CHEMIE UND TECHNOLOGIE
DER FETTE
UND FETTPRODUKTE

VIERTER BAND
SEIFEN
UND SEIFENARTIGE STOFRFE



CHEMIE UND TECHNOLOGIE
DER FETTE
UND FETTPRODUKTE

HERAUSGEGEBEN VON
Dr. H. SCHONFELD

ZUGLEICH ZWEITE AUFLAGE DER

TECHNOLOGIE DER FETTE UND OLE
VON G. HEFTER

VIERTER BAND

SEIFEN
UND SEIFENARTIGE STOFFE

SPRINGER-VERLAG WIEN GMBH 1939



SEIFEN
UND SEIFENARTIGE
STOFFE

BEARBEITET VON

C.BERGELL-BERLIN, A. CHWALA-WIEN, M. DITTMER-
RHEINGONHEIM, W. FREYTAG-NURNBERG, H. GABLER-
HELMSTEDT, O. GERHARDT-INNSBRUCK, G. O. HEYER-
HAMBURG, R.HUETER-ROSSLAU, M. KEHREN-M. GLADBACH,
E.KOHLER-BUDAPEST, R. KRINGS-BERLIN, H. KROPER-
HEIDELBERG, L. LASCARAY-VITORIA, A. MARTINA-WIEN,
L.PANDY-BUDAPEST, H. SCHONFELD-LONDON, C.SIEBERT-
BERLIN, O. E. STEUER-BAD HOMBURG, J. STOCKHAUSEN-
KREFELD, B. THOMAS-KONSTANZ, K. WASCHER-KREFELD

MIT 170 ABBILDUNGEN IM TEXT

SPRINGER-VERLAG WIEN GMBH 1939



ISBN 978-3-662-40781-3 ISBN 978-3-662-41265-7 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-41265-7

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN
COPYRIGHT 1939 BY SPRINGER-VERLAG WIEN

URSPRUNGLICH ERSCHIENEN BEI JULIUS SPRINGER IN VIENNA 1939
SOFTCOVER REPRINT OF THE HARDCOVER 2ND EDITION 1941



Inhaltsverzeichnis.

Erster Teil.

Theoretisches. Soito
el
I. Anion- und Kationaktivitit von Seifen und seifenartigen Stoffen. Von
Privatdozent Dr. A. CEwALA und Dr. A. MARTINA ............covvvnn... 3
A Begriffsbestimmung . . ........ ... o i e 3
B. Die Stellung der ionogenaktiven Seifen und seifenartigen Stoffe in
kolloidchemischer Beziehung............. ..o iiiiiiiiiiiineen. .. 4
C. Kolloidzustand der Lésungen von Anion- und Kationseifen ......... 7
a) Die interionischen Bindungskréfte ................. ... ... .. 7
b) Die intermolekularen Bindungskrifte......................... 8
1. Geschichtliches ............ .. ... .. ... i i 9
2. Mizelltheorie MCBAINS. .. ... ..ttt e 9
D. Die Aggregationszusténde seifenartiger Stoffe ................... ... 14
E. Der kolloiddisperse, sog. Elektroneutralkolloidanteil................. 30
F. Zusammenfassung ......... ... i i e 30
G. Mizelle und Grenzflichenaktivitdt. ............ooiiiiiii i, 35
H. EinfluB der Ladungsart auf das kolloidchemische Verhalten der Kolloid-
elektrolyte . .. ..o e e 38
1. Anionaktivitdt 38. — 2. Kationaktivitat 40.
I. Anionaktive Kolloidelektrolyte.............. ..o oiiiiiiiinii.. 40
a) Gewdhnliche Seifen ........... ... ... tiitiiiiiiiiinnnann.. 42
«) Molekularer Feinbau der Seifen 42. — f) Seifen in wéBrigen
Dispersionen 46.
b) Seifenartige Produkte .............. .. . . i, 48
¢) Schwefelsdureester (O-Sulfonate) .............. ... ... .. ... .., 49
«) Auf Basis der Ole und Fette 49. — 8) Auf Basis hohermolekularer
Fettalkohole 49.
d) Salze hohermolekularer Alkylsulfonsduren (Fettsiéurekondensations-
Produkte) . . oo vt e e e e e, 50
K. Kationaktive Kolloidelektrolyte............ ..., 53
o) Kationseifen in Form aliphatischer hochmolekularer Basen
mit drei- und flinfwertigem Stickstoff 55. — f) Kationseifen in
Form cyclischer und heterocyclischer hochmolekularer Stick-
stoffbasen 56.
L. Nichtiogene Stoffe mit Seifencharakter............................ 58
M. Die allgemeinen Verhédltnisse beim Waschen mit grenzflachenaktiven
ionogenen und nichtionogenen Waschmitteln ....................... 59
a) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit ionogenen Wasch-
mitteln .. ... e 59
b) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit nicht-ionogenaktiven
Waschmitteln ....... ... .. . i i 62
c¢) Das Waschen in sauren Flotten ............................... 63

d) Das Waschen in hartem Wasser ..............coviiiiiienn., 65



VI Inhaltsverzeichnis.

Seite
II. Die Eigenschaften der Seifen. Von Dr. L. LASCARAY ................... 68
Einleitung .. ..ot e e e 68
A. Physikalische Eigenschaften der Seifen ....................0vivuntn 69
a) Der Schmelzpunkt der reinen fettsauren Alkalisalze ............. 69
b) Die Hygroskopizitét der Seifen ................. ...t 70

%) Der Vorgang der Wasseraufnahme aus der Luft 70. — f) Die

Geschwindigkeit der Feuchtigkeitsaufnahme 71. — ») Verschiedene

Einflissse auf die Hygroskopizitdt der Seifen 71.

c) Die Loéslichkeit der Seifen.........c.cvviiiiiiiiiiiniiieeinnnnns 72
1. Loslichkeit der fettsauren Alkalisalze in Wasser .............. 72
2. Loslichkeit fettsaurer Alkalisalze in organischen Lésungsmitteln 72
3. Loslichkeit organischer Substanzen in Seifenlosungen.......... 73
d) Das spezifische Gewicht der Seifen............................. 75
e) Die Brechungsindizes der Seifenlésungen........................ 77
B. Elektrochemische Eigenschaften............... ... oot 78
a) Die osmotische Aktivitdt der Seifenlésungen .................... 79
1. Die Bedeutung der osmotischen Aktivitdt bei Alkaliseifen ... .. 79
2. Die Bestimmungsmethoden der osmotischen Aktivitdt von Seifen 79

3. Die ,,osmotisch wirksame Konzentration*, der osmotische Koeffi-
zient und der Aktivitdtskoeffizient von Seifenlésungen ........ . 80
4. Die osmotische Aktivitit fettsaurer Salze in wasserfreiem Alkohol 82
b) Die elektrische Leitfahigkeit der Seifen......................... 82
1. Die Leitfdhigkeit geschmolzener fettsaurer Salze .............. 82
2. Die Leitfahigkeit wéfriger Seifenlosungen .................... 82
3. Der EinfluB der Gelatinierung auf die Leitféhigkeit der Seifen 83
4. Die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit ................ 84

5. Die Wirkung von Zusétzen auf die Leitfdhigkeit der Alkaliseifen 85
c) Die Hydrolyse und die hydrolytische Alkalitdt von Seifenlésungen 85

1. Der heutige Stand der Frage der Hydrolyse von Seifenlosungen 85
2. Der theoretische Verlauf der Hydrolyse der niederen Seifen .... 86
3. Die Hydrolyse der Seifenmizellen; die Membranhydrolyse...... 87

4. Die Unterscheidung zwischen Hydrolysengrad und hydrolytischer
Alkalibéit . ... oo e e 88
5. Die Messung der hydrolytischen Alkalitéit von Seifenlosungen .. 89
6. Die Messungsergebnisse .. ... ..ottt in i 91
7. Die Wirkung von Zuséitzen auf die Alkalitdt von Seifenlésungen 93

8. Der Zustand der hydrolytischen Fettséure in Seifenlésungen. Die
Bildung von sauren Seifen.............. ... oo, 94
9. Die Hydrolyse alkoholischer Seifenlosungen................... 97
d) Die Struktur der Seifenlosungen ...............civviinennnennns 97
. Kolloidchemische Eigenschaften...................... ... vivaan. 99
a) Die Ultramikroskopie von Seifenlésungen ....................... 100
b) Diffusion, Dialyse und Ultrafiltration in Seifenlésungen ........... 101

&) Diffusion 102. — §) Dialyse 103. — y) Ultrafiltration 103.

¢) Die Viskositét der Seifenlésungen .............ccciiiiienieennnn. 105
1. Die Ursache der anomalen Viskositdt der Seifenlésungen ...... 105

2. Die Abhé#ingigkeit der Viskositdt von Seifenlésungen von ihrer
Fliegeschwindigkeit. .........ocovviii i, 107
3. Die Elastizitét von Seifenlésungen........................... 108

4. EinfluB der mechanischen Vorbehandlung auf die Viskositdt von
Seifenlosungen .. ........o it i i 109
5. Die Messungen der Viskositéit von Seifenlésungen............. 110
6. EinfluB der Temperatur auf die Viskositét von Seifenlésungen .. 111

7. Die Wirkung von Elektrolyten auf die Viskositit von Seifen-

IOSURGEN . oottt e e e e 111



Inhaltsverzeichnis. VI

Seite
d) Die Gelbildung in Seifenlésungen .............. ..o, 114
1. Die Wasserbindung von Seifen ............... ...t 114
2. Die Gelatinierung von Seifenlésungen........................ 1156
3. Verschiedene Gelatinjerungsweisen ..............c..oviiunen... 116
4. Die Gelatinierungswarmne . ..........cuovveirereennaneanennsn. 118
e) Die Eigenschaften der Seifengele............................... 118
1. Mechanische Eigenschaften.................................. 118
2. Verschiedene Arten von Seifengelen ......................... 119
3. Optisch nachweisbare Strukturen in Seifengelen .............. 121
4. Quellungserscheinungen in Seifengelen ....................... 122
f) Die ,,Phasen‘‘-Gleichgewichte in Seifenlésungen.................. 125
D. Kapillarchemische Eigenschaften ............ ..o, 127
a) Die Oberflichenspannung der Seifenlésungen.................... 128
1. Der EinfluB der Natur der Seifen auf ihre Oberflichenaktivitat 130
2. Die Oberflichenspannung-Konzentrationskurve von Seifen .... 132
3. Die Oberflichenspannung von Seifengemischen................ 133

4. Die Temperaturabhingigkeit der Oberflichenspannung von Seifen-
IOSUDZEOIL . oot vttt ittt tn e e a e 133

5. Die Wirkung von Zusétzen auf die Oberflichenspannung von
SeifenlBsungen . . ..ottt i i i e e 134
6. Die Oberflaichenspannung waBrig-alkoholischer Seifenlésungen .. 135
b) Die Schaumfihigkeit der Seifenlésungen ........................ 136
1. Der Vorgang der Bildung des Seifenschaumes. Die Seifenlamelle 136
2. Die Kennzeichen des Seifenschaumes ........................ 138
3. Die Bestimmung der Schaumféhigkeit von Seifenlésungen ..... 139
4. Die Wirkung von Fremdstoffen auf die Schaumféhigkeit von Seifen 141
¢) Die Grenzflichenspannung der Seifenlésungen................... 141
d) Die Emulgierungsféhigkeit der Seifenlésungen ................... 143
1. Verschiedene Arten von Emulsionen .....................c00. 144

2. Die Kennzeichen der Emulgierungsfihigkeit von Seifenlésungen 145
3. Die praktischen Messungen der Emulgierungsfahigkeit von Seifen-

o7 Y= s T 145

e) Die stabilisierende und peptisierende Wirkung von Seifenlésungen
auf SUSPENSIONEN ...t tvii ittt it it i i e 147
1. Das Verhalten der Seife an der Grenzfliche fest—fliissig ...... 147

2. Beobachtungen iiber die stabilisierende und peptisierende Wirkung
von Seifenlosungen. ....... ... i i i e 148
3. Der EinfluB der Seifenkonzentration auf die peptisierende Wirkung 149

4. Der EinfluB der Gesamtmenge des ,,Bodenkérpers* auf die pepti-
slerte MeEnge. .o vv vttt ittt i e 150

5. Der EinfluB von Zusitzen auf die peptisierende Fahigkeit von
Seifenlosungen . . ... i e s 151
6. Die Schutzwirkung der Seifen............. ... ..o it 152

7. Der EinfluB der Teilchengrofie des Goldes auf die Goldzahl der
NS L. + WO T T 152

8. Die Abhingigkeit der Schutzkolloidwirkung von der Natur und
von der Konzentration der Seifen .................. .. ... 153

9. Der EinfluB von Fremdstoffen auf die Schutzkolloidwirkung
VONL SOIfen ..ottt i i i et 153
f) Die Waschwirkung der Seifenlosungen...................oovvnn 153
1. Neuere Anschauungen iiber die Waschwirkung der Seifenlésungen 154
2. Faktoren, welche die Waschwirkung unterstiitzen ............. 156
3. Die Methoden zur Messung der Waschwirkung ............... 156
4. Die Ergebnisse der Messung der Waschwirkung von Seifen ... .. 158

5. Die Eignung von Waschversuchen fiir die Bestimmung des
Waschwertes von Seifen ......... ... oo, 160
E. Chemische Eigenschaften ...........coocveiieiniiiiiin i 160

8) Die Austauschreaktionen in Seifenlésungen...................... 160



VIIX Inhaltsverzeichnis.

