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silberverbindung, die letzten Portionen dagegen nur noch Spuren. Im ganzen
wurden I.3g Quecksilberverbindung (HgCl,, C,H,N,), d.h. anndhernd
15.5% der Theorie, erhalten.

Die Quecksilberverbindung stelit glinzende weille Nadeln dar, die bei
271—272% unt. Zers. schmelzen4). Durch Einwirkung von starker Atzalkali-
Losung, Wasserdampf-Destillation, Aussalzen mit Pottasche und Extra-
hieren mit Ather wurde aus ihr krystallinisches Pyrazin vom Schmp. 57°
erhalten.

167. PerEkwall und Wilhelm Mylius: Uber saure Natrium-
salze der Palmitinsdure.
(Eingegangen am 18. Januar 1929.)

Durch die von Mc Bain!) ausgefiihrte Synthese von saurem Kalium-
oleat (r K.Ol:1H.Ol) ist wohl zum erstenmal ein saures Alkalisalz einer
hochmolekularen Fettsiure mit Sicherheit in reiner Form hergestellt worden.
Dadurch ist endgiiltig erwiesen, dal sog. saure Seifen bestimmter stéchio-
metrischer Zusammensetzung existieren kénnen. Durch Mc Bains Synthese
war aber noch nicht bewiesen, dafl diejenigen sauren Seifen, deren Vorkommen
in walrigen . Losungen der Alkalisalze hochniolekularer Fettsiuren schon
Chevreul?) nachgewiesen hat, stéchiometrisch wohldefinierte Verbindungen
sind. Kraffts®) Analysen der aus waflrigen Seifen-Lisungen abgeschiedenen
Substanzen sind in dieser Hinsicht nicht ganz beweisend. Teils hat er die
Losungen uud die Niederschlige wihrend der Filtration gegen die Kohlen-
siure der Luft nicht geniigend geschiitzt, teils sind die von ihm untersuchten
Niederschldge sehr oft in Lgsungen entstanden, welche an neutraler Seife
iibersittigt gewesen sind. Auf indirektem Wege aber (z. B. durch Bestim-
mung derjenigen Veranderungen, die einige physikalisch-chemische Eigen-
schaften der Seifen-Issungen beim Zusatz von Fettsiure im Uberschufl
unterliegen oder durch Bestimmung von Vertejlungszahlen) sind einige
Forschert) zu der Auffassung gelangt, dal die in wilrigen Losungen durch
Hydrolyse entstandenen sauren Seifen eine bestimmte stéchiometrische Zu-
sammensetzung besitzen kénnen. Andere Forscher?) wieder scheinen dies
zu bezweifeln. Um diese Frage zu entscheiden, hat der eine von uns®) vor
kurzer Zeit die Zusammensetzung des krystallinen Niederschlages von neuem
untersucht, der in gewissen walrigen Natriumpalmitat-Lésungen bei Zimmer-
Temperatur entsteht.

Frithere Untersuchungen?) haben gezeigt, dafll, wenn mehr als 0.002
Aquivalente Natriumpalmitat in 1 1 Wasser aufgelést werden, ein Teil davon
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bei Zimmer-Temperatur wieder abgeschieden wird. Um die Zusammen-
setzung des durch die Hydrolyse gebildeten sauren Palmitats bestimmen zu
konnen, mufl man also den Niederschlag noch verdiinnterer Lésungen untet-
stichen. Der in einer 0.0015-n. Natriumpalmitat-T,6sung bei +-17° vorhandene
krystallinische Niederschlag wurde abfiltriert®) und wihrend der Filtration so-
wohl die Losung, wie auch der Niederschlag gegen die Kohlensiure der Luft
geschiitzt. Der Natriumgehalt der abfiltrierten und getrockneten Substauz
war 4.31%; ber. fiir neutrales Natriumpalmitat 8.269/, fiir ein saures Salz
von der Zusammensetzung 2Na.Pl: 1 H.P1 5.66%, und fiir ein saures Palmitat
vom Typus 1Na.Pl:1H.P] 4.30% Na. Die krystalline saure Seife, welche
bei Zimmer-Temperatur in einer 0.0015-n. Natriumpalmitat-I,osung durch
Hydrolyse entsteht, hat also die Zusammensetzung 1Na.Pl:1H.PL

