rains) ha t ,  bei go0 zu Natriumpalmitat-Losungen Palmitinsaure 
hinzugefiigt und die dabei eintretenden Veranderungen einiger physikalisch- 
chemischen Eigenschaften verfolgt. Aus diesen Messungen hat er gefolgert , 
dafi die Fettsaure sich niit neutralem Palmitat zii eineni sauren Salz ver- 
Lindet, dessen Zusamniensetzung von z Na .PI : I H .PI allmahlich in I Na .1'1: 
I H .PI iibergeht. 1'. Gkwall  hat aus ahnlichen 7:ntersuchungen1"), sowie 
aus konduktonietrischen Titrationen]') den SchluB gezogen, daC hei Zimnier- 
Teniperatur in wafhigen 1,osungen des Natriummyristats, -1aurats und 
-oleats saure Seifen von folgenden Typen entstehen konnen: z Aquiv. Na- 
Salz : I xquiv. Fettsaure, T :4quiv. Na-Salz : I Aquiv. Fettsaure und I Aquiv. 
Na-Salz : 2 k p i v .  Fettsaure. Solche sauren Salze der hochniolekularen Fett- 
sauren (niit Ausnahme voii I : I )  sind aber bisher in reiner Form nicht her- 
gestellt worden. 

Wir haben jetzt versucht, das Vorkoninien solcher sauren Seifen durch 
die S y n t h e s e v o n s a ur e n N a,t r i u m p a1 in i t a t  e 11 ve  r s c h i e d e n e r Z 11 - 
sarnmense tzang  zu beweisen. Als Ausgangsniaterial haben wir N a t r i u m -  
p a l m i t a t  und Palniitinsiiiure verwendet. Aus atliylalkoholische~i Losungen 
dieser beiden Verbindungen ist es gelungen, folgende sauren Natriumpalmitate 
in reiner Form herzustellen : z Na . PI : I H . P1, I Na . P1: I H . P1 und I Na . PI 
: z H .P1. Die Identitat und Reinheit dieser sauren Salze sind durch Analysen, 
Molekulargewichts-Bestimmungen, Schnielzpunkts-Restininiiingen und inikro- 
skopische Tintersuehung festgelegt worden. 

In der untensteheiiden Tabelle sind die Resultate niehrerer soldier 
Restinimungen zusamniengefafit. 

Na-Gehalt yo Molekulargewicht Schmelz- 
Theoret. Gefund. Theoret. Gefund. punkt Verbinduiig 

2 N a . H :  I H . P ~  . . . . . . . . . . . . .  5.66 5.65 812.8 818 115-117° 

I Na.Pl :  I H.PI . . . . . . . . . . . . .  4.30 4.31 534.5 538 97-980 
I Na.Pl :  2 H.Pl . . . . . . . . . . . . .  2.90 2.91 790.8 794 81-820 

Die gute 'i;bereinstimniung zwischen den Analysen und den Molekular- 
gewichts-Restimmungen, sowie die scharfen Schinelzpunkte zeigen, dnB die 

*) P. Bkwal l ,  loc. rit. VI,  2, 8 [ 1 g r 8 j .  
9 ,  J.  W. M c B a i n ,  T a y l o r  imd M. E. Laing ,  loc. cit. 
10) P. E k w a l l ,  loc. cit. IV, 6, 74. 11) P. Ekwal l ,  Kol1oid.-Ztsrhr. 45, 291 [ I ~ z X ] .  

1:crichtr: ( I .  11. Chetn. Gesellschaft. Jalir;:, I X I I .  70 
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von uns hergestellten Substanzen stochiometrisch wohldefinierte Verbindungen 
mid nicht etwa Mischungen zwischen den Bestandteileri sind. 

Die Vermutung, daL3 die hochmolekularen E‘ettsauren, aufier den sauren 
Alkalisatzen vom Typus I : I, noch solche von der Zusammensetzung z : I 
und I : z bilden konnen, ist also bestatigt worden. Das Vorkommen solcher 
Verbindungen in waI3rigen Seifenlosungen ist ja dadurch noch nicht be- 
wiesen, hat aber durch die hier mitgeteilten Synthesen an Wahrscheinlichkeit 
gewonnen. Es ist z. B. zu vermuten, daI3 die von dem einen von uns12) aus 
waorigen Natriummyristat-Losungen isolierten sauren Natriumniyristate, 
die eine Zusammensetzung von 1Na.My: 1.7H.My bis 1Na.My:r.gH.My 
zeigten, Mischungen der beiden sauren Salze I Na .My: I H . My und I Na . My 
: 2 H . My waren. Naturlicherweise besteht aber auch die Miiglichkeit, dafl 
die iii wHBrigen Seifenlosungen entstandenen Niederschlage unter gewissen 
Bedingungen, aul3er den betreffenden, stochiornetrisch wohldefinierten Ver- 
bindungen, noch Adsorptionsverbindungen unbestimmter Zusammensetzung 
enthalten konnen. Das mag hesonders in konzentrierten Losungen der Fall sein. 