Seite
1. Austauschreaktionen mit Alkalisalzen ........................ 161
2. Austauschreaktionen mit anderen Metallsalzen ................ 162
b) Die Zersetzungsreaktionen der Seifen........................... 163
1. Die Zersetzung durch starke Sduren ......................... 163

2. Die Zersetzung durch schwache Sduren. Die Einwirkung des
Luftkohlendioxyds ......... ..o it 164
IIL. Die theoretischen Grundiagen der Seifenherstellung. Von L. LASCARAY ... 164
A. Die Theorie der alkalischen Verseifung der Fette................... 164
a) Die Verseifung bei Siedetemperatur ............................ 165
1. Die Emulsionsverseifung .. ..........co ittt 166
2. Die Schnellverseifung...............ooiiiii i, 167
3. Die Endverseifung ..........ooiiiiiiiiiiiii i 168
4. Die Grenze der Verseifungsreaktion......................... 169
5. Einflul der Alkalikonzentration auf die Verseifung........... 169

6. Die Wirkung eines Alkali- oder Fettiiberschusses auf die Ge-
schwindigkeit der Endverseifung............................ 170
7. Das ,,Zusammenfahren‘. Die ,,Reduktion’ der Verseifungslaugen 171
8. Der EinfluB verschiedener Zusdtze auf die Verseifung ........ 171
9. Die Wiarmeténung der Verseifungsreaktion .................. 172
10. Die Temperaturabhéngigkeit der Verseifung ................. 173
11. Die Druckverseifung ............. ..o, 173
b) Die Verseifung auf kaltem Wege................ ... ... ... ..... 174
Die Wirkung von Katalysatoren bei der Kaltverseifung........ 176
¢) Die Carbonatverseifung .............. .. ... . i i, 176
B. Das Sieden der Seife im Kessel. Die Kirzung .................... 177
C. Die Theorie der Aussalzung der Seifen ............................ 179
1. Die Anwendung der Phasenregel auf die Aussalzung der Seifen 179
2. Die Aussalzung reiner Seifen................. ... .. ... . ..., 180
3. Der Einflu3 der Natur der Seife auf ihre Aussalzbarkeit ..... 184

4. Die Aussalzung von aus Seifen verschiedener Fettsduren be-
stehenden Gemischen.......... ... ... it 185
5. Die ,,Grenzlauge’ ......... .. i e e 188
6. Der ,,Ausschleifproze bei Kernseifen ...................... 189

7. Die Leichtigkeit der Trennung von Kern und Leimniederschlag.
Einflu der Form des Kessels..................coiiivinnt, 190
8. Die Fraktionierung von Seifengemischen bei der Aussalzung . 191
9. EinfluB der Natur der Elektrolyte. Die ,,Verhiltniszahlen*... 193
10. Die stabilisierende Wirkung kleiner OH-Ionenkonzentrationen . 194

11. Die Notwendigkeit eines Alkaliiiberschusses bei der Aussalzung.
Die ,,Aussalzungshydrolyse......... ... ... ..., 195
12. Die Temperaturabhéngigkeit der Aussalzung................. 196
13. Einflu3 des unverseiften Fettes auf die Aussalzung .......... 197

14. Die Verteilung der Elektrolyte und des Glycerins zwischen Seife
und Unterlauge . ........ ... .. .. 197
15. Die Theorie des Auswaschens durch die Aussalzung.......... 198

16. Die unvollstéindige Aussalzung: Die Marmorbildung der Esch-
Wegerseifen . .. ... e e 201
D. Die Abkiihlung der Kernseifen ............ ... . iiiiiiiiiinenn. . 203
E. Die Theorie der Trocknung der Seifen ..................cououn. .. 204
1. Die Wirkung des Kohlendioxyds bei der Seifentrocknung...... 205

2. Die Anderung der Eigenschaften und Zusammensetzung der
Kernseifen durch die Trocknung ................ccoviiiien, 206

F. Der EinfluB der mechanischen Behandlung auf die physikalische Struktur
der Toiletteseifenn.......... ... oo e 207
a) Die Plastizitédt der Seifenspéne .........................ovuin.. 207

b) Die Fehler bei der Toiletteseifenherstellung ..................... 208



Inhaltsverzeichnis.

1. Fehler in der Zusammensetzung der Seife....................
2. Fehler bei der maschinellen Verarbeitung ....................

¢) Die Strukturbildung der Naturkornseifen .......................

G. Die Vorginge bei der Lagerung der Seifen ........................

a) Das ,,Schwitzen‘* und ,,Beschlagen* der Seifen..................
b) Das Ranzigwerden der Seifen................cviiiiinnriinnan...

Zweiter Teil.
Die Fabrikation der Seifen.
I. Die Rohstoffe. Von Dr. H. SCHONFELD .. ..ottt te e e e

A.Die Fotte .. ouni it e e e e
a) Einleftung .. ...... ...
b) Die seifensiederisch wichtigen Eigenschaften der individuellen Fette
c¢) Die wichtigsten Fettrohstoffe.................................

1. Talg (Rinder- und Hammeltalg) 224. — 2. Schweinefett 224. —
3. Knochenfett 225. — 4. Pferdefett 225. — 5. Abdeckereifette 225.
— 6. Palmol 225. — 7. Die Hartfette 226, — 8. Olivendl 226. —
9. Baumwollsamenél 227. — 10. ErdnuB36l 227. — 11. Sonnen-
blumenél 227. — 12. Die Trane 227. — 13. Trocknende Ole 228, —
14. Cocosfett 228, — 15. Palmkernfett 229. — 16. Ricinus6l 229.
— 17. Abfallfette 229.

B. Sonstige organische Sduren in der Seifenindustrie .................

a) Durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen gewonnene Fettsiuren
b) Die Harze . ... .ovitit it e e it e it

1. Kolophonium . . ...... ... i i
2. Tallol (flussiges Harz) .. ...cooveennineiin i,

c) Naphthensfuren .......... ...ttt

C. Die Alkalihydroxyde und sonstigen Elektrolyte ...................

1. Natriumhydroxyd........... .. oo,

2. Kaliumhydroxyd...........cooiiiiiiiiiiiii i,

3. Natriumearbonat ........... .. ... .. .. .. i i,

«) Wasserfreie (calcinierte) Soda 239. — ) Kristallsoda 240.

. Kaliumearbonat .......... ..o it
. Kochsalz (Natriumchlorid) ........... .. ... ... .. .. .. ....
. Kaliumehlorid . ... ... . i
Wasserglas ..o e
B 0 1 .o« N

D. Organische Fallmittel..........ovviiii i,

1. Stérkemehl 244. — 2. Tylose 244. — Aus Sulfitzellstofflauge
gewonnene Fillmittel 245.

W ~T O

II. Die Verseifungsmethoden. Von Ing. E. KOHLER . .............cun.....
A. Die Verseifung der Neutralfette ..................... ... .......

a) Die Verseifung mit Alkalien..............cooviiiiiinnen...

1. Die Verseifung auf kaltem Wege...............covviiinn.

2. Die Verseifung auf halbwarmem Wege......................

3. Die Siedeverfahren.......... ... ... ... . ... i ...

4. Die kontinuierlichen Verseifungsmethoden ...................

b) Die Verseifung mit anderen Mitteln als Atzalkalien.............

1. Die Verseifung mit Ammoniak und anderen Basen ..........

2. Die Verseifung mit Alkalisalzen ............................

3. Die Verseifung mit Calciumhydroxyd .......................



111

1v.

Inhaltsverzeichnis.

Seite
B. Die Neutralisation und Umsetzung von Fettsduren................ 254
a) Die Neutralisation von Fettsuren ................... ... ... ... 254
1. Die Neutralisation mit Alkalihydroxyden ................... 254
2. Die Neutralisation mit Ammoniak.............. ... ... ... 254
3. Die Neutralisation mit anderen Hydroxyden und organischen
Basen ... e e e e e 255
b) Die Umsetzung von Fettstiuren mit Salzen .................... 255
C. Die Verseifung im nichtwéfrigen Medium ........................ 255
D. Sonstige Verseifungsverfahren ............ ... ... ..o ool 256
Die Apparate und Maschinen fiir die Seifenerzeugung. Von Orro E. STEUER 257
A. Allgemein verwendete Vorrichtungen................... . ... .. ... 258
1. Laugenlosegefafie ...... ..ottt 258
2. Die Siedekessel und ihre Armierung ........................ 259
«) Die Siedekessel 259. — f) Die Heizschlangen fiir die Siede-
kessel 260. — y) Seifenpumpen 261. — J) Kriick- und Riihr-
werke 263.
B. Vorrichtungen fir Haushaltseifen ............. .. ... iiis, 266
1. Seifenformen ......... .. .. i e 266
2. Schneiden der Seifenblécke .............. .. ... ... .. ..., 266
3. Riegelschneidemaschinen...............coooviiiiiiiiia.., 267
4. Plattenkithlmaschinen ...............coviiii i, 269
5. Die Trockenapparate fiir Seifenriegel und Seifenstiicke ....... 274
6. Pressung der Seifen........... ... ... . i i, 275
7. Automatische Einpackmaschinen ........................... 279
C. Maschinen fiir Toiletteseifen. .............o i, 280
1. Spanhobelmaschinen .............cviiiiiiiiiiiinnneann, 280
2. Trocknen der Seifenspédne ................ ... .o, 281
3. Misch- und Knetmaschinen ............cooviivinennn..n.. 285
4. Walzenmaschinen (Piliermaschinen)........................ 285
5. Strangpressen (Peloteusen)............vveiiuiennneennenn. 288
6. Schneidemaschinen . ..........c..ouiiiriieineinnennennnenn. 291
7. Pressen fiir Toiletteseifen...........c.coovuiiiiiiiiein... 292
8. Seifenstanzen. ..........uii it 293
9. Besondere Hilfsmittel ............... .. ... .o iiviiin.... 294
10. Fabriken fur pilierte Seifen............ ... iiiinio... 294
11. Anlage fir kaltgerihrte Toiletteseifen...................... 294
D. Maschinen fiir transparente Seifenflocken......................... 296
Die harten Seifen .................. ... .. . i i, 297
A. Einleitung. Von Ing. E. KOHLER ... ....cvvviiiiniiinnnennnnn.. 297
B. Die Kernseifen. Von Dr. C. BERGELL und Ing. E. KOHLER ........ 299
a) Die Praxis der Siedeprozesse .............c.oiiiiiiiiinnaia.... 300
1. Die Verseifung auf Unterlauge iiber freiem Feuer........... 300
2. Sieden mit Dampf....... ... ... ... i 302
3. Die Verseifung mit Alkalicarbonaten ...................... 305
4. Schnell- und Vollverseifungsmethoden ..................... 306
,»Rapid‘‘-Verseifung nach ScHAAL 308. — ,,Descha‘‘-System 308.
— Absolutverseifung nach BERGELL 309.
5. Die Reinigung durch Aussalzen ...................0uunn.. 310
6. Analytische Kontrolle des Aussalzens ...................... 313
7. Das Fertigmachen der Seife irn Kessel .................... 314
Fertigmachen auf Unterlauge 314. — Absetzen auf Leim-
niederschlag 315.
8. Die Verwendung von Leimfetten .......................... 318
9. Die Verwendung von Harz .............c.ccoiiinennnnnnn.. 319
10. Das Reduzieren der Alkalilauge ........................... 319



Inhaltsverzeichnis.