Die indirekten Untersuchungs-Methoden haben aber zu der Auffassung
gefithrt, daB saure Seifen vorkommen, die ihre Bestandteile auch in anderen
Verhiltnissen als 1 Aquiv. Natriumsalz zu 1 Aquiv. Fettsiure enthalten.
J. W. Mc Bain®) hat bei 9o® zu Natriumpalmitat-Iésungen Palmitinsdure
hinzugefiigt und die dabei eintretenden Verinderungen einiger physikalisch-
chemischen Eigenschaften verfolgt. Aus diesen Messungen hat er gefolgert,
dall die Fettsiure sich mit neutralem Palmitat zu einem sauren Salz ver-
bindet, dessen Zusammiensetzung von zNa.Pl:1H.P! allmahlich in 1 Na.PlL:
1H.D! iibergeht. T. kwall hat aus dhnlichen Untersuchungen!?), sowie
aus konduktometrischen Titrationen!) den Schlufl gezogen, dafl bei Zimmer-
Temperatur in walrigen Losungen des Natriummyristats, -laurats und
-oleats saure Seifen von folgenden Typen entstehen kénnen: 2 Aquiv. Na-
Salz:1Aquiv. Fettsiure, 1Aquiv. Na-Salz:1Aquiv. Fettsiure und 1Aquiv.
Na-Salz:z Aquiv. Fettsiure. Solche sauren Salze der hochmolekularen Fett-
siuren (mit Ausnahmie von 1:1) sind aber bisher in reiner Form nicht her-
gestellt worden.

Wir haben jetzt versucht, das Vorkommen solcher sauren Seifen durch
die Synthese von sauren Natriumpalmitaten verschiedener Zu-
sammensetzung zu beweisen. Als Ausgangsmaterial haben wir Natrium-
palmitat und Palmitinsédure verwendet. Aus dthylalkoholischen I,6sungen
dieser beiden Verbindungen ist es gelungen, folgende sauren Natriumpalmitate
in reiner Form herzustellen: 2Na.Pl:1H.Pl, 1Na.Pl:1H.Pl und 1Na.Pl
:2H.PL. Die Identitit und Reiuheit dieser sauren Salze sind durch Analysen,
Molekulargewichts-Bestimmungen, Schmelzpunkts-Bestimmungen und mikro-
skopische Untersuchung festgelegt worden.

In der untenstehenden Tabhelle sind die Resultate mehreter solcher
Bestimnmiungen zusammengefal3t.

Na-Gehalt 9 Molekulargewicht Schmelz-

Verbindung Theoret. Gefund. Theoret. Gefund. punkt
2Na.Pl: 1 H.Pl ............. 5.66 5.05 812.8 818 115—117°
1Na.Pl:1H.Pl ............. 4.30 4.3 534.5 538 97—o8°
1 Na.Pl:2H.PL ... ........ 2.90 2.91 790.8 794 81—82°

Die gute Ubereinstimniung zwischen den Analysen und den Molekular-
gewichts-Bestimmungen, sowie die scharfen Schmelzpunkte zeigen, daf die

&) P. Ekwall, loc. cit. VI, 2, 8 [1928].

%) J. W. Mc Bain, Taylor und M. E. Liaing, loc. cit.

10y P. Ekwall, loc. cit. IV, 6, 74. 1) P. Ekwall, Kolloid.-Ztschr. 45, 291 [1928].
Berichte d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 70
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von uns hergestellten Substanzen stéchiometrisch wohldefinierte Verbindungen
und nicht etwa Mischungen zwischen den Bestandteilen sind.

