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liegt, tritt Verfliichtigung unterhalb des Schmelzpunktes ein - der 
Kiirper sublimirt. Daeselbe zeigt sich iibrigens haufig in der Fett- 
reihe, c. B. urn bier neben den letztgenannten Verbindungen nur noch 
eine schwefelhaltige Substanz zn erwiibnen , beim S u l f o n a l  (Schmp. 
1260), das in einem kleinen Apparat von den friiher angegebenen Di- 
mensionen irn Vacuum schon bei 105 - 1060 sublimirt. Die scharfe 
Feststellung einer Sublimationstemperatur ist indessen weniger leicht 
ale die Bestimmung eines Siedepunktes, und zur experimentellen Be- 
antwortung der Prlrge, was mit den Korpern nach Entfernung des 
Luftdruckes in der  Wiirme gescbiebt, kennt daher die Chemie keine 
geeigneteren Verbindungen, als die tiefschmelzenden und hochsiedenden 
aliphatischen Verbindungen, welche der Eine von uns dargestellt hat. 
Dass die bisher an etwa 40 Substanzen gefundenen Resultate iiber- 
raschender Natur sind, wird demjenigen, der die Probleme der Mole- 
kulwphysik naher kennt, nicbt eotgehen ; hierzu sei einstweilen be- 
merkt: Diese Resultate bilden nur eine Consequenz der friiheren Ar- 
beiteu auf dem Gebiet der hochmolekularen Fettkiirper, jedoch wiire 
ihre volle theoretische Ausnutzung heute noch verfriiht. 

Aoderereeits glauben wir die von uns zum Zweck der Vacuum- 
destillation befolgte Arbeitsmethode mit ihren bisherigen Resultaten 
deshalb schon jetzt mittheilen zu diirfen, weil dieselbe mit den denk- 
bar einfacbsten Apparaten ein bisher dem Laboratorium verschlossenee 
Gebiet fiir Jedermann zugiinglich mwht ;  unter den bekannten Destilla- 
tionemethoden steht sie fur geeignete Substanzen an Sicherheit der 
Ausfiihrnng wie der Resultate hinter keiner anderen zuriick, und er- 
scheint daher sehr wohl als Hiilfsmittel zur Erweiterung unserer 
Kenntnisse iiber die bisher gesteckten Grenzen geeignet. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

a36. F. Krs f f t  und A. Strute:  Ueber das Verhalten seifen- 
Bhnlioher Substanzen gegen Wasser. 

[v. Mittheilung.1 
(Eingegangen am 28. April.) 

In  der letzten Mittheilung uber diesen Gegenetand (diese Be- 
richte 28, 2573) wurde gezeigt, dass die Natronsalze der hbheren 
Fettsauren in wiissriger Liisung oberhalb ganz bcstimmter WIirme- 
grade das  Verbalten collo'idal geliister Substanzen besitzen. Wurde 
demgemiiss in siedendem Wnsser, dcsaen Temperatur rnit Hiilfe 
eines Normalthermometers eich unter den bekannten Vorsichtsmaass- 
regeln bis auf etwa tausendstel Grad einstellen liess, ein nicbt zu 
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geringes Quantum (20-25 pCt. vom Oewicht des Wassers) Natrium- 
palmitat, Natriumstearat oder Natriumoleat aufgelost, dann blieb 
auch nach der Losung der Siedepunkt der concentrirten Seifenlosung 
unverandert derjenige des zu ihrer Herstellung verwendeten reinen 
Wassers. Wenn verdiinnte Seifenliisungen noch mehr oder minder 
merkliche Siedepunktserhohungen zeigten, so war  das jedenfalls zum 
Theil eine Folge der in den ersten Mittheilungen (dieee Bericbte 27, 
1747) niiher untersuchten bydrolytischen Spaltung der Seifen durch 
Wasser. Dieselbe hydrolytische Zerlegung zeigte sich dagegen bei 
den ersten Gliedern der homologen Reihe, die gepriift wurden, olm- 
licb dem Natriumacetat, Natriumpropiouat und Natriumcapronat noch 
mit voller Deutlicbkeit, indem bei diesen Salzeo nacb ibrer Liisung 
die sehr bedeutenden Erhohungen der Siedepunkte, sowohl f i r  ver- 
diinntere, wie concentrirte Losung auf eine Spaltung der Salze im 
Sinne der Oleichung: Ca HS 03 Na + Ha 0 = Ca H4 02 + N a  0 H 
schliessen lassen. Eine Mittelstellung zwischen den tieferen und bbhe- 
ren Oliedern der Reihe nahmen das Nonylat nnd Laurinat ein. Die 
nachfolgende Tabelle stellt einige Ergebnisse der betreffenden Messun- 
gen iibersichtlich zusammen. 