11. Das Bleichen der Seife........... .. ..o i,
12, Die Weiterverarbeitung von Leimniederschlag und Unterlauge
b) Besondere Vorschriften fur die Fabrikation verschiedener Kern-
seifensorten . .. ... i e
. Altdeutsche Kernseife ............ .. . ... ...,
WeiBe Kernseife aus Talg und Leimfett (Wachskernseife, Grund-
T 11 AP
. Weile Kernseife, hergestellt unter Mitverwendung anderer Fette
Gelbe Kernseifen (Oranienburger oder Sparkernseife).........
Grine Marseillerseife . ..........ooiiiiiii it
. Oberschalseifen . ........ . oot e
. Verschiedene Kernseifen von geringerer Bedeutung...........
Talgkernseifen 328. — Marmorierte Kernseifen 328. — Stettiner
Palmolseife 328. -— Harzkernseifen 328.
¢) Weiterbehandlung der abgesetzten Kernseife ...................
1. Das Fallen und Vermehren ... ........... ... ... ... ... ....
2. Das Verarbeiten der Seife vom Siedekessel bis zur versandfahigen
Ware................ e e e
«) Das Absetzen der Kernseifen 331. — 8) Das Ausbringen der
Seife 331. — 9) Abkiihlen der Seifen 332. — J§) Das Aufschneiden
der Seifen 333. — ¢) Pressung der Seifen 333. — ) Das Ver-
trocknen der Kernseifen 334.
Verschiedene Beobachtungen bei der Herstellung der Kernseifen
1. Fabrikationsfehler............. ... oo i
2. Die Ausbeute ......... .. .o i i
3. Fabrikationsverluste............ ... o o i il

AW MO

d

~

C. Die Eschwegerseifen (Halbkernseifen). Von W. FREYTAG T.........

1. Sieden der Eschwegerseife auf direktem Wege...............

Der Fettansatz 340. — Die Elektrolyte 341. — Wassergehalt
und Ausbeute 342. — Farbung des Marmors 343. — Der Arbeits-
gang 343. — Siedefehler und ihre Behebung 346. — Abkiihlen
der Eschwegerseife 346.

. Carbonatverseifung von Fettsguren .........................
. Sieden der Eschwegerseife auf indirektem Wege .............
. Herstellung von Eschwegerseife aus Grundseife ..............
. Eschwegerseife auf halbwarmem Wege......................
. Gefiillte Eschwegerseifen ........... ... ... ...,

SOt WD

D. Die Leimseifen. Von W. FREYTAG T .. ..oviiniiiiiiniinnienn

a) Allgemeines . ... ..ot e e e
1. Fettansatz, Elektrolyte und Ausbeute ......................
2. Arbeitsweise bei der Herstellung von Leimseifen.............

«) Herstellung von Leimseifen auf dem Siedewege 352. —
B) Herstellung von Leimseifen auf indirektem Wege 353. — y) Die
Herstellung auf halbwarmem Wege 353. — §) Herstellung von
Leimseifen auf kaltem Wege 354.

3. Das Formen der Leimseifen ...............ooviiiiiiena.t.

b) Marmorierte Leimseifen (Mottledseifen) ... ........ .o,

V. Die Toiletteseifen............... .. it
A. Pilierte Seifen. Von Dr. C. BERGELL und Ing. E. KOHLER .........

a) Die Rohstoffe fur den Fettansatz.............................
b) Herstellung der pilierten Seifen............... ...t
. Die Grundseife ............ .. . i i
. Die Trocknung der Grundseife ..................covveiunn..
. Die Verarbeitung der getrockneten Grundseife zum Fertig-

fabrikat. . .....co i e
. Fabrikationsfehler................. e e

H~ (LN SN

XI

Seite
320
321

322
323

323
324
325
327
327
328

328
328

331

335

335
337
339

340
340



XII

Inhaltsverzeichnis.

Seite

. Kaltgeriihrte Toiletteseifen. Von Dr. O. GERHARDT und Ing. E. KOHLER 367

Die Fettstoffe 367. — Die Laugen 368. — Uberfettung 368. —
Fullstoffe 368.

a) Ungefiillte kaltgeriihrte Seifen ................................ 369

Vorschriften fiir ungefiullte kaltgeriithrte Seifen 371. — Das
Ranzigwerden der kaltgeriithrten Seifen 371.

b) Kaltgerithrte marmorierte Seifen.............................. 372
c) Gefiillte Cocosseifenn ...........c.ouviniin i, 372

. Transparentseifen. Von Dr. H. KROPER ...............c.coouuuunn.. 373
1. Definition, Ursachen der Transparenz....................... 373

2. Rohstoffe ........ ... 374

3. Wahl des Ansatzes ..............cciiiiiiiiiineininnannnn. 374

4. Fabrikation ....... ... .. i i 376

Apparatur 376. — Fehlermerkmale 377. — Die Formung 377. —
Weiterverarbeitung 377. — Verwertung der Abfille 377.

. Rasierseifen. Von Dr. H. KROPER ...........cciivviinnnennnnn... 378
8) Allgemeines . . . ...ttt e e 378
b) Die Herstellung der Rasierseifen.............................. 379

«) Berechnung des Laugenansatzes 379. — f) Verseifung auf
kaltern Wege 379. — y) Verseifung auf halbwarmem Wege 380. —
0) Herstellung von Rasierseifen auf dem Siedewege 381.

¢) Verschiedene Rasierseifenarten................................ 381
1. Pilierte Rasierseifen.......... ... .. ... ... ... ... ... ... 381

2. Rasierpulver ........ ... ... . .. .. i, 382

3. Rasiercremes . ... ...ttt et 382

4. Flussige Rasierseifen ............ . ... .o i, 383

5. Zusétze zu Rasierseifenpraparaten .......................... 383

6. Fettansitze fiir Rasierseifen ............. ... ... .. ........ 383

7. Spezialerzeugnisse....... ... it i e 384

. Spezialseifen. Von Dr. H. KROPER..........ovvniiinennennnannn.. 384
a) Sandseifen, Bimssteinseifen................ ... ... ... ... ... 384
b) Héndereinigungspasten . .......... ..o 384
e) Gallseifern. . ....ov i i i 385
d) Schwimmseifenn. .. ....... ..ot 385
e) Meerwasserseifen ...........ouuuiiiiniiii 387
. Die Seifen als Desinfektions- und Arzneimittel. Von Dr. C. SIEBERT 388
a) Wirkung der Seifen auf die Haut ............................ 388
b) Die Desmfektionskraft der Seifen ............................. 389
¢) Die Anwendung der Seifen in der Therapie.................... 391
d) Seifen mit Zusitzen von Desinfektions- und Heilmitteln ........ 392
1. Phenolhaltige Seifen .......... ... ... . ... i, 392

2. Teerseifen . ...ttt e 394

3. Schwefelseifen .......... .. .. .. . 395

4. Formaldehydseifen ............ . ..o ... 396

5. Spiritusseifen . ... ... .. e 397

6. Sonstige organische Zuséitze zu medikamentésen Seifen....... 397

7. Seifen mit Quecksilberverbindungen ........................ 398

8. Silber enthaltende Seifen .................. ... ... .......... 399

. Die Uberfettung, Parfumierung und Farbung von Toiletteseifen. Von

Ing. E. KOHLER . .. oo vttt it ittt e it et ii e iiee e 399
a) Die Uberfettung der Toiletteseifen ..............c..coovruenn... 400
b) Die Parfiimierung von Toiletteseifen .......................... 401
1. Allgemeine Richtlinien ................. . ... .. ... ... .. ..., 401
2. Das Komponieren der Seifenparfiims ....................... 415
3. Spezialriechstoffe und Kompositionen ....................... 418
4. Verdnderung der Seifen durch das Parfim.................. 418

«) Die Férbung der Seife durch das Parfim 418. — f) Die
Ranziditét der Seife — Fleckenbildung 419. — y) Das Spréde-
machen der Seifen 419.



Inhaltsverzeichnis. XIIT

Seite
5. Die Parfumierung von kaltgeriithrten Seifen ................. 420
6. Die Parfiimierung von Transparentseifen.................... 420
7. Die Parfiimierung von Haus- und Schmierseifen............. 420
8. Die Mischung von Kompositionen .......................... 421
9. Die Hohe des Parfiimzusatzes und die Beimischung des Parfiims
zur Seife...... ... . 421
c) Das Férben der Seifen ............ccoouunieinninnn. 421
VI. Seifenpulver, Seifenschnitzel und Seifenflocken. Von Dr. C. BERGELL,
Dr. G. O. HEYER }, O. E. STEUER und Dr. B. THOMAS ... .....o.0..... 422
A. Einleitung . ... ... o e 422
B. Reine Seifenpulver, Seifenflocken und Seifenschnitzel.............. 422
a) Reine Seifenpulver ......... ... ... .. ... i, 422
b) Seifensehnitzel .. ...... ... ... ., 424
c) Seifenflocken. .. ..... .. ... 424
C. Die Fabrikation der Seifenpulver....................c.cvuuiunn... 425
a) Seifenpulver ohne Bleichmittel ............................... 425
1. Hochprozentige Seifenpulver ............................... 425
2. Handelsiibliche Seifenpulver ............................... 425
3. Die Herstellung der Seifenpulver........................... 427
4. Besondere Seifenpulversorten ...............cveiiiiiiaain.. 429
«) Schnitzelseifenpulver 429. — B) Fettlaugenmehle 430. —
y) Seifenpulver mit Losungsmitteln 430.
b) Bleichmittel enthaltende Seifenpulver ......................... 430
1. Die Bleichmittel ......... ... ..., 430
Natriumsuperoxyd 431. — Natriumpercarbonat 431. — Natrium-
persulfat 431. — Natriumperborat 431.
2. Fabrikation der perborathaltigen Seifenpulver ............... 432
3. Haltbarkeit, Analysen...............ouiiiiniiniinannnn. 432
B. Die Apparatur fiir die Herstellung von Seifenpulvern, Bleichsoda u. dgl. 433
a) Herstellung von Seifenpulvern durch Mischen, Trocknen und
Mahlen ........ ... i e e i 433
b) Sprithverfahren zur Herstellung von Seifenpulvern und von Bleich-
B008 .+ ot e e e 436
1. Die Anlagen ...ttt 436
Das Wesen der Spriihverfahren 437. — Zerstéubungsorgane 437.
2. Die ANSHEZO . . ..ottt e e e 443
c) Abfiullen und Verpacken ............. ... ... i, 445
VII. Die Schmierseifen. Von R. KRINGS ........oviutuiennneennnneennn.. 447
a) Allgemeines . .. ..ottt e 447
1. Begriffsbestimmung ............. ... . o i il 447
2. Aussehen, Verbreitungsgebiete................ ... ... ... 448
b) Die Fabrikation der Schmierseifen ............... ..., 448
1. Die Fabrikationsgrundlagen............................... 448
2. Die Rohstoffe ......... ... ... oo, 451
«) Die Fettrohstoffe 452. — f) Die Alkalien 453.
3. Die Verseifung .........c.couuiiimieiinennnennaianaanannns 453

&) Verseifung auf halbwarmem Wege 454. — B) Die Herstellung
der Schmierseifen auf dem Siedewege 455.

4. Die Reduzierung der Schmierseifen..................0..... 457
5. Berechnung der Schmierseifensude......................... 458
6. Die Abrichtung der Grundseife ........................... 459

Zu scharf abgerichtete Seifen 460. — Zu schwach abgerichtete
Seifen 460. — Zu kaustisch gehaltene Seifen 460. — Zu kohlen-
sauer gehaltene Schmierseifen 460. — Die Glasprobe 461.



XI1v Inhaltsverzgichnis.