Die Vermutung, daB die hochmolekularen Fettsduren, auller den sauren
Alkalisalzen vom Typus I:I, uoch solche von der Zusammensetzung 2:1
und 1:2 bilden konnen, ist also bestitigt worden. Das Vorkommen solcher
Verbindungen in willrigen Seifenlésungen ist ja dadurch noch nicht be-
wiesen, hat aber durch die hier mitgeteilten Svnthesen an Wahrscheinlichkeit
gewonnen. Es ist z. B. zu vermuten, daB die von dem einen von uns!?) aus
willrigen Natriummyristat-Ldsungen isolierten sauren Natriummyristate,
die eine Zusammensetzung von 1Na.My:1.7H.My bis 1Na.My:1.9H.My
zeigten, Mischungen der beiden sauren Salze 1Na.My:1H.My und 1Na.My
:2H.My waren. Natiirlicherweise besteht aber auch die Moglichkeit, da@}
die in walrigen Seifenlésungen entstandenen Niederschlige unter gewissen
Bedingungen, aufler den betreffenden, stéchiometrisch wohldefinierten Ver-
bindungen, noch Adsorptionsverbindungen unbestimmter Zusammensetzung
enthalten kénnen. Das mag besonders in konzentrierten Losungen der Fall sein.

Beschreibung der Versuche.

Natriumpalmitat und Palmitinsdure (Priparate von Kahlbaum)
wurden jedes fiir sich in Athylalkohol gelost und die warmen Lésungen
vereinigt. Die beim Iirkalten auskrystallisierte Substanz haben wir vor
dem Abfiltrieren stets mikroskopisch uutersucht, uin festzustellen, ob der
Niederschlag Krystalle verschiedener Art enthielt oder einheitlich war.
Beim Abfiltrieren war es notwendig, sowohl die Ausgangslésung, wie den
Niederschlag gegen die Kohlensaure der Luft zu schiitzen, was mittels eines
geschlossenen Jenaglas-Filters gelang. Nachdem der Niederschlag 2—3-mal
mit kleinen Mengen Alkohol gewaschen war, wurde ein kriftiger, trockner
und CO,-freier Luftstrem durch die Filtrier-Apparatur gesaugt, um den
grofiten Teil des an der Substanz haftenden Alkohols zu entfernen. Zum
Schlufl haben wir die Substanz im Vakuum {iber Chlorcalcium getrccknet,
entweder ungefihr 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur (Vakuuni-Exsiccator)
oder 1—2 Stdn. bei 56° (Vakuum-Trockenpistole mit kochendem Aceton).

Die trockne Substanz wurde in folgender Weise analysiert: Der Natrinm-Gehalt
wurde als NaCl oder Na,80, gewichtsanalytisch bestimmt, die abgeschiedene und ge-
waschene Palmitinsdure in Athylither geldst und die Ldsung in einem tarierten Tiegel
vorsichtig eingedampft. Die Fettsdure-Werte, zu denen wir in dieser Weise gelangten,
waren aber zu niedrig; beim mehrmaligen Waschen ging nidmlich immer etwas Palmitin-
siure in Losung. Diese kleinen Palmitinsdure-Mengen haben wir als den Unterschied
zwischen dem Gewicht des Natriutnchlorids nach vorsichtigem ‘Trocknen bei 100—110°
und dem Gewicht nach dem Gliithen bestimmt. Die in dieser Hinsicht korrigierten Fett-
sidure-Werte sind recht befriedigend. Zu den Analysen wurden gewdhnlich 300—400 mg
Substanz verwendet.

TUm die richtigen Bedingungen fiir das Entstehen von sauren Palmitaten
verschiedener Zusammensetzung zu schaffen, haben wir das Verhaltnis
zwischen Natriumpalmitat und Palmitinsdure in der Ausgangslosung, die
Konzentration derselben, die Krystallisations-Temperatur und den Wasser-
Gehalt des Athylalkohols variiert. Da die sauren Palmitate aber sehr grofle
Neigung zeigen, miteinander gemischt zu krystallisieren, hat uns das Her-
stellen derselben in ganz reiner Forin Schwierigkeiten gemacht, zumal es

i2) . Ekwall, loc. cit. IV, 6, 18s.



(1929)) Ekwall, Mylius: Uber saure Natriumsalze d. Palmitinsiure. 1083

uns nicht gelungen ist, die einzelnen Verbindungen durch Umkrystallisieren
zu reinigen. ¥s erschien uns deshalb sehr wiinschenswert, die Identitit
und Reinheit der isolierten Verbindungen aufBler durch Analysen, Schmelz-
punkts-Bestimmungen und mikroskopische Untersuchung, noch durch Be-
stimmung der Molekulargewichte festzulegen. Da nun die sauren Palmitate
durch die gewshnlichen Iésungsmittel mehr oder weniger gespalten werden,
haben wir versucht, ihre Molekulargewichte nach der Campher-Methode
zu ermitteln. Bei diesen Bestimmungen haben wir ein in !/; Grade ein-
geteiltes Thermometer angewendet. Palmitinsdure ist nach unseren FEr-
fahrungen in Campher monomolekular.