Natronsslze, CnHsn -1 0s Na 

Natriumacetat, C2H3 02 Na 

Natriumpropionat, CJ Hs OgNa 

Natriumcapronat, CsH11 OzNa 

Natriumnonylat, C Y H ~ ~  OnNa 

Natriumlanrinat, CIS Hg3 02 Na 

Nntriu mpalmi tat, CI 6 8 3 1  OpNa 

Natriunistearat , Cl8 H ~ J  02 Na 

Natriumol6af C18H33 02 Na 

Subst. 
uflOOTh 
Wasser 

0.9 
25.2 
3.8 

19.8 
3.5 

20.6 
3.4 

20.4 
3.3 

16.1 
16.4 
25 

ca. 16 
27 
26.5 

Scheinb. 
Mol.-Gew. 

50.5 
40.3 
51.7 
46.2 
12.8 
77.9 

144.1 
285.5 
474 
507 

ca. 1060 
oahert sich 00 

ca. 1500 
nfihert sich ca 
oabert sich QO 

Ber. 
IoL-Gew, 

82 

96 

138 

180 

222 

278 

306 

304 

lchsinb.Mol.-(tm. 
Bar. ldol.-Osr. 

0.6 
0.5 
0.6 
0.5 
0.52 
0 56 
0 8  
1.58 
2.13 
2.28 
ca. 4 

oHhert sich w 
CB. 5 

oiibert eich w 
nghert eich 00 

10 Alkohol geloste Seifen zeigen bekanntlich neutrale Reaction 
und werden somit durch dieses Liisungsmittel nicht zersetzt, wie dumb 
Wasser. ES erschien daher von Interesse, einen vergleichenden Siede- 
rersuch mit dem iilsauren Katron auszufiibren, das sicb aucb schon 
wegen seiner griisseren Loelichkeit hierzu mehr eignet, ale dtls Pal- 
mitat oder Stearat. Der  Versuch konnte natiirlich nur so lange fort- 
gesetzt werden, als die eingetragenen , im  Vacuumexsiccator getrock- 
neten Pastillen des Natriumoleats sicb innerhalb gemeesener Zeit noch 
im aiedenden Alkohol auflbsten. 
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P u ’ a t r i u m o l e a t ,  C l s H ~ ~ O a N a  = 304. 

Sicdepunkt- , MoLGew. Bemerkungen 
erhohuog I ~ (uncorr.) g Alkohol g Suhstmz 1 I 

19.1 0.9575 0 0%” 670.2 IDic siedendeLosung 
19.1 I 2.2380 1 0.205’’ 1 656 9 1 schiumte fafit oiclit. 
19.1 3.1455 0.3 16” 599.2 

Wie man sieht, hat das  Natriumoleat in alkoholischer Losung 
den Charakter eines wahren Colloi‘du eingebiisst, iridem aosehnliche 
Siedepunktserhtihungen beobachtet wurderi. Will man die grfundenen 
Werthe als eine Molekultlrgewichtsbestimmung auffassen, so sprechen 
sie noch am ehesten zu Gunsten von Doppelmolekiilen 2 CisH3sOaNa 
= 608. An und fiir aich hat die Existenz solcher Doppelrnolekiite 
aucb nichta Unwahrecheinliches, da  mau j a  neben den neutralen Salzen 
der  Fettsfiuren noch die sauren kennt, z. B. das Kaliumbiacetat, 
CaH3OaK. C&H,Oa, das Natriumbistearat, CleH3502 Na . Cl.3Hj603, 
das  Natriumbioleat, ClsH33 OaNa . CIS Hs4O.a (diese Berichte 27, 1753) 
u. R. f. Man kann annehmen, dass die Ursache, welche das Molekiil 
in den sauren Salzeo zusammenhalt und auch schon die bekanote 
Banormalea Molekulargrosse der freien Sauren bewirkt, in dern unge- 
ekttigten Charakter der  Carboxylgruppe zu suchen sei. Jedenfalls 
hat  die Frage nach der bimolekularen Natur der neutralen Salze der 
Carboosauren das  Ausseben eines nicht uninteressaoten Problems. 