Seite
7. Das Ausschleifen (Fertigmachen) der Schmierseifen ......... 462
8. Das Bleichen der Schmierseifen .............. ... vt 464
9. Das Fiillen der Schmierseifen .................ooviinnnnn 465
10. Lagerung und Abfiillen der Schmierseifen.................. 466
c) Die Schmierseifensorten ... ... ... ... ittt 467
1. Glatte, transparente Schmierseifen (Olseifen) ................ 467
2. WeiBe Schmierseifen (Silberseifen, Salmiak-Terpentin-Seifen) .. 468
3. Naturkornschmierseifen (Elain- und Alabaster-Seifen) ........ 470
4, Kunstkornseifen ............oiiiiiiiiiiii it 472
VIIL. Fliissige Seifen. Von Dr. O. GEruHARDT und Dr. K. WASCHER ......... 473
8) AllgOmmeines . ... oovtvtt i 473
b) Herstellung der flissigen Seifen ..................o.ovint. 475
1. Die Verselfung ..........oviirmiiiineeenntiiinianan 475
2. Kldren der fertigen Seife .......... ..o 475
3. Parfitmierung der flissigen Seifen ..................... . ... 476
¢) Vorschriften und Anséitze ...........coiveniiiiiiiiiiii, 476
IX. Seifen in der Textilindustrie ................... e 477
A. Allgemeines. Von Dr. ML KEHREN .....cvvvuennnnnnneiieenens 477
B. Die verschiedenen Verwendungen. Von Dr. M. KEHREN ........... 480
«) Seifen zur Seidenentbastung 480. — f) Seifen in der Baum-
wollindustrie 482. — y) Seifen in der Kunstseidenférberei 483. —
d) Appreturseifen 483. — ¢) Seife fiir Beuche und Bleiche 484. —
£) Seifen fiir Wollwéscherei, -bleicherei und -farberei 485. —
7) Wasch- und Walkseifen 486.
C. Natron-Textilseifen. Von Dr. J. STOCKHAUSEN .........cvvvernnn.. 489
D. Feste Kali- und Kali-Natron-Seifen. Von Dr. J. STOCKHAUSEN .. ... 493

X. Seifen mit Fettlosungs- und Emulgierungsmitteln. Von Dr. L. PANDY ... 495

8) AlZOTNeines . . ... ..uutt it e 495
b) Loésemittel und Lésevermittler ... ...t 495
c¢) Die verschiedenen Seifenarten ................ ... ... oo 497

1. Feste Losungsmittelseifen............. ... .oovviiiinn, 497

Seifen mit hydrierten Phenolen und hydrierten Naphthalinen 497.
— Cyeclonol usw. enthaltende Seifen 499.

2. Losungsmittelhaltige Schmierseifen ................... ... ... 499

3. Flussige Losungsmittelseifen ............. ..., 499

4. Waschextrakte und Trockenreinigungsmittel ................. 500

5. Benzinseifen . ... .vvet ittt e e 500

d) Herstellung der Losungsmittelseifen .................. ...t 501

e) Verwendung der Lésungsmittelseifen ............... ... ... 501
1. Korperreinigung 501. — 2. Wiischereinigung 502. — 3. Tech-

nische Zwecke 502. ‘

XI. Analytische Kontrolle in der Seifenindustrie. Von M. DITTMER........ 502

1. Kontrolle des Einkaufs............ ..., 503

2. Betriebskontrolle. ... ..covivitiiiii i i e 503

3. Untersuchung fremder Produkte ........................... 503

«) Reinseifen 503. — B) Seifen mit Zuséitzen und Fiillung 504. —
y) Seifenhaltige und seifenfreie Waschmittel 505.
XII. Kalkulation und Betriebsfithrung in Seifenfabriken. Von Ing. E. KOHLER.. 506

a) Die Betriebsmaterial-Buchfithrung......................... ..., 508
b) Verteilung der Regien .......... ...ttt 510



Inhaltsverzeichnis. XV

Seite
XIIT. Dampfl und Wirme in der Seifenindustrie. Von Dr. H. GABLER und
O110 E. STEUER .....00vvvvnniinnn. e 513
Der Dampfverbrauch 513. — Die Dampfkessel 517. — Die
Brennstoffe 518. — Elektrische Heizung 519. — Wirmeschutz
519. — Das Kondensat 519.
XIV. Werkstoffe der Seifenindustrie. Von Dr. H. KROPER .............. ... 521
A. Metallische Werkstoffe.......... ... .o i, 522
1. Eisenlegierungen . .....ouueteneiiitnneneineeennenaennnnn 522
«) Verhalten gegen alkalische Fliissigkeiten 522. — B) Verhalten
gegen anorganische Sduren 523. — y) Verhalten gegen Fett-
sduren und andere organische Sduren 523.
2. Nichteisenmetalle ......... .. . i i i 523
Kupfer und Kupferlegierungen 523. — Nickel und Nickel-
legierungen 523. — Aluminium und Aluminiumlegierungen 523.
B. Nichtmetallische Werkstoffe............ ..ot 524
1. Keramische Werkstoffe............ ... .ooiiiiiiiiiiiit, 524
o) Steinauskleidungen 524. — B) Steinzeug 524. — v) Email 524.
2. Organische Werkstoffe .........coiiiiiiiiiiiiiiniiinnnen.. 525
«) Holz 525. — B) Kunstharze und Kunststoffe 525. — y) Bi- -
tumenlacke und -kitte 526. — J) Natirlicher und synthetischer
Kautschuk 526. '
Dritter Teil.
Wasechhilfsmittel, Seifenersatzstoffe und synthetische seifenartige Stoffe.
I. Anorganische Waschhilfsmittel. Von Dr. R. HUETER ................... 531
a) Elektrolytsalze .......... oot 531
b) Walkerde und Tone...... ..ot iniiiiiniiinineaens 534
II. Natiirlich vorkommende und synthetisech gewonnene fettfreie organische Pro-
dukte als Seifenersatzmittel. Von Dr. R.HUETER....................... 535
a) Alkalisalze hohermolekularer Carbonsduren ..............ccoov... 535
b) Rindergalle und Inhaltsstoffe der tierischen Gallenfliissigkeit ..... 537
c) Saponine und Naturkolloide .............. ... .. ... i i, 538

d) Alkalisalze von Sulfonsiuren, Netzmittel vom Typus der Nekale .. 540
e) Fettfreie Netz- und Durchdringungsmittel fiir Merzerisationslaugen 543

TII. Seifenartiz wirkende Mittel autf Fettbasis. Von Dr. R. HUETER.......... 545
a) AJlZemeInes . ... vttt i i i et e 545
b) Tirkischrotéle und sulfonierte Fette als Seifenersatzstoffe ........ 547
c) Synthetische anionaktive Seifenmittel............. e 553

1. Fettalkoholsulfonate, soweit sie nicht durch direkte Sulfonierung
erhéltlich sind ........ . i i 555
2. Schwefelsdureeinwirkungsprodukte der Fettalkohole............ 557
3. Fettsdurekondensationsprodukte ............. ..o, 560

4. Spezielle Eigenschaften der synthetischen Seifenersatzmittel vom
Typus der Fettalkoholsulfonate und Igepone.................. 562
d) Kationaktive seifenartige synthetische Mittel auf Fettbasis ....... 567

e) Grenzflichenaktive synthetische Mittel auf Fettbasis, die keine
ionogene Substituenten enthalten................. ..o, 571

IV. Fettalkoholartige synthetische Produkte und Seifenmittel aus fettihnlichen
Produkfen. Von Dr. R.HUETER .......ccvniiniini i iiiiiinnennen 575
Namenverzelchnis .. .ou ettt innin ettt iietienaaenenans 579

Sachverzeichnis ..ottt it ettt e e i i et 584



Erster Teil.

Theoretisches.

Fette und Fettprodukte IV.



I. Anion- und Kationaktivitat von Seifen und
seifenartigen Stoffen.
Von A, CHWALA, Wien, und A. MARTINA, Wien.

A. Begriffsbestimmung.

Unter ,,Seifen‘* versteht man gewohnlich nur die wasserloslichen Alkalisalze
hohermolekularer Fettsiuren. Die Darstellung der Fettalkoholsulfonate und
der Salze echter hohermolekularer Alkylsulfonsiuren bzw. deren Abkémmlinge,
wie z. B. die Igepone (vgl. Bd. II, S. 366{f., 3901f.) im groBtechnischen MaBstabe,
hat zu Untersuchungen iiber das chemisch-physikalische und kolloidchemische
Verhalten derartiger, zum Teil bereits lingere Zeit bekannter Verbindungen
gefiihrt.

Das Ergebnis solcher Arbeiten! war die Erkenntnis, dafl das Verhalten einer
homologen Reihe der fettsauren Alkalisalze in wafrigen Dispersionen, z. B. das
immer stirkere Hervortreten der kolloidchemischen und kapillaraktiven Eigen-
schaften mit steigendem Molekulargewicht bei gleichzeitiger steter Minderung des
Elektrolytverhaltens sowie der Loslichkeit, der Grenzlaugenkonzentration usw.,
nahezu im gleichen MaBe wieder auftritt, wenn der hydrophobe Alkyl- (Fett-) Rest
statt an die Carboxylalkaligruppe (—COONa) an einen andersartigen hydrophilen
Rest, z. B. die —0OSO;Na- oder SO,Na-Gruppe gebunden ist.

Der Ersatz der Carboxylalkaligruppe durch die wasseraffine Schwefelséure-
ester- bzw. Sulfonsiuregruppe ist auf den seifenartigen Charakter der Fett-
alkoholsulfonate und Alkylsulfonate ohne wesentlichen EinfluB. Dies ist auch
dann der Fall, wenn die loslichmachenden Gruppen mit dem Alkylrest nicht
direkt, sondern mittels Briickengliedern, die auch Sauerstoff-, Schwefel- oder
Stickstoffatome enthalten konnen, verbunden sind. Ahnliches gilt ferner fiir die
Phosphorsiureester der Fettalkohole sowie fiir die hchermolekularen fett-
aromatischen Sulfonsiuren. Auch die Salze hohermolekularer Amine bzw. deren
Abkommlinge (Ammoniumverbindungen) weisen gleiches Verhalten auf.

Derartige Verbindungen, die aus einem hohermolekularen hydrophoben
Alkyl- (Fett-) Rest und einer wasseraffinen, salzbildenden hydrophilen Gruppe
bestehen, verhalten sich in wéBrigen Dispersionen grundsétzlich gleichartig. Sie
zeigen alle typischen Eigenheiten der gewthnlichen Seife, sind also seifendhnlich.
Die gewohnliche Seife ist nur ein Glied aus der Gesamtheit seifenartiger Stoffe.

Die jiingste Entwicklung der Chemie seifenartiger nichtionogener Produkte
hat die Forderung des Salzcharakters als wesentliches Merkmal fiir das Auftreten
seifendhnlicher Eigenschaften iberflissig werden lassen.

Die allgemeinste Fassung des Begriffes der Seifen bzw. der seifenartigen

! REYCHLER: Kolloid-Ztschr. 12, 279 (1913). — HukereEr: Melliands Textilber. 13,
83 (1932).

1*
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Stoffe, die allen bis jetzt bekannten Verbindungen mit Seifencharakter gerecht
wird, wire etwa folgende:

Seifen bzw. seifenartige Ko6rper sind hohermolekulare Stoffe mit meist
kettenformigem (geradlinigem oder verzweigtem, gesittigtem oder ungesittigtem)
Kohlenwasserstoff- (Alkyl-, Fett-) Rest, der aus 10—30 Kohlenstoffatomen auf-
gebaut ist, aber auch Heteroatome (O, N, S, P) aufweisen kann und vielfach,
aber nicht immer, endsténdig (extern) die ldslichmachende Gruppe ionogener
oder nichtionogener Natur enthélt.

Im ersten Fall vermitteln die ionogenen Anziehungs- und Dispergierkrifte
der salzbildenden Gruppe, z. B. COONa, SO;Na, OSO;Na, SO,H, =N—Ac u. dgl.,
im letzteren die nichtionogenen Bindungs- (Restvalenz-) Krifte wasseraffiner
Molekiilstellen, z. B. gehdufte Hydroxylgruppen, die Loslichkeit derartiger Sub-
stanzen in Wasser.

Obwohl der Sammelbegriff ,,Seifen‘? nach neuerer Erkenntnis viele Ver-
bindungen mit seifendhnlichen Eigenschaften umfaflt, sollen im folgenden, dem
gegenwirtigen Sprachgebrauch entsprechend unter Seife schlechtweg nur die
Alkalisalze hoéhermolekularer Fettsiuren verstanden werden. Man koénnte
letztere zur niheren Unterscheidung von anderen Korpern mit Seifencharakter
als ,,Carboxylalkaliseifen bezeichnen.

Das Verhalten der wilrigen Dispersion ist fiir die Zuordnung zu den ionogen-
aktiven und zu den nichtionogenaktiven Seifen und seifenartigen Stoffen von
grundlegender Wichtigkeit. Die typischen Eigenheiten der Seifen, nimlich die
Grenz- und Oberflichenaktivitiat, das Schaum-, Netz-, Wasch-, Dispergier- und
Schutzkolloidvermdgen treten nur in Gegenwart von Wasser, also in den Hydro-
solen auf. Es wird gezeigt werden, daf die spezifischen Merkmale durch den
besonderen Ldsungszustand der Seifen in Abhingigkeit von der funktionellen
Molekiilbauart hervorgerufen werden. Die Theorie der Hydrosole von Seifen
und seifendhnlichen Stoffen hat in den letzten Jahren auf Grund zahlreicher
Arbeiten wichtige und durchgreifende Erweiterungen erfahren. Wenn es auch
derzeit noch nicht mdglich ist, ein liickenloses Bild aller in Seifendispersionen
— insbesondere unter Beriicksichtigung des Grenzflichengeschehens — vor sich
gehenden Vorgidnge zu geben, so ermutigen anderseits gerade die neuesten Er-
gebnisse zu einer umfassenden Darstellung des Feinbaues und der kolloidchemi-
schen Wechselwirkungen von Seifenhydrosolen bzw. wiBriger Dispersionen seifen-
artiger Korper und der sich daraus ergebenden Beziehungen zum Verhalten in
der Praxis.