Beschreibung der Versuche. 
N a t r i u nip a1 m i t a t  und P a1 m i t i n s a u re  (Praparate von K a h 1b a u m) 

wurden jedes fur sicli in Athylalkohol gelost und die warmen 1,osungen 
vereinigt. Die heim Ilrkalten auskrystallisierte Substanz haben wir vor 
dern Abfiltrieren stets mikroskopisch untersucht, um festzustellen, oh der 
Niederschlag Xrystalle verschiedener Art enthielt oder einheitlich war. 
Beim Abfiltrieren war es notwendig, sowohl die Ausgangslosung, wie den 
Niederschlag gegen die Kohlensaure der Luft zu schutzen, was mittels eines 
geschlossenen Jenaglas-Filters gelang. Nachdeni der Niederschlag 2 - 3-md 
rnit kleinen Mengen Alkohol gewaschen war, wurde ein kraftiger, trockner 
und C0,-freier Ltiftstroin durch die Filtrier-Apparatur gesatigt, uni den 
groGten Teil des an der Substanz haftenden Alkohols zu entfernen. Zuin 
SchluB haben wir die Substanz im Vakuum uber Chlorcalcium getrccknet, 
entweder ungefahr 24 Stdn. bei Zimmer -Temperatur (Vakuuni-Exsiccator) 
oder I - z Stdn. bei 5hn (Vakuum -Trockenpistole mit kochendem Aceton). 

Die trockne Suhstanz wurde in folgender Weise analysiert : Der Natrium-Gehalt 
wurde als NaCl oder Na,SO, gewichtsanalytisch bestimmt, die abgeschiedene und ge- 
maschene Palmitinsaure in Athylather gelBst und die LBsung in eineni tarierten Tiegel 
vorsichtig eingedampft. Die Fettsaure-Werte, zu denen wir in dieser Weise gelangten, 
waren aher zu niedrig ; heim mehrmaligen Waschen ging r ih l ich  immer etwas Palmitin- 
saure in 1,osung. Diese kleinen Palmitinsaiure-Mengen haben wir als den Unterschied 
zwischen dern Gewicht des Natriumchlorids nach vorsiclitigeiii Trocknen bei 100-1 I O O  

und dem Gewicht nach dem Gliihen bestimmt. Die in dieser Hinsicht korrigierten Fett- 
siiure-Werte sind recht befriedigend. Zu den Analysen wurden gewohnlich 300-400 nig 
Suhstanz verwendet. 

Uni die richtigen Bedingungen fur das Entstehen von sauren Palmitaten 
verschiedener Zusanimensetzung zu schaffen, haben wir das Verhaltnis 
zwischen Natriumpalmitat und Palmitinsaure in der Ausgangslosung, die 
Konzentration derselben, die Xrystallisations-l’emperatur und den Wasser- 
&!halt des ~thylalkohols variiert. Da die sauren Palmitate aber sehr groWe 
Neigung zeigen, miteinander gemischt zu krystallisieren, hat uiis das Her- 
stellen derselben in ganz reiner Forin Schwierigkeiten gemacht , zumal es 

‘ 2 )  1’. E k w a l l ,  lor. cit. I\‘, 0, 185. 
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uns nicht gelungen ist, die einzelnen Verbindungen durch Umkrystallisieren 
zu reinigen. Es erschien uns deshalb sehr wiinschenswert, die Identitat 
und Reinheit der isolierten Verbindungen auBer durch Analysen, Schnielz- 
pnnkts-Bestimniungen und niikroskopische Untersuchung, noch durch Be- 
stimmung der Molekulargewichte festzulegen. Da nun die sauren Palmitate 
durch die gewohnlichen 1,osungsmittel mehr oder weniger gespalten werden , 
haben wir versucht, ihre Molekulargewichte nach der Campher-Methode 
zu erniitteln. Bei diesen Bestimmungen haben wir ein in Grade ein- 
geteiltes Thermometer angewendet. Palmitinsaure ist nach unseren Er- 
fahrungen in Campher monomolekular. 