Soviel war ,  in Uebereinstimmung mit bekanuteu Thatsacheo, 
durch die Priifung des Natriumoleats in alkoholischer Losung ent- 
achiedeo : das  Wasser iet, wenigsteus unter gewijhnlicbem Druck, zur 
Bildung colloidaler Seifeolosungen ebenso nothwendig, a h  die Seife 
selbst. 

Die Natur der wiissrigen Seifenlosungen , trotz ihrer zahlreichen 
Beriihrungapunkte mit Physik und Chemie bis vor Kurzem ganz riith- 
eelhaft, ist durch die vorausgehenden Untersuchuogen im Weseot- 
lichen aufgeklart worden. Es handelte sich niinmehr darum, zu zeigen, 
dass  die an jenen Verbindungen gemachten Wahrnehmuugen allge- 
meine Giiltigkeit haben. Wir wiihlten hierfiir eio schon krystalli- 
sirendes Salz, das  in seiner Zueamrnensetzung geradezu aIs eine 
Umkehrung der Seifen, specie11 des Natriumpalmitats, C16H310 . ONa, 
betrachtet werden kaon: das  H e x  a d e c  J I a m i n c h l o r  h p d r a t, CIS H J ~  . 
NHa . HCl (diese Berichte 22, 8 la ) ,  dargestellt durch Reduction des  
i n  Alkohol geltisten Palmitonitrils vermittelet Natrium uod nachheri- 
gen Zueatz von Salzsiiure. Wahreod in den Seifen die Base anor- 
ganisch, die Siiure organisch ist, hat man umgekehrt im Hexadecyl- 
aminchlorhydrat ein Salz vor sich, deesen Base organisch, dessen 
Saure anorganisch ist. Wenn dieser leicht zugaogliche, aus fliichtigen 
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Componenten gebildete Kiirper , iiber deseen Molekularformel kein 
Chemiker einen Augenblick im Zweifel sein kann, sich in wgssriger 
Liisung den eigentlichen Seifen gleich, d. h. wie ein Colloid rerhielt, 
dann durfte man annehmen, dass die Frage nach den Colloiden, also 
das  Problem der oqanisirten Gebilde, seine bisherige Unnahbarkeit 
rerlieren werde. 

D s s  H e x a d e c y l a m i n c h l o r h y d r a t  CleH39. NHa. HCI ze ig  t 
i n  h e i s s e r  wi i ss r iger  L i i sung  vo l lkommen  d a s  V e r h a l t e n  
e i o e r  CoI1oi;dsubstanz.  Es scheint u n s  a m  einfachsten, den be- 
ziiglichen Versuch unveriindert aus unserem Tagebuch wiedereugeben. 
Im Siederohr befinden sich 17.17 g siedendes Wasser; das abgekiirzte 
Normalthermometer steht um 11 Uhr bereits seit liingerer Zeit auf 
1.6600 (Fernrohrablesung) ein. Das aus Aetherweingeibt krystallisirte, 
vBllig trockene Salz war in  cylindriscbe Pastillen von mittlerer Festig- 
keit gepresst worden, die wie gewiihnlich durch den Riicktlusskiihler 
ins Siederohr hineingescboben wurden. 

I. Erster Einwurf 0.5535 g. Das Thermometer stand ein bei 
1.6800 um 11 Uhr 10; constant bei lebhaftem Sieden bis 11.20. 
II. Zweiter Einwurf 0.4075 g, worauf sebr starkes Schiiumen bin in 
den Riihler eintrat, was bei den Seifen so nie beobachtet worden 
war. Das Thermometer stieg trotz viilligen Zergehens des Salzes 
a i r  no& bis auf 1.6820, abgelesen urn 11.28; constant unter fort- 
gesetztem Sieden bis 11.40. 111. Dritter Einwurf 1.4320 g; hierauf 
fiillt das Thermometer voriibergehend bis auf ca. 1.2O. Die Tempe- 
ratur war constant bei 1.6980 von 11.50 bis 12 Uhr, stieg sodann 
noch auf 1.7080 wo eie mehrere Minuten blieb. IV. Vierter Einwurf 
2.3530 g um 12.6, worauf das abgekiirzte Thermometer voriibergehend 
bis unter 00 fiel; sodann Steigen, wahrend die Losung eine einzige 
dicke Schaummasse bildet. Um 12.12 stand das Thermometer bci 
1.560°; urn 12.14 bei 1.660a. Sodann stellte es sich wiihrend mehrerer 
Minuten auf 1.650° ein; fiillt wieder u m  0.01-0.020. Das Thermo- 
meter schwankt bierauf wiihrend mehr als einer Stunde urn einige 
Hunderstel Grade um den Stand des siedenden reinen Wassers. 
Schliesslich wird der Versuch bei 1.6600 abgebrocheo. 