Man unterscheidet:

Tonogenaktive Seifen und seifendhnliche Produkte,
nichtionogenaktive Waschmittel.

B. Die Stellung der ionogenaktiven Seifen und seifenartigen
Stoffe in kolloidchemischer Beziehung.

Die Gesamtheit der Korper mit Seifencharakter nimmt eine interessante
Mittelstellung zwischen den kristalloiden und den kolloiden Stoffen ein. Die
wasserfreien, ionogenaktiven Seifen und seifendhnlichen Produkte besitzen ein
regelméfiges Kristallgitter; sie zeigen Kristallcharakter. Ihre wafrigen Dis-
persionen verhalten sich je nach der Konzentration verschieden. Sieht man von
den sehr verdiinnten Ldsungen ab, wo vorzugsweise molekular- bzw. ionogen-

1 Er wiirde die gewohnlichen Seifen und die seifenihnlichen Produkte beinhalten.



Ionogenaktive Seifen und seifenartige Stoffe. 5

disperse Anteile vorhanden sind, so zeigen mittelkonzentrierte Hydrosole der-
artiger Stoffe (0,1—0,01 n) Eigenschaften, die, wie die elektrolytische Dissozia-
tion, die Ausbildung von Ionen, die den elektrischen Strom beférdern (elektrische
Leitfahigkeit), an die der Elektrolyte erinnern. Gleichzeitig verhalten sich
diese Dispersionen bei Dialysevorgingen (Diffundieren durch halbdurchlissige
Membranen) wie die klassischen Kolloide. Man bezeichnet deshalb solche Stoffe,
die gleichzeitig Kolloid- und Elektrolyteigenschaften aufweisen, als Kolloid-
elektrolyte®.

Man versteht darunter Korper, die infolge der Anwesenheit salzbildender
Gruppen unter dem dispergierenden EinfluB der Wassermolekiile ganz oder teil-
weise in Ionen zerfallen; die fehlende Affinitit des anderen (hydrophoben)
Molekiilteiles zu Wasser bewirkt eine bemerkenswerte Metastabilitit derartiger
ionogener Systeme, die sich unter gewissen Bedingungen durch einen Zusammen-
schlul (Aggregierung) der grofdimensionierten Einzelionen zu einem gréBeren
Komplex von allseits kolloiden Ausmafien bemerkbar macht. Hierbei ist zu
beriicksichtigen, daB die Seifen und seifenartigen Substanzen zufolge der lang-
gestreckten Fettkette bereits in einer Dimensionsrichtung in den kolloiden Zu-
standsbereich fallen.

Die Seifen und seifenihnlichen Verbindungen gehéren, neben den héher-
molekularen Farbbasen und Farbsduren, zu den technisch wichtigsten Kolloid-
elektrolyten?.

Die Betonung des Elektrolytcharakters bei den einzelnen seifenartigen
Kolloidelektrolyten hingt von der Art der 18slichmachenden, hydrophilen, salz-
bildenden Gruppe und von der GréBe des Fettrestes ab.

Mit zunehmender Kohlenstoffatomzahl im hydrophoben Kohlenwasser-
stoffrest sinkt die durch die wasserlosliche Gruppe bedingte Hydrophilie
seifenartiger Stoffe. Die natiirlichen Fettstoffe, die bis in die jiingste Zeit
die einzige Grundlage fiir die Industrie der Seifen und seifenartigen Produkte
abgaben, besitzen iiberwiegend ein Kohlenstoffskelett von 12—18 Kohlen-
stoffatomen im Molekiil. Der Kohlenwasserstoffrest bildet also das Geriist
der Seifen und seine Lénge bestimmt neben der . ,.
salzbildenden Gruppe funktionell den Charakter \3}
der wifirigen Dispersion. Man bezeichnet eine 7/
durch Aneinanderreihung von gleichartigen Ato-
men gebildete fadenformige Struktur als ,,;Haupt-
valenzkette .

Die Anordnung der einzelnen Kohlenstoff-
atome in der Hauptvalenzkette hohermolekularer ;‘f,?nellﬁ"iﬁi’}‘,‘;‘t‘{icﬁiffﬁiﬁiﬁﬁi
Seifen ist nach réntgenographischen Untersuchun- Verbindungen.
gen gleich der, wie man sie in Paraffinen, in héher-
molekularen Alkoholen, Aminen und in den Fettsiuren antrifft. Sie liegen in
einer Ebene und bilden, wie Abb. 1 zeigt, eine zickzackférmige Linie.

Der wahre Abstand zweier Kohlenstoffatome in aliphatischen Verbindungen
betrigt 1,54 A. In der Richtung der Kettenhauptachse ist er wegen des

! Dieser Ausdruck wurde zuerst von DUCLAUX [Journ. Chim. physique 5, 29 (1907);
7, 405 (1909)] gebraucht; vgl. auch MarriTano [C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 140, 1245 (1905); 148, 1045 (1909)] und W.B.HaArDY [Proceed. Roy. Soc.
London, (A) 86, 634 (1912)]. Er wurde dann von McBaI1x [Journ. chem. Soc.
London 101, 2042 (1912); 105, 417, 957 (1914); 113, 825 (1918)] sowie von
W.PauLl u. E.VALko [Elektrochemie der Kolloide, Wien, 1929] in teilweise
tbertragenem Sinne iibernommen und wesentlich vertieft. .

? STEWART u. BUNBURY: Trans. Faraday Soc. 81, 208 (1935). — CHWALA: Osterr.
Chemiker-Ztg. 38, 2 (1935); 40, 39, 270, 599 (1937).
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Winkels von 109° 35’ zwischen je zwei Kohlenstoffatomen, wodurch die zickzack-
formige Struktur bewirkt wird, bloB 1,27 A.l Der gegenseitige Abstand der
parallel zueinander liegenden Hauptvalenzketten ist etwa 3,7 A (vgl. hierzu
Bd. I, 8. 52).

In einer homologen Reihe nimmt die Dimension zwischen aufeinanderfolgen-
den Gliedern derselben in der Richtung der Kettenhauptachse — unter Be-
riicksichtigung, daBl Reihen mit gerader und ungerader Kohlenstoffatomzahl ge-
trennt betrachtet werden — um 2,54 A zu.

Die Linge der Hauptvalenzketten in den Seifen hingt von der Anzahl der
Kohlenstoffatome im Fettrest ab und schwankt innerhalb von etwa 18—25 A.2

Von bestimmendem Einfluf auf die Elektrolyteigenschaften der Verbin-
dungen mit Seifencharakter ist die loslichmachende Gruppe. Ist dieselbe
fahig, elektrolytisch zu dissoziieren, so werden, wie dies bei den bekannten
klassischen Elektrolyten der Fall ist, Jonen entstehen. Besitzt infolge dieser
Dissoziation das den Fettrest tragende Ion (Fettkettenion) eine negative La-
dung, also Anioncharakter, so spricht man von einem anionaktiven Kolloidelek-
trolyt (,,Anionseifen’’). Ist umgekehrt das den Fettrest aufweisende Ion (Fett-
kettenion) mit einer positiven Ladung versehen, so bezeichnet man diese Kol-
loidelektrolyte als kationaktiv (,,Kationseifen‘).

Wir unterscheiden deshalb:

1. Anjonaktive seifenartige Kolloidelektrolyte.

2. Kationaktive seifenartige Kolloidelektrolyte.

Hingegen erscheint die von HARTLEY (vgl. S. 17) gewihlte Klassifizierung als
»Paraffinkettensalze’* zu einschrinkend, da sich die aromatisch aufgebauten Hilfs-
mittel, vor allem aber alle modernen ionogenaktiven seifenartigen Stoffe mit modi-
fizierter Hauptvalenzkette, dieser Bezeichnungsart entziehen.

Die stoffliche Unterteilung der anion- und kationaktiven seifenartigen Kolloid-
elektrolyte ergibt:

1. Ansonaktive Kolloidelektrolyte.

(R-COO)~Me+ gewdhnliche Seifen (Carboxylalkaliseifen);

(R-0-80;)~Me+ Salze von Fettschwefelsdureestern (Olsulfonate und Fett-
alkoholsulfonate);

(R-80;)~Me+ Salze héhermolekularer, echter Sulfonsduren (Alkyl-, Aryl-
und Aralkylsulfonate);

(R-S-8S0;) Me+ Alkylthiosulfate ;

(R-O-PO;)~— 2Me+ Alkylphosphate;

R-O -
( >P20 7> 2Me+ Alkylpyrophosphate.
R-0O

Hierin bedeuten: R einen lingeren, aliphatischen Rest mit 12—18 Kohlenstoff-
atome; R kann auch, wie beispielsweise be1 den alkylierten Naphthalinsulfonséuren,
ein hohermolekularer, kombiniert aliphatisch-aromatischer Rest sein; Me = Alkali,
beispielsweise Natrium, Kalium, Ammonium oder Amine.

2. Kationaktive Kolloidelektrolyte.
R—%TI(RIRz)-HAe Aminverbindungen (Aminsalze);
[R—f\’T(RleRs)]*‘Ac‘ Ammoniumverbindungen ;
[R—ISV(R1 R,)1TAc— Sulfoniumverbindungen ;
[R,—};I(R1 R,R;)]TAc~ Phosphoniumverbindungen.
1 l\EAR; ;.WEOHLAND: Ztschr. Krystallogr. Mineral. 64, 113 (1927). — MoRSE: Physic.

Rev. 31, 304 (1928).
2 Genauere Angaben werden bei der Besprechung der einzelnen Kolloidelektrolyte

gemacht.
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Hierin bedeutet: R einen lingeren, meist aliphatischen Rest mit etwa 12 bis
18 Kohlenstoffatomen; R, R,, R; sind niedermolekulare Alkyle (z. B. CH,, C,H; usw.),
Aralkyle (z. B. CH,—CH;) bzw., Aryle (z. B. C;H;, C;H;N); R, und R, kénnen bei
den dreiwertigen Stickstoffverbindungen — Aminen — auch Wasserstoff sein.

Ac~ bedeutet ein niedermolekulares Anion, meist Chlor-, Brom- oder Schwefel-
séureionen. In alkalischen Losungen ist Ac ein Hydroxylion.

C. Kolloidzustand der Losungen von Anion- und
Kationseifen.

Die Anion- und Kationseifen besitzen einen lingeren Kohlenwasserstoffrest
— Paraffinkette, Polymethylenkette — mit der meist am Ende desselben be-
findlichen ionogenen Gruppe. Die Affinitdt zum Wasser ist in beiden Molekiil-
teilen ganz verschieden. Die nach dem Abdissoziieren des Gegenions im Verband
der Paraffinkette verbliebene, meist endstindige ionogene Stelle (—COO-,
—080,~, —S0,~, =N+ usw.) wird von den polarisierten Wassermolekiilen
leicht und vollstdndig hydratisiert; sie ist hydrophil. Hingegen zeigt die Poly-
methylenkette keinerlei Verwandtschaft zum Wasser; sie ist hydrophob. Der
durch diesen eigenartigen polaren Aufbau der seifenartigen Stoffe bewirkte
Dualismus ihrer im selben Molekiil bzw. in jedem Fettkettenion auftretenden,
entgegengesetzten Bigenschaften ergibt ein Wechselspiel der hydrophilen und
hydrophoben Wirkung, die von der Kettenlinge, Art der hydrophilen Gruppe,
Konzentration und Temperatur der wiBrigen Seifendispersion abhingt.

Hierbei verhalten sich die Anion- und Kationseifen unabhéingig von der Ladung
ihrer Tonen grundsétzlich gleichartig. Es bestehen nur graduelle, quantitative Unter-
schiede in obigen Beziehungen, die durch die verschiedene Kettenlinge des hydro-
phoben Fettrestes und durch die Art der hydratisierenden ionogenen Gruppe be-
stimmt werden.

Es soll nochmals darauf verwiesen werden, dal hierfiir in erster Linie die Lénge
des hydrophoben Kohlenwasserstoffrestes mafgeblich ist. Die verschiedenen, iono-
genen, anion- und kationaktiven Gruppen vermodgen die Loslichkeitsverhiltnisse,
wie eingangs erwdhnt, erst in zweiter Linie zu beeinflussen; vgl. auch 8. 27.