2. €i. wurden 87.0 mg Palmitinsiiure in 506.6 mg Campher aufgeliist und dann 
folgende Schmelzpunkts-Erniedrigungen beohachtet : 26.G0, 2 7 . ~ ~ .  26.4O, 27.0°, z6.zn, 27.0~.  
Molekulargewicht = 252-262. 

Die sauren Natriunipalmitate werden in Campher nicht gespalten, 
sondern zeigen die Molekulargewichte, die aus den Analysen zu erwarten sind. 

Wir wollen nunmehr an einigen Beispielen diejenigen Bedingungen 
charakterisieren, unter denen es uns gelungen ist, die s au ren  P a l m i t a t e  
in reiner Form zu gewinnen: Eine Losung von 1668 mg N a t r i u m p a l m i t a t  
und 1536 mg Pa lmi t in sau re  (I Aquiv. Na-Salz: I Aquiv. Saure) in im 
ganzen 810 ccm absol. Alkohol wurde bereitet. Beim Abkiihlen auf + 8 O  
entstand ein geringer Niederschlag. Tim die Ausbeute zu vergrooern, wurde 
deshalb allmahlich bis auf -- 5 O  abgekihlt. Die mikroskopische Untersuchung 
zeigte, daB der Niederschlag aus mehr oder weniger kugelformigen Krystall- 
aggregaten bestand. Diese waren aus diinnen, oft gebogenen und verzweigten 
Krystallnadeln aufgebaut, welche von eineni genieinsamen Zentruni in allen 
Kichtnngen ausstrahlten (Fig. I ,  2 u. 3 ) .  Ausbeute 1363 mg. 

Mittelwert: AT = ~ 6 . 7 3 ~ ;  M = 257, her. 256.3. 

Nach der Analyse enthielt diese Substanz 5.69 yo Na und 94.30 yo I%iltnitiiisiiurc. 
Sie 1)estand also ails dein sauren Natriunipalmitat 2 Na.1’1: I H.1’1 (her. j.66 yo Na).  
Ihr Schmelzpunkt war I I~--I I@ und das Molekulargewicht 819. (Bei der Molekular- 
gewichts-Bestimmung wurden 63.8 ing Substanz in 500.” mg Campher gelost. Die Schmelz- 
punkts-Depression wurde zu 6.3O. 6.2“, 6.3O, 6.zn, 6.2O. 6.3O> 6.2O, 6 . 9  bestimmt; Mo1.-tiew. 
810-823. Mittelwert: A T  = 6.23O, M = 819; her. fur 2 : I ,  M = 512.8). Dasselbe Mole- 
kulargewicht (822) haben wir fur die bei + @ auskrystallisierte Substanz gcfunden, 
sowie fur den bei + 80 in ciner 1,GsunR von Natriumpalmitat und Palmitinsaure in detn 
Verhiiltnis I : 2 entstandenen Niedcrschlag (M = 814, 5.6~ yo Na, 9.1 .37 yo I’almitiii- 
siiure). 

Weiin man das Verhaltnis zwischen Natriumpalmitat und Palmitin- 
saure in der Ausgangslosung zugunsten der Saure noch mehr vergrouert, 
so sinkt der Schmelzpunkt der auskrystallisierten Substanz. Parallel hiermit 
steigt der 1:ettsaure-Gehalt und sinkt das Molekulargewicht. Die mikro- 
skopisclie Untersuchung zeigt , da13 der Niederschlag nicht inehr einheitlich 
ist. Aui3er den oben beschriebenen Krystallen finden sich in ihni solche 
von einem X-ahnlichen Typus, d. h. Krystallnadeln, die ein schrages Kreuz 
bilden. Je mehr d.er Palmitinsaure-Gelialt der Ausgangslosang gesteigert 
wird, desto zahlreicher werden die letzterwahnten Krystalle. Gleichzeitig 
werden die Nadeln der X-formigen Bildungen langer, sie biegen und ver- 
zweigen sich (Fig. 4, 5 11. 6). Wenn das Verhaltnis zwischen dem gelosten 
Natriumpalmitat und der Palmitinsaure auf I : 8.5 -I : 9.0 gesteigert wird, 
krystallisiert nur diese neue Substanz aus. 