Die Molekulargewichtsbestimmung des Hexadecylaminchlorhydrats 
in siedendem Alkohol ergab dagegeu, ale auf 100 g Alkohol 15.45 g 
des Salzes geliist waren (wobei die vollkommene klare Liisung kochte 
ohne zu schiiumen), den mit dem fur ClsHas. NHa . HCI berechnetea 
Werthe 277 nahezu iibereinstimmenden Versuchswerth 29 1. Weun, 
wie es hiernach scheint, das Salz sich in siedendem Alkohol unzer- 
eetzt kist, so geschieht dies wie ohne Spaltung so auch ohne Ver- 
doppelung des Molekiils. Dies erscheint im Vergleich mit dem, was 
fiir die Seifen beobachtet wurde, ganz natiirlich, denn eaure Salze 
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26.8 
26.8 
26 8 

der  Ammoniumcbloride sind niemals beobacbtet worden, wonacb aluw 
nur eine Reibe solcber Chloride existirt. 

Es batte weiterbin ein wesentlichee Interesse, zu seben ob d i e  
homologe Reibe des Hexadecylamincblorhydrats sich derjenigen der  
fettsauren Sslze vollkommen entsprechend verhalte, d. h. ob im 
Oegeosatz zum Colloi'dcbarakter der bochmolekularen Aminsalee die  
Anfaogsglieder in wgssriger Liisung ale aKrystalloldec auftreten. 
Dieses ist der Fall, wie sich aus der kryoskopischen Prufung dee 
Metbylamincblorbydrats sofort ergab. 

0 1912 0.1030 0.7 135 36.0 
1.2020 0.G7G0 4.4S5Y 34.5 
2.0080 1.1 9(i0 7.4939 32.6 

M e t h y l a m i n c b l o r h y d r a t ,  CH3.  NH2.  HCI = 67.4. 

Siedepunkts- g Sobstanz auf Mo1.-Gea. 
100 g Wasser (uncorr.) g Wasser g Substanz 
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Ammoniumchloride Cn Enn + cC1 

Substaoz Schein- 
Ber. Mo1.- bares 

loo Th' Mo1.-Gew. Gew' Ber. 
Wasser Mo1.-Qew. 

Schein- auf 
bares Mol.-&w.. 

Ammoniumchlorid (Salmiak) . . 
NHlCI (n = 0) . . . . . . . 
Methylammoniumchlorid . . . . 
NH3(Cils)C1 ( n =  1) . . . . 
Hexadecylammoniumchlorid . . . 
~ H ~ ( C I G H ~ ~ ) C I  ( n =  16) . . . . 

7.4595 
33.8355 
0.7135 
7.4939 
ca. 14 
ca. 28 

33.5 
28.3 
36.0 
32.6 

ca. 2900 
niihert 
sich 

53.4 

67.3 

277.4 

0.62 
0 53 
0.53 
0.48 

c a  10 
niihert 
sich 

Den Uebergang von den Seifen und Salmiaken, in denen entweder 
die Base oder die Siure anorganisch ist, zu einer fast uniibersehbaren 
Reibe colloidiihnlicher Substanzen vermittelt das nur aue organischen 
Componenten zusammengesetzte M e t  h y I a m mo n i u  m p a1 m i  t a t  CIS 
Hal q ( N H 3  . CHs). Diesee Salz, durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt, giebt mit heiseem Waeeer eine vollkommen durchscheinende 
seifeniihnliche Liisung. Trtigt man ee in siedendea Waeeer ein, desaerr 
Temperatur durcb ein Normaltbermoineter genau eingestellt worden 
war, dann sind die Siedepunktserhohungen so verschwindend, wie ea 
bei Colloidsubetanzen der Fal l  zu sein pflegt. 