Der EinfluB der Hydrophilie und Hydrophobie, als antagonistisch wirkende
Krafttendenzen betrachtet, auf den Kolloidzustand wird verstindlich, wenn die
quantitativen Vorgidnge, die sich hierbei abspielen, beriicksichtigt werden. Bei
den hochmolekularen, langkettigen, auf Fettbasis aufgebauten Anion- und
Kationseifen kommen in wéiBrigen Dispersionen vorzugsweise zwei Krifte-
kategorien zur Geltung:

a) Die interionischen Bindungskrifte. (Elektrovalenz.) Sie treten dort auf,
wo entgegengesetzt geladene Komponenten, die Jonen, d. h. Atome oder Atom-
gruppen, die Elektronen aufgenommen oder abgegeben haben, zu Verbindungen
von Salzcharakter zusammentreten. Dies ist bei den Anion- und Kationseifen,
die sdmtlich eine salzbildende Gruppe enthalten, der Fall. Die nach Art der
CouromBschen Krifte wirkenden, interionischen Bindungskrifte finden wir
sowohl in den festen Kristallen der seifenartigen Stoffe als auch in deren wifirigen
Dispersionen. Die Anion- und Kationseifen werden in Gegenwart von Wasser
elektrolytisch dissoziiert. Die Bildungswidrme der Ionen betrdgt hierbei etwa
50—150 kcal/Mol, woraus das starke Losungsbestreben der ionogenaktiven,
seifenartigen Kolloidelektrolyte entnehmbar ist. Die zwischenionischen Bindungs-
krifte (Elektrovalenzen) sind der GréfSenordnung nach die am stérksten wirk-
samen Krifte in wifirigen Dispersionen von Anion- und Kationseifen. Sie haben
aber nur einen sehr kleinen Wirkungsbereich von etwa 0,5—1,5 A. Diese Fest-
stellung ist fiir das spétere Versténdnis der entgegengesetzt wirksamen Tendenzen
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der Hydrophobie und Hydrophilie in wifrigen Losungen seifenartiger Kolloid-
elektrolyte von Wichtigkeit.

Die interionischen Bindungskrifte sind fiir die Elektrolyteigenschaften der
Anion- und Kationseifen von grofiter Bedeutung. Sie haben die elektrische
Leitfahigkeit, den Stromtransport und die elektrolytische Aktivitit im Gefolge;
ferner sind sie von bestimmendem Einflu fiir das osmotische Verhalten der
seifenartigen Kolloidelektrolyte.

b) Die intermolekularen Anziehungskrifie. (Restvalenzkrifte, VAN DER
WaaLssche Krifte.) Diese treten zwischen den vom Wasser nicht hydratisierten
hydrophoben Hauptvalenzketten (Kohlenwasserstoffresten) der Anion- und
Kationseifen auf. Die zwischenmolekularen Anziehungskrifte, die jede Poly-
methylenkette ausstrahlt, sind von der Art der vaAxN DER WaarLsschen Krifte.
Sie zeigen in.Form freier Oberflichenenergie das Bestreben, durch Wechsel-
wirkung und Absittigung mit den Restvalenzkriften benachbarter Fettreste
niedere Potentialwerte zu erreichen. Dies wird in den festen Kristallen der
Anion- und Kationseifen durch streng parallele Anordnung der einzelnen Molekiile
(bzw. Doppelmolekiile) in Form eines regelméaBigen Kristallgitters verwirklicht.
WiBrige Dispersionen der seifenartigen Kolloidelektrolyte bilden in Beriihrung
mit Grenzflichen mehr oder minder dichtgepackte monomolekulare Filme, die
ebenfalls parallel angeordnete Hauptvalenzketten aufweisen. In wiBrigen Dis-
persionen besitzen die zwischenmolekularen Anziehungskrifte gleichfalls das
Bestreben, die freie Oberflichenenergie zu vermindern, was bei den Anion- und
Kationseifen zur Ausbildung verschieden aggregierter Zustandssysteme fiihrt.
Diese Neigung zur Aggregation der Fettkettenionen wird durch den Abstofungs-
druck, den die Wassermolekiile auf die nichthydratationsfihigen Polymethylen-
ketten ausiiben, begiinstigt. Es kommt unter Umstinden zu Gebilden, die
mehr oder minder agglomerierte Fettkettenionen enthalten und die man als
»Mizellen“ (vgl. S. 12) bezeichnet. Man faBt deshalb zuweilen die anion- und
kationaktiven, aggregierbaren Kolloidelektrolyte unter dem Sammelbegriff ,,Mi-
zellkolloide*‘ zusammen.

Die durch Aggregation von Fettkettenionen entstandenen ,Mizellen* sind
streng von dem ,,Micell“ NAEGELIs (1879) nativer Fasern zu unterscheiden.

Die zwischenmolekularen Anziehungskrafte machen oft nur ungefihr den
zehnten Teil der ionischen Bindungskrifte aus. Durch Einfithrung von starke
Restvalenzkrifte aufweisenden Gruppen kann der Gesamtenergiegehalt wesent-
lich erhoht werden. Der Wirkungsbereich der vAN DER WaaLsschen Krifte ist
hingege;&l bedeutend groBer als bei den interionischen Bindungskriften (ca. 20
bis 30 A).

Die Anziehungskrifte zwischenmolekularer Natur sind bestimmend fiir die
Kolloideigenschaften der seifenartigen Kolloidelektrolyte. Ihre Verstirkung oder
Schwichung, etwa durch VergroBerung oder Verkleinerung der Lange der hydro-
phoben Kohlenwasserstoffkette, beeinfluBt im gleichen Sinn den Kolloidcharakter.

Der Beginn des seifenartigen Habitus ist bei einem Alkylrest mit ungefdhr
8 Kohlenstoffatomen zu erkennen. In jenem Ausmafle, wie die Praxis der seifen-
artigen Stoffe das Auftreten kolloidchemischer Eigenschaften erfordert, ist dies
allerdings erst bei etwa 12 Kohlenstoffatomen im Alkylrest festzustellen.

Man erkennt bereits an Hand des kurz skizzierten, entgegengesetzt ge-
richteten Verhaltens der dispergierend wirkenden interionischen Kréifte und der
aggregierend wirkenden zwischenmolekularen Restvalenzkrifte die Grundziige
der Kriftekomponenten, die das Verhalten der seifenartigen Kolloidelektrolyte
in wéBrigen Dispersionen bestimmen. '
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1. Geschichtliches.

Den kolloiden Charakter wéafriger Seifenlosungen erkannte als erster
Krarrr!. Auch wurde die Hydrolyse der Seifen, deren Bedeutung er vielfach
itberschitzte, von ihm niher untersucht.

Die klassischen Anschauungen iiber den Aggregationszustand waB-
riger Dispersionen der gewohnlichen Seifen verdanken wir MoBaixn und
Mitarbeitern®. Aus Messungen der Aquivalentleitfihigkeit (4)> und aus osmo-
tischen Bestimmungen mittels der Dampfdruck-, Gefrierpunkt- und Taupunkt-
methode konnte er in experimentell umfassender Weise eine fiir damals
liickenlose, geschlossene Darstellung des Verteilungszustandes wiBriger Losun-
gen von Seifen geben, die erst in der
letzten Zeit eine wesentliche Vertiefung
erfuhr.

250,

200,

2. Mizelltheorie McBams.

In der Abb.2 sind in Form eines

Diagramms die Konzentrationsabhingig- o \\/ % 7 |

keiten der Aquivalentleitfahigkeit (A)
und der osmotischen Aktivitit, als ,,08- 'z
motischer Koeffizient“ (k) charakteri- AN
siert, von verschiedenen Seifen darge- "~ 08
stellt. Vergleichsweise verlauft die Afc- ¥ = ’
Kurve von Kaliumchlorid als Vertreter ~~3_
eines gewohnlichen, starken Elektrolyten
linear monoton abfallend. 0 425 a5 a7 10 125

—n

..._;./1

70

a6

Die Aquivalentleitfahigkeit/Konzentra-  app. 2. Xquivalentleitfihigkeit/Konzentration-
tion- (A4/c-) Kurven der Abb. 2 gelten fiir  Kurven von Kaliumlaurat (Kurve 1) und Kalium-
Kaliumlaurat (C;;H,;COOK) und Kalium- palmitat (Kurve 2) bei 90° C und Kurve des
palmitat (C,;H,,COOK) bei 90°. Der Gang osmotischen Koeffizienten (Schaulinie 3) von
der osmotischen Aktivitdt mit verénder- Kaliumeaprylat. Nach McBAm.
licher Konzentration wurde durch Ande-
rungen des ,,osmotischen Koeffizienten (k), d.i. der Quotient aus beobachteter
und der fiir einen starken Elektrolyten nach der klassischen Dissoziationstheorie
ARRHENIUS’ zu erwartenden Gefrierpunktserniedrigung in Funktion von der Konzen-
tration charakterisiert. Die entsprechende Kurve 3 wurde fiir Kaliumcaprylat,
C.H,;COOK gefunden. Fur die Kurve ,,osmotischer Koeffizient‘‘/Konzentration wurde

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1747 (1894); 28, 2566 (1895); 29, 1328 (1896); 32, 1584
(1899).

2 McBAIN u. TayrLor: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2, 321 (1909); Ztschr. physik.
Chem. A 76,179 (1911). — BowDEN: Journ. chem. Soc. London 99, 191 (1911). —
McBa1IN, CorNisH u. BOwDEN: Journ. chem. Soc. London 101, 2042 (1912). —
McBaiIN: Trans. Faraday Soc. 9, 99 (1913); Kolloid-Ztschr. 12, 256 (1913). —
McBAIN u. TAYLOR: Journ. chem. Soc. London 115, 1300 (1919). — McBaiN,
LAING u. TiTLEY: Journ. chem. Soc. London 115, 1279 (1919). — McBaAIN:
Seifensieder-Ztg. 46, 137 (1919). — McBAIN u. SALMON: Proceed. Roy. Soc.,
London, A 97, 56 (1920); Journ. Amer. chem. Soc. 42, 426 (1920). — McBai~n
u. LAING: Journ. chem. Soc. London 121, 621 (1922). — McBAIN u. BOWDEN:
Journ. chem. Soec. London 123, 2417 (1923). — McBaAIN in R.H.BoGUES:
,,Colloid Behaviour*, Bd. 1, 8.410. New York. 1924. — McBaIN: Journ.
physical Chem. 30, 239 (1926); Internat. critic. Tables 5, 446 (1929); Journ.
Amer. chem. Soc. 57, 1916 (1935). — McBAIN u. SEARLES: Journ. physical
Chem. 40, 493 (1936).

3 Die ersten Leitfdhigkeitsversuche an Seifenlosungen diirften von KAHLENBERG
u. SCHREINER [Ztschr. physikal. Chem. 27, 552 (1898)] und DENHARDT (Disser-
tation Erlangen, Leipzig, 1898, zitiert nach E.LEDERER, ,,Kolloidchemie der
Seifen‘‘, Dresden und Leipzig, 1932) durchgefithrt worden sein.
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deshalb Kaliumcaprylat gewihlt, weil nur bei dieser Substanz osmotische Untersuchun-
gen auch in sehr verdiinnten Lésungen mit geniigender Genauigkeit durchgefiithrt wur-
den. Bei lingerkettigen Seifen, z. B. Kaliumlaurat, Kaliumpalmitat usw., ist die Gefrier-
punktserniedrigung in Lésungen unter 0,1 n (ca. 30 g/l) sehr gering und infolge der
Versuchsfehler ungenau und nicht mehr exakt mebar. Wegen der verschiedenen Ket-
tenlinge des Kaliumecaprylates, des Kaliumlaurates und des Kaliumpalmitates decken
sich die Konzentrationen, bei welchen einerseits die osmotische Aktivitdt stark
abzufallen und anderseits das steile Absinken der Aquivalentleitfihigkeitskurven
beginnt, nicht. Der naheliegende Vergleich einer A/c-Kurve mit einer k/c-Kurve
beim Kaliumeaprylat ist nicht angiingig, da dieses, wie die starken Elektrolyte,
einen praktisch linearen Abfall der Aquivalentleitfdhigkeit mit steigender Konzentra-
tion besitzt. .

Trotzdem ist rein qualitativ aus der Gegeniiberstellung der Aquivalentleitfdhig-
keit/Konzentration-Kurve und der ,,0smotischer Koeffizient‘‘//Konzentration-Kurve
bei Seifen mit selbst verschiedener Kettenlinge ersichtlich, daB die osmotische
Aktivitdt ungefihr bei gleichen Konzentrationen abzusinken beginnt, wo auch der
steile Abfall der Aquivalentleitfihigkeit mit steigender Konzentration bis zur Aus-
bildung eines Minimums einhergeht.