Z. B. wurden 87.0 mg Palmitinsdure in 506.6 mg Campher aufgelést und dann
folgende Schmelzpunkts-Erniedrigungen beobachtet: 26.6°%, 27.2°, 26.4°, 27.0°, 26.2°, 27.0°.
Molekulargewicht = 252—262. Mittelwert: AT = 26.73%; M = 257, ber. 256.3.

Die sauren Natriumpalmitate 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 denien es uns gelungen ist, die sauren Palmitate
in reiner Form zu gewinnen: Eine Losung von 1668 mg Natriumpalmitat
und 1536 mg Palmitinsiure (1 Aquiv. Na-Salz: 1 Aquiv. Sdure) in im
ganzen 810 ccm absol. Alkohol wurde bereitet. Beim Abkiihlen auf 4 8°
entstand ein geringer Niederschlag. Um die Ausbeute zu vergréBern, wurde
deshalb allmahlich bis auf —- 5% abgekiihlt. Die mikroskopische Untersuchung
zeigte, daB3 der Niederschlag aus mehr oder weniger kugelférmigen Krystall-
aggregaten bestand. Diese waren aus dilnnen, oft gebogenen und verzweigten
Krystallnadeln aufgebaut, welche von eineni gemeinsamen Zentrum in allen
Richtungen ausstrahlten (I'ig. 1, 2 u. 3). Ausbeute 1363 mg.

Nach der Analyse enthielt diese Substanz 5.69 9% Na und 94.309, Palmitinsiurc.
Sie bestand also aus dein sauren Natriumpalmitat 2 Na.Pl: 1 H.Pl (ber. 5.669, Na).
Ihr Schmelzpunkt war 115-—116° und das Molekulargewicht 819. (Bei der Molekular-
gewichts-Bestimmung wurden 63.8 mg Substanz in 500.2 mg Campher geldst. Die Schmelz-
punkts-Depression wurde zu 6.3°, 6.2°, 6.3% 6.29, 6.2°, 6.3°% 6.2°, .20 bestimmt; Mol.-Gew.
810-—823. Mittelwert: AT = 6.23°, M = 819; ber. fiir 2: 1, M = 812.8). Dasselbe Mole-
kulargewicht (822) haben wir fiir die bei 4 8% auskrystallisierte Substanz gefunden,
sowie fitr den bei + 8° in ciner Losung von Natriumpalmmitat und Palmitinsdure in dem
Verhiltnis 1:2 entstandenen Niederschlag (M == 814, 5.619% Na, 94.37% Palmitin-
séure).

Wenn man das Verhiltnis zwischen Natriumpalmitat und Palmitin-
siure in der Ausgangslosung zugunsten der Siure noch mehr vergréflert,
so sinkt der Schmelzpunkt der auskrystallisierten Substanz. Parallel hiermit
steigt der I'ettsdure-Gehalt und sinkt das Molekulargewicht. Die mikro-
skopische Untersuchung zeigt, dal der Niederschlag nicht mehr einheitlich
ist. Auller den oben beschriebenen Krystallen finden sich in ihm solche
von einem X-dhnlichen Typus, d. h. Krystallnadeln, die ein schriges Kreuz
bilden. Je mehr der Palmitinsfiure-Gehalt der Ausgangslfsung gesteigert
wird, desto zahlreicher werden die letzterwihnten Krystalle. Gleichzeitig
werden die Nadeln der X-férmigen Bildungen linger, sie biegen und ver-
zweigen sich (Fig. 4, 5 1. 6). Wenn das Verhiltnis zwischen dem geldsten
Natriumpalmitat und der Palmitinsiure auf 1:8.5—1I:9.0 gesteigert wird,
krystallisiert nur diese neue Substanz aus.