In das Siederohr wurden z. B. 23.14 g Wasser eingefiillt und 
zum Rochen erhitzt, bis das Thermometer sich dauernd auf 0.994O 
eingestellt hatte. Nach Einwurf und Losung von 0.5470 g Methyl-- 
ammoniumpalmitat stieg das Thermometer nor bis auf 0.9980; nacb 
weiterem Einwurf von 0.4320 g stand das  Thermometer auf 1.0000; 
und nachdem nochmals 0.5840 g vom Salz zugegeben war, etellte 
eich das  Thermometer bei 1.0030 ein. Die Geeammtsteigerung von 
noch nicht ein hundertstel Grad konnte sehr wohl dorch die Kiveau- 
steigerung des siedendeu Wassers, oder durch einen kleinen Siede- 
verzug des in die gebildete Scbaummasse eingeschlossenen Wassera 
verursacht sein. Das Schiiumen der kochenden Liieung war  in dieeem. 
Falle ein uogewiihnlich starkee, und dazu stiegen bei einer mittleren 
Concentration und Zeitdauer des Veraucbe die Scbaumblaeen im- 
Siederohr mit einer iiberraechenden Regelmiieeigkeit empor. Es 
zeigten eich aufsteigende Reihen iibereinander geachichteter und unter 

' -' die Durchechnittsfigur sich rollkommen gleicher Hexagone 

der von der Olaswand abgeschnittenen zellenartigen dodekagdriechen 
Scbaummasse, wie man ihr auch in der Natur so iberaos baufig 
begegnet. 

Jeder Chemiker kennt das verhiiltnissmiissig grosse Kryetalli- 
aationsbeatreben der aromatischen Verbindungen, gegeniiber demjenigen 
mancber aliphatiachen Verbindungen von ungefiihr dereelben Molekular- 

\ -/" 
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griisse. Die Auffiodung von colloydartigen aromatischen Substanzen 
niedrigen Molekiilargewichts erschien daher von vornherein hochst 
unwahrscheinlich, und auch fiir wasserliieliche Salze von dtar unge- 
fshren Molekulargrosee der  Seifen war es mindestens uugewiss, o b  
dieselben sich zur Bildung colloidaler Losungen fahig zeigen wiirden. 

Wir haben zu unserer Orientirung einige diesbeziigliche Versuche 
mit wasserloslichen Handehfarbstoffeu , namlich mit Rosanilin , Me- 
thylviolet und Methyleoblau ausgefuhrt, Versuche, die auf  grBssere 
Genauigkeit zwar keinrn Anspruch erheben, deren Resultat sich aber  
doch kurz dahin zusammenfasseti lasst, dass diese Salze zwar keinen 
eigentlichen Colloidcbarakter besitzen, inimerhin aber durcti die anor- 
male Grosse ihrer Molekiile in wgssriger Losung eine dahingehende 
Tendenz deutlich verrathen. Die vorhandenen kauflichen Producte, 
obwohl von guter Qualitat, waren nicht ohne Weiteres rerweodbar, 
sondern mussten aus Wasser oder Alkohol umkrystlrllisirt werden, 
wodurcb der Betriig der ihnen beigemengten anorganiechen Salze ein 
verschwindender wurde. Gereinigtes Rosanilinchlorhydrat gab in 
concentrirten wasarigen Losungen, aus deren Siedepunktserhobung be- 
rechnet, acheinbare Malekulargewichte, welche den unter Annahme 
der  gewijnlichen Formel berechneten Wertb um beiliiufig das Doppelte 
iibertrafen; Bbnlich verhielt sich auch das Methylviolet; noch hohere 
Werthe. mebr als das Dreifache der berechneteo Zahl, worden fiir 
Metbylenblau gefunden. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. R r a f f t .  

-237. F. K r a f f t :  U e b e r  eine Theorie der colloidalen L6sungen. 
(Eingegangen am 28. April.) 

Versuche iiber die Natur der Seifenlosungen, welche ich im An- 
schluss an friihere Arbeiten iiber hochmolekulare Fettsiiuren seit e twss 
mehr als zwei Jahren unter Mitwirkung der Herren S t e r n ,  W i g l o w  
ond S t r u t z  ausgefiihrt habe, sind soweit gediehen, dass es nunmehr 
miiglich ist, sich iiher das  Wesen solcher Losungen eine Vorstellung 
eo bilden, die geeignet sein diirfte, den weiteren Untersuchungen suf 
diesem, wie auf  verwandten Gebieten a h  Grundlage zu dienen. Es 
sei zunachst kurz daran erinnert, dass durch eine Anzabl Vereuche 
die  ungemein leicht erfolgende hydrolytische Spaltung der Seifen, ihre 
Zerlegung in freie Fettsaure und freies Alkali unter dem Einfluss des  
Wassers, festgestellt worden ist. Weiterhin ergab sich, dass die eigent- 
lichen Nirtronseifen, Palmitat, Stearat und Oleat nameiitlich in con- 
centrirter whsriger  Losung und oberhalb gewisser Temperaturgrenzen 
vollstiindig das Verhalten von Colloidsubstanzen zeigen. Bestimmt 