Den im Vergleich zu gewdhnlichen Elektrolyten abnormalen Verlauf der
Aquivalentleitfihigkeit und den Gang der Kurve des osmotischen Koeffizienten
bei verinderlicher Konzentration fithrte McBan auf die Anwesenheit ver-
schiedenartiger Systeme in wiBrigen Dispersionen der Seifen zuriick.

Aus den Kurven I und 2 der Abb. 2 ersiecht man, daB in 0,01 n- bis
0,1 n- bzw. 0,15n-Losungen gewohnlicher Seifen die Aquivalentleitfahigkeit
mit zunehmender Konzentration stark sinkt und einen Minimalwert erreicht.
Im gleichen Konzentrationsbereich wird die osmotische Aktivitit (bei steigen-
der Konzentration) fortgesetzt erniedrigt. Nach McBain bilden sich hier-
bei aus den Fettsiureanionen und den Alkaliionen undissoziierte Seifen-
molekiile. Die Alkalisalze der hoheren Fettsduren zeigen das Verhalten eines
einfachen, partiell dissoziierten Elektrolyten. Dadurch wird die Anzahl der
Tonen, die fiir den Stromtransport mafgebend sind, verringert, die Leitfahigkeit
sinkt. Hierbei verschwinden nicht sémtliche Ionen — Fettsiureanionen und
Alkaliionen —, sondern es bildet sich ein Dissoziationsgleichgewicht mit einer
Minimalmenge an jonogen dispersen Seifen aus. Aus diesem Grunde bleibt eine
bestimmte Mindestéiquivalentleitfahigkeit auch nach der teilweisen Riick-
bildung undissoziierter Seifenmolekiile bestehen. Durch die Verringerung der
Ionen wird ferner im Sinne der klassischen Dissoziationstheorie auch die osmo-
tische Aktivitit verkleinert.

Nach Ansicht von Mc Baix sollten sich im Gebiet von 0,01—0,15 n (ca. 3 bis
50 g/1) vorzugsweise Fettsiureanionen, Alkaliionen und undissoziierte Seifen-
molekiile ausbilden.

_ Im Konzentrationsintervall von etwa 0,1—0,5 n (ca. 30—150 g/l) zeigt die
Aquivalentleitfdhigkeit/Konzentration-Kurve der Seifen! im Vergleich zu jener
bei gewshnlichen 1,1wertigen Elektrolyten einen abnormalen Gang.

Die A/c-Kurve sinkt bei 1,1wertigen Elektrolyten mit zunehmender Konzen-
tration von einem Maximalwert A4, (bei unendlicher Verdiinnung) linear monoton
ab. Dieses Verhalten gilt fiir wiirige Losungen bindrer Elektrolyte. Hingegen be-
sitzen manche derselben in organischen Loésungsmitteln ebenfalls Anomalien im Gang

der Aquivalentleitfihigkeit mit verénderlicher Konzentration, wie sie sogleich be-
sprochen werden.

Nach dem Erreichen eines Minimalwertes der Aquivalentleitfihigkeit steigt

die A/c-Kurve mit weiter zunehmender Konzentration wieder an und bildet bei
etwa 0,4—0,5 n-Seifenlésungen (ca. 150 g/l) ein flaches Maximum. Diesen

! Dies gilt nicht nur fur die Salze héhermolekularer Féttsé,uren, sondern fir alle
Anion- und Kationseifen. . ‘



Kolloidzustand der Losungen von Anion- und Kationseifen. 11

Wiederanstieg der Aquivalentleitfihigkeit, der eines der eigentiimlichsten
Merkmale der Seifen und, wie noch spiter ausgefiihrt, auch aller Anion-
und Kationseifen ist, filhrte McBamn auf die Ausbildung einer sog. ionischen
Mizelle zuriick. Nach seiner Auffassung treten die mit den Alkaliionen noch nicht
zu undissoziierten, nicht agglomerierten Seifenmolekiilen wiedervereinigten Fett-
siureanionen zu Aggregaten zusammen, die aus mehreren, etwa 10 oder mehr
Fettsiureanionen bestehen und dementsprechend gréBere Wertigkeit zeigen; sie
sind polyvalent. Die Fettsiureanionen behalten in diesen Aggregaten, die die
ionischen Mizellen vorstellen, ihren ionogenen Charakter weiter bei.

Die ionische Mizelle ist nach McBaIin von kugeliger Gestalt. Die Fettsiure-
anionen sind darin so angeordnet, dafl die hydrophoben Paraffinketten sich im

Innern, die ionogenen COO®-Gruppen an der Oberfliche des kugeligen Gebildes
befinden®. Die ionische Mizelle ist von polarisierten Wassermolekiilen umgeben
und vollkommen hydratisiert. Die abdissoziier-
ten, kleindimensionierten Gegenionen befinden
sich in der Néhe der Oberfliche der kugeligen
Mizelle2. Abb. 3 zeigt dies in Form einer
Skizze.

Durch die Einfiihrung des Begriffes der
mehrwertigen ionischen Mizelle konnte McBain
den zunichst {iberraschenden Wiederanstieg der

Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration - Kurve
ab deren Minimum mit zunehmender Konzen-
tration erkliren. Er folgerte den Wiederanstieg
aus der StoxEsschen Formel

o Z.€

= Sarr’
worin % die Beweglichkeit (Wanderungsge-
schwindigkeit), 2 die Wertigkeit und » den  Abb.3. Anordnung der Fettkettenionen
Halbmesser des Ions, ¢ die Elementarladung und Eﬁfiﬁﬁiiﬂ?ﬁ%ﬁlLll’fsffiiiﬂ,“ﬂfé‘
7 die Zahigkeit des Mediums bedeuten. Bei der Nach McﬁAm, aete
Aggregation der einfachen langkettigen Seifen-
anionen zur ionischen Mizelle bleibt e konstant ; # éndert sich nur wenig. Hingegen
steigt die Wertigkeit, wenn n Seifenanionen zur polyvalenten, ionischen Mizelle ag-
glomerieren, auf das n-fache. Der Radius der ionischen Mizelle vergroBert sich im
Hinblick auf die grofdimensionierten Seifenanionen bei der Bildung der kugeligen

Mizelle auf das f/?)-fache. Die Beweglichkeit der ionischen Mizelle bei den

= ng-fache der

Seifen? erhoht sich nach dem StoxEsschen Gesetz auf das sng

n
Beweglichkeit ihrer Bausteine. Die ionischen, mehrwertigen Mizellen besitzen
eine groBere Ladungsdichte als die sie zusammensetzenden einfachen, nicht
aggregierten Fettsiureanionen aufweisen.

* Dieser Aufbau entspricht am besten den Kréftekategorien, die zwisthen den grof8-
dimensionjerten Ionen der Anion- und Kationseifen herrschen (vgl. S. 7). Die
intermolekularen Kohésivkrafte suchen die hydrophoben Fettketten einander

zu ndhern, wihrend sich die gleichsinnig geladenen COO®-Gruppen gegen-
seitig abstofen. Beide Kréftetendenzen kommen gut in der kugeligen Gestalt
zur Auswirkung (vgl. Abb. 3).

2 Sie bilden dort infolge der interionischen Bindungskréfte eine Ionenwolke (Ionen-
schwarm, Ionenatmosphiire). .

3 Es soll betont werden, da3 ganz dhnliche Uberlegungen auch fiir die iibrigen Anion-
und Kationseifen gelten. Darauf wird 8. 17 zuriickgekommen.
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Die exakten quantitativen Beziehungen zwischen der Wanderungsgeschwindig-
keit einfacher, zur ionischen, mehrwertigen Mizelle assoziierter Fettsdureanionen
gemif3 der StoESschen Formel konnten wegen verschiedener Stérungsmomente
nicht zur Génze verwirklicht werden. Gleichwohl scheinen sie eine gut begriindete
Vorstellung zur Deutung des abnormalen Wiederanstieges der 4/c-Kurve nach dem
Minimalwert derselben zu geben.

Man erkennt, daB8 das bei den seifenartigen Stoffen — im Vergleich zu starken,
1,1wertigen Elektrolyten — -abnormale Verhalten der Aquivalentleitfdhigkeit mit
verdnderlicher Konzentration durch die Assoziierfahigkeit der groBdimensionierten,
langen Fettkettenionen zu groBeren Aggregaten, die den ionischen Charakter bei-
behalten, verursacht wird. Die langkettigen Ionen der Anion- und Kationseifen
reichen zwar in einer Dimensionsrichtung an den Beginn des Kolloidbereiches heran,
besitzen aber unter bestimmten Voraussetzungen (S.16) das Benehmen der ge-
wohnlichen, kleindimensionierten Elektrolytionen. Die ionische Mizelle, die man
nach McBaIN als ein kugeliges Aggregationsgebilde der langkettigen Seifenionen
auffassen muB, zeigt in allen drei Richtungen des Koordinatensystems Dimensionen,
die dem kolloiden Zustandsbereich zuzuordnen sind. Infolge ihres gleichzeitigen
ionischen und kolloiden Charakters bezeichnet man derartige elektrisch geladene
Aggregate (Mizellen) als Kolloidionen. Die seifenartigen Stoffe, deren groBdimen-
sionierte, langkettige Ionen die Neigung aufweisen, zu ionischen Mizellen zu assoziie-
ren, nennt man deshalb gelegentlich auch Mizellkolloide (vgl. S. 8).

Durch die Annahme der mehrwertigen ionischen Mizelle konnte McBaix
eine zweite Erscheinung der Seifenhydrosole befriedigend erkliren. In jenem
Konzentrationsbereich, wo die Aquivalentleitfahigkeit infolge Bildung der
ionischen Mizelle wieder zunimmt, wird die osmotische Aktivitit fortgesetzt
immer schwicher (vgl. Abb. 2, Kurve 3). In 0,01—0,1 n-Seifenlésungen sinkt
der osmotische Koeffizient wegen der Wiedervereinigung von Fettsiureanionen
mit je einem Alkaliion zu je einem undissoziierten Seifenmolekiil, wodurch die
osmotisch wirkende Teilchenanzahl verringert wird. Im Bereich der ionischen,
mehrwertigen Mizelle wird die Zahl der osmotisch aktiven Teilchen durch die
Aggregierung der Fettsiureanionen zu groferen Aggregationsgebilden, den
ionischen Mizellen, weiter verkleinert. Mit zunehmender Konzentration ver-
grofert sich die ionische Mizelle durch fortwihrende Anlagerung (Assoziation)
von einfachen Fettsiureanionen immer mehr, so daB der osmotische Koeffizient
im Gegensatz zur Aquivalentleitfihigkeit auch bei der Bildung der Mizellen einen

mit steigender Konzentration weiterhin sinken-
7 \ den Gang aufweist.

Die ionische mehrwertige Mizelle besitzt in-

48 folge ihrer allseits in den kolloiden Zustandsbe:

u \ Neutalkallid reich fallenden Dimensionen kleineren osmoti-

a6 schen Druck, hingegen wegen ihrer relativ ho-

\ \ heren Ladungsdichte vergleichsweise gréBere

% \ Beweglichkeit in einem elektrischen Feld als

ggé\ die einfachen, nicht aggregierten, langkettigen

Tonen der seifenartigen Stoffe (McBa).

‘ Als letzte Phase waBriger Dispersionen ge-

LH Joniche Heele wohnlicher Seifen sollen si(ﬁl nawhp MCBAINgin

w317 w7 5107 Konzentrationen iiber 0,4—0,5 n-Lésungen Neu-

Abb. 4 Zustandsdj;;:;m sines Kalium. tralkolloidteilchen durch Assoziierung einfacher,

oleathydrosols; Bestandteile in Abhingig-  Undissoziierter Seifenmolekiile bilden. Allerdings

keit von der Konzentration bei 90°. besitzen auch die ,,Neutralkolloidteilchen‘

Nach MCBAIN. noch elektrolytisch dissoziierte Seifenanteile,

da die Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration-

Kurve nach deren Maximum in etwa 0,4—0,5 n-Seifenlésungen nur mehr we-

nig absinkt. Dije Anzahl der ionogen aktiven Teilchen wird also nicht mehr
wesentlich verdndert.
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Aus den besprochenen experimentellen Daten konnte McBain ein Zustands-
diagramm fiir die Seifen in wéallrigen Dispersionen aufstellen, das die Ein-
ordnung der Seifenanionen, undissoziierten Seifenmolekiile, ionischen Mizellen
und Neutralkolloidanteile in iibersichtlicher Weise enthalt. Die Abb.4 zeigt
beispielsweise das Zustandsdiagramm eines Kaliumoleathydrosols.