So z.  B. in folgendem Falle: Die Ausgangslosung enthielt in 660 ccm 
absol. Alkohol 834 mg Natriumpalniitat und 6144 mg Palmitinsaure. Bei 

70 * 
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tallisierte aus dieser Losung ein einheitlicher Niederschlag (750 mg), 
Na und 95.65 76 Palinitinsaure enthielt. F,r bestand also ails einem 

sauren Natriumpalniitat vom Tvpus I Na . PI : I H .P1 (ber. 4.30 % Na). Der 
Schnielzpunkt wurde zu 97 -- 98O bestimmt. Das iUolekulargewicht war 539. 

73.6 mgSbst. in 500.6 rng Canipher:AT = 10.OO, ro..lU, 10.8". ,Vol.-Gew. = 530-550. 
Mittelwert: A T  = 10.6~; Mo1.-Gew. = 540. - 46.3 mg Sbst. in 500.6 n ~ g  Campher: 
Schmelzpunkts-Erniedrigung = 6.90, 6.8O, 6.9O, 7.0°, 6.P, 6.7", 6.X0, 7.0°, 6 .g0,  6.9O; 
Mo1.-Gew. = 528---522. Mittelwert: AT = 6.870, Mo1.-Gew. = j38. Ber. fur  I : I ,  

Ferner wurden Versuche unternoninien, durch Steigerung des Pettsaure- 
Gehaltes der Ausgangslosung auch zii der sauren Seife I Na .PI: 2 H .P1 zu 
koninien. Dabei wurde zwar eine Substanz init geringerem Natriuni-Gehalt, 
niedrigereni Schmelzpunkt und hoherem Molekulargewicht erhaltcn, in ganz 
reiner Form ist es uns aber nicht gelungen, ein drittes saures Palrnitat aus 
absol. Alkohol zu gewinnen. Aus 96-proz. Alkohol krystallisierte aber unter 
geeigneten Redingungen ein einheitlicher Niederschlag, dessen Zusanimen- 
setzung einer sauren Seife vom 'fypus I : 2 entspracb. 

Die Ausgangslosung enthielt 300 mg Katriumpalxiiitat und 9000 mg 
Palmitinsaure (I Na.  P1: 32.5 H .PI) in 350 ccm 96-proz. Alkohol. Die Losung 
wmde unter Umschiitteln bis auf ungefabr + I Z O  abgekiihlt und dann 

Stde. bei + 1 0 . 5 ~  der Ruhe iiberlassen. Der Niederschlag bestand aus- 
schlieBlich aus vier- oder vielarmigen, sternahnlichen Xrystallen, deren Arme 
verzweigt und nach allen Kichtungen gebogen waren, mrodurch die ganze 
Bildung ein kugelformiges Aussehen bekam (F'ig. 7, 8 u. 9). Die Ausbeute war 
iiur 520 mg. Der Natriuni-Gehalt des Niederschlages betrug z.c11 ''?;) und der 
I',2lmit!'nsaiure-Crehalt (27.05 $0. J h  saures Natriunipalmitat der Zusainnien- 
setzung I Na. P1: z IT. PI wiirde 2.90 ?{, Na enthalten. Der Schnielzpunkt 
der neuen Verbindting lag hei 81--Hz", und das Molekulargewicht war 700. 

71.6 mg Sbst. i n  5oo.znig Campher:  A T  = 7.2*, 7..3O, 7.20 ,  7.4O, 7.1";  MoI.-(;ew. 
= 773--806. Mittelwert: A T  = 7.24O, Mo1.-Gew. = 790, ber. fur I : z 790.8. 

= 534.5. 

Physika1.-chem. Institut d. Akademie Abo, Finnland. 

168. W i l l y  L an g e : Ober das Gleichgewicht Phosphorsaure- 
Fluorwasserstoff-Monofluorphosphorsaure-Wasser . 

[Aus d. Chem. Ins t i tu t  d. Universitst Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Marz 19-29.) 

Vor kurzeni l) wurde dariiber berichtct, daW verdiinnte waI3rige Mono- 
f luo rphosphorsau re  vollkommen hydrolysiert wird nach: H,PO,F + H,O 
=.: H,PO, + HF. Der langsame Verlauf dieeer Hydrolyse legte den Gedanken 
nahe, daB bei Anwesenheit nur kleiner Wasser-Mengen diese Zersetzung viel- 
leicht keine vollstandige ist, sondern zu einern Gleichgewicht fiihrt. Aus 
Mange1 an derart konzentrierter Fluorosaure konnte diese Moglichkeit jedoch 
bisher nicht nachgepruft werden. Wohl aber gelang der Nachweis, daB sich 
aus Phosphorsau re  und FluBsaure  oder Fluoriden bei Gegenwart nicht 