So z. B. in folgendem Falle: Die Ausgangslosung enthielt in 660 cem
absol. Alkoho! 834 mg Natriumpalmitat und 6144 mg Palmitinsiure. Bei

70*
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-- 10° krystallisierte aus dieser LJsung ein einheitlicher Niederschlag (750 mg),
der 4.319, Na und 95.65 %, Palmitinsiure enthielt. Er bestand also aus einem
sauren Natrlumpalnutat vom Typus 1Na.Pl:1H.P1 (ber. 4.30% Na). Der
Schmelzpunkt wurde zu g7—08° bestimmt. Das Molekulargewicht war 539.

71.6 mg Sbst. in 500.6 mg Campher: AT = 10.6° 10.4°, 10.8". Mol.-Gew. = 530—3550.
Mittelwert: AT = 10.6°; Mol.-Gew. = 540. — 46.3 mg Sbst. in 500.6 mg Campher:
Schmelzpunkts-Erniedrigung = 6.9%, 6.8%, 6.9°% 7.0% 6.89, 6.7°, 6.8% 7.0, 6.9° 6.9°;
Mol.-Gew. = 528—-3522. Mittelwert: AT = 6.87°, Mol.-Gew. = 538. Ber. fiir 1:1,
M = 534.5.

Ferner wurden Versuche unternommen, durch Steigerung des Fettsdure-
Gehaltes der Ausgangslésung auch zu der sauren Seife 1Na.Pl:2H.P1 zu
kommen. Dabei wurde zwar eine Substanz mit geringerem Natrinm-Gehalt,
niedrigerem Schmelzpunkt und héherem Molekulargewicht erhalten, in ganz
reiner Form ist es uns aber nicht gelungen, ein drittes saures Palmitat aus
absol. Alkohol zu gewinnen. Aus gb6-proz. Alkohol krystallisierte aber unter
geeigneten Bedingungen ein einheitlicher Niederschlag, dessen Zusammen-
setzung einer sauren Seife vom Typus I:2 entsprach.

Die Ausgangslosung enthielt 300 mg Natriumpalmitat und gooo mg
Palmitinsiure (1Na.Pl:32.5H.P1) in 350 ccm g6-proz. Alkohol. Die Losung
wurde unter Umschiitteln bis auf ungefdhr + 12° abgekiihlt und dann
1, Stde. bei + 10.5° der Ruhe iiberlassen. Der Niederschlag bestand aus-
%chheﬁhgh aus vier- oder vielarmigen, sternidhnlichen Krystallen, deren Arme
verzweigt und nach allen Richtungen gebogen waren, wodurch die ganze
Bildung ein kugelférmiges Aussehen bekam (Ifig. 7, 8 u. g). Die Ausbeute war
nur 520 mg. Der Natrium-Gehalt des Niederschlages betrug 2.91%, und der
Palmitinsiure-Gehalt 97.05%,. lLin saures Natriumpalmitat der Zusammen-
setzung TNa.Pl:2H.Pl wiirde 2.g09%, Na enthalten. Der Schmelzpunkt
der neuen Verbindung lag bei 81829, und das Molekulargewicht war 7qo.

71.6 mg Sbst. in 500.2 mg Campher: AT = 7.29 7.3%, 7.2% 7.4°% 7.1% Mol.-Gew.
= 773—806. Mittelwert: AT == 7.24% Mol.-Gew. = 790, ber. fiir 1:2 790.8.

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

168. Willy Lange: Uber das Gleichgewicht Phosphorséiure-
Fluorwasserstoff~-Monofluorphosphorséure-Wasser.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 16. Marz 1929.)

Vor kurzem?) wurde dariiber berichtet, daf verdiinnte wiBrige Mono-
fluorphosphorsidure vollkommen hydrolysiert wird nach: H,PO,F + H,0
= H;PQ, + HF. Der langsame Verlauf dieser Hydrolyse legte den Gedanken
nahe, daBB bei Anwesenheit nur kleiner Wasser-Mengen diese Zersetzung viel-
leicht keine vollstindige ist, sondern zu einem Gleichgewicht fithrt. Aus
Mangel an derart konzentrierter Fluorosidure konnte diese Moglichkeit jedoch
bisher nicht nachgepriift werden. Wohl aber gelang der Nachweis, dafl sich
aus Phosphorsdure und FluBsiure oder Fluoriden bei Gegenwart nicht

1) W. Lange, B. 62, 793 [1929].