Die einzelnen Phasen der Kaliumoleatdispersion werden von den Kurven-
zligen begrenzt. Um die Zusammensetzung der Kaliumoleatlésung bei einer be-
stimmten Konzentration zu ermitteln, zieht man bei dieser eine Ordinatenlinie,
die die einzelnen Kurvenziige verschiedentlich schneidet. Das Langenverhéltnis der
Strecke, in die die Ordinate durch die einzelnen Schnittpunkte mit den Schau-
linien geteilt wird, gibt ein Maf fiir den Gehalt an einfachen, nicht assoziierten
Tonen, undissoziierten Molekiilen, Mizellen bzw. Neutralkolloidteilchen. Das mit
KO1-HO1 gekennzeichnete Gebiet umschlieBt den Bereich der sog. ,,sauren
Seifen“. Sie stellen Assoziationsprodukte der durch hydrolytische Spaltung
(Dissoziation) entstandenen freien Fettsiuren mit neutralen, undissoziierten
Seifenmolekiilen vor (vgl. auch S. 94).

Aus dem Zustandsdiagramm fiir Kaliumoleat, das grundsstzlich und in
vielen Einzelheiten fiir simtliche Seifen gilt, ist ersichtlich, daB in 1/,, n-Lésung
(ca. 30 g/1) neben ionischen Mizellen hauptséchlich undissoziierte Kaliumoleat-
molekiile und deren Assoziationsprodukte, die Neutralkolloidteilchen, vorliegen.
In 1/, n-Losung (ca. 3 g/l) sind neben saurer Seife nur Oleationen, die ent-
sprechende Menge Kaliumionen und undissoziierte Kaliumoleatmolekiile, hin-
gegen keine Mizellen und Neutralkolloidanteile vorhanden. Aus dem Zustands-
diagramm McBains fiir die Seifen geht ein Umstand hervor, der oft nicht ge-
niigend beriicksichtigt wird. Nach der McBainschen Auffassung wiren bei den
in der Praxis angewendeten Seifenkonzentrationen (0,5—5 g/l Seife, mit einem
Gehalt von etwa 50—60 v. H. Fettsiure) nur einfache Seifenanionen und Molekiile
als aktive Teilchen bei den Waschvorgingen kolloidchemisch wirksam. Diese
Annahme ist befremdlich und mit der moder-
nen Darstellung des Grenzflichengeschehens, das
u.a. eine der wichtigsten Voraussetzungen bei
den kolloidchemischen Prozessen ist, nicht in
Einklang zu bringen (vgl. S. 36).

Die Untersuchungen McBains an fett-
sauren Alkalisalzen wurden nur in verhdltnis- 4
méfig konzentrierten Losungen durchgefiithrt. <
Als verdiinnteste Dispersionen gewdhnlicher |
Alkaliseifen benutzte er 0,01 n-Losungen 77
(~ 2—3g/1). In noch verdiinnteren Seifenld-
sungen tritt weitgehende Hydrolyse auf. Die

Iv/]
v

200

50

entstehenden, leicht beweglichen Hydroxyl- —
ionen filhren zu einem starken Ansteigen der BT
Aquivalentleitfihigkeit, die nicht der der Seifen-

ionen entspricht und von diesen, wie Ekwarr! 7 a1 42 4 44

—
gezeigt hat, unabhingig ist. In Abb. 5 ist . Lo .
die durch die Hydroxgylionen bewirkte Ano- 32};};,,f:ﬁ,%‘;?}ﬁ?ﬁ;ﬁ?ﬁf%ﬁﬁi‘zi’éi
malie der A/c-Kurve fir Natriummyristat 35° und 80°. Nach EEWALL.
(C;3H,,COONa) dargestellt.
Man sieht, wie in sehr verdiinnten, beispielsweise 0,01 n-Seifenldsungen
und darunter die Aquivalentleitfihigkeit einen unregelméafBigen Gang und

1 Ztschr. physikal. Chem., A 161, 204 (1932).



14 A.CawaLA und A.MARTINA — Anion- und Kationaktivitét.

schlieBlich einen iiberaus steilen Anstieg infolge des Auftretens von Hydro-
xylionen mit groBer Eigenleitfahigkeit aufweist.

Es sei besonders auf den kurzen Stillstand der mit zunehmender Verdinnung
weiterhin ansteigenden Aquivalentleitfahigkeit/Konzentration-Kurve in Konzen-
trationen um 0,005 n hingewiesen. Die Bedeutung dieses Verhaltens der A/c-Kurve
wird spiter (S. 16) eingehend erértert. EKWALL nimmt ebenso wie McBAIN an,
dafB die Bildung der ionischen Mizelle aus den langkettigen, assoziationsfahigen Seifen-
ionen erst beim Minimum der 4/c-Kurve, also etwa in 0,1 n-Seifenldsungen beginnt
und mit steigender Konzentration im Gebiete des Wlederanstleges der Aquivalent-
leitfahigkeit weiter fortschreitet.

Der MiBstand der Hydroxylionenentwicklung infolge Hydrolyse der Seifen
und dije damit einhergehende starke Beeinflussung der Aquivalentleitfihigkeit
tritt bei den unhydrolysierbaren Anion- und Kationseifen nicht auf. Die Be-
stimmung der A/c-Kurve bei der Cetylsulfonsédure und bei Alkylsulfonaten in
den Arbeiten REvCHLERS! sowie McBaiNs und seiner Schule? ergaben keine
wesentlichen Fortschritte in der Auffassung iber die Aggregationszustéinde
der Seifen und der seifenartigen, langkettigen Stoffe.

Die Aquivalentleitfahigkeit/Konzentration-Kurve derselben zeigt einen ganz
ahnlichen Verlauf, wie dies in Abb. 2 gebracht wurde.

Die Aquivalentleitfihigkeit erreicht bei den héhermolekularen, aliphatischen
Sulfonsduren (,, Wasserstoffseifen‘) in verdiinnteren Lésungen als bei den gewdhnlichen
Seifen ihr Minimum. Dieses liegt beispielsweise bei der Myristylsulfonsdure in
0,031 n-Losungen (8,6 g/1). Oberhalb der Konzentration von 0,1-—0,2 n (20—40 g/1)
sind nach McBAIN bei dieser Sulfonsdure ionische Mizellen und aufgeladene Neutral-
teilchen vorhanden.

Mo Ba1x zog aus diesem Verhalten die gleichen Schliisse wie bei den gewshn-
lichen Seifen. Demnach sollten sich seiner Auffassung entsprechend beim ersten
steilen Abfall der Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration-Kurve in sehr verdiinnten
Losungen aus den einfachen Jonen der seifenartigen Koérper die undissoziierten
neutralen Seifenmolekiile unter Verminderung der elektrolytisch und osmotisch
aktiven Teilchen bilden. Beim Minimalwert der A/c-Kurve sollte auch bei den
Alkylsulfonsduren und Alkylsulfonaten, wie bei den gewdhnlichen Seifen die
Bildung der ionischen Mizelle gemid der StoxEsschen Formel eintreten. Die
Assoziation der einfachen, langkettigen Seifenionen zur ionischen Mizelle nimmt
auch bei jenen mit weiter zunehmender Konzentration fortwahrend zu, bis der
Wiederanstieg der A/c-Kurve einen maximalen Wert erreicht.

Das Zustandsdiagramm der Alkylsulfonsiuren und Alkylsulfonate wire
im Sinne McBaAINs ganz dhnlich dem der gewdhnlichen Seifen darzustellen. In
verdiinnten, praktisch wichtigen Konzentrationen von 1—5 g je Liter sollten
nur einfache Seifenionen und undissoziierte, nicht aggregierte unhydrolysierbare
Anionseifenmolekiile vorliegen. Die gleichen Bedenken, die gegen eine solche
Darstellung bei den Alkalisalzen héhermolekularer Fettsiuren vorgetragen
wurden, miissen auch im vorliegenden Falle geduBert werden.

D. Die Aggregationszustiinde seifenartiger Stoffe.

Einen wesentlichen Anstof erfuhr die moderne Auffassung des Kolloid-
zustandes der Anjon- und Kationseifen durch eine Arbeit LorTERMOSERs und

1 Bull. Soc. chim. Belg. 26, 193 (1912); 27, 110, 113, 217, 300 (1913) ; Kolloid-Ztschr. 12,
277 (1913); 13, 252 (1913).

2 NORrIS: Journ. chem. Soc. London 121, 2161 (1922). — McBAIN u. WILLIAMS:
Journ. Amer. chem. Soc. 85, 2250 (1933). — McBAIN u. BETz: Journ. Amer.
chem. Soc. 57, 1905, 1909, 1913 (1935). — McBAIN: Journ. Amer. chem. Soc.
57, 1916 (1935). — McBAIN u. WILSON: Journ. Amer. chem. Soc. 58, 379 (1936).
— REED u. TARTAR: Journ. Amer. chem. Soc. 58, 322 (1936).
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PusscrEiLs!iiber die Schwefelsiureester hohermolekularer Fettalkohole mit 12—18
Kohlenstoffatomen. Zum TUnterschied von den Arbeiten McBaiNs und seiner
Schule wurden die verschiedenen Fettalkoholsulfonate auch in sehr verdiinnten
Lésungen, bis zu 0,0001 n, auf ihr konduktives Verhalten gepriift. Die beiden
Autoren konnten in Konzentrationen iiber 0,1 n die Befunde McBaiNs auch bei
den Fettalkoholsulfonaten zur Génze bestitigen, wie dies aus Abb. 6 hervorgeht,
worin der Verlauf der Aquiva-

lentleitfahigkeit mit verinder-
licher Konzentration verschiede- j\

ner Fettalkoholsulfonate mit 12

bis 18 Kohlenstoffatomen in der ‘W \& \
Hauptvalenzkette dargestellt ist.
T —
D

s
&N

£
4

Die Ajc-Kurve der Fettalko-
holsulfonate weist, wie bei den
gewOhnlichen Seifen und Alkyl-
%ulfonaten _in Kpnzentratlonep P 97 72 7 7 W
iiber 0,1 n ein Minimum wund mit —
steigender Konzentration einen sup 6. Zquivalentloitfahigkeit/Konzentration-Schaulinien
Wiedera,nstieg bis zu einem flach von Fettalkoholsulfonaten mit 12—18 C-Atomen im

verlaufenden Héchstwert auf. Fettrest bei 60°. Nach LOTTERMOSER und PUESCHEL.
Eine genauere Erérterung er-

fordert der Gang der Aquivalentleitfihigkeitskurve in sehr verdiinnten Losun-
gen. Trigt man die Aquivalentleitfihigkeit in einem Koordinatensystem gegen
die Quadratwurzel der molaren Konzentration auf (Quadratwurzelgesetz von
KonrrAUSCH), so erhdlt man, wie in Abb. 6 gezeigt, in verdiinntesten Fett-
alkoholsulfonatlosungen bis zu einem Konzentrationsbereiche von 0,0001 n bis
ca. 0,004 n (etwa 0,04 bis 1g/l) ein lineares, monotones Absinken der Aqui-
valentleitfahigkeit. Dieses Verhalten ist typisch fiir starke, 1,1wertige Elek-
trolyte, die nach der modernen Dissoziationstheorie (SUTHERLAND, BJERRUM,
DEBYE und HUECKEL sowie ONsAGER) vollstindig dissoziiert sind.

b

|
:

Die theoretische Beziehung fiir die Abnahme des Aquivalentleitvermégens mit
zunehmender Konzentration gibt die nachstehende Formel von DERYE und HUECKEL
sowie ONSAGER:

Ay — Ay — 82,0.z2 —

0,817 . 108
e 22 .lco + EEe— l/c N
(D.T): (D.T).q

worin 1., und A, die Aquivalentleitfahigkeiten bei unendlicher Verdiinnung und bei
der Verdiinnung v, ¢ die Konzentration, 7' die absolute Temperatur, D die Dielektri-
zitéitskonstante und % die innere Reibung (Viskositit) des Losungsmittels bedeuten.

Von KoHLRAUSCH wurde rein empirisch gefunden, daB# sich die Aquivalent-
leitfahigkeit in sehr hohen Verdiinnungen in Ubereinstimmung mit der modernen
Dissoziationstheorie proportional der Quadratwurzel (Quadratwurzelgesetz) und bei
mittleren Verdimnungen proportional der Kubikwurzel (Kubikwurzelgesetz) der
molaren Konzentration &dndert. Die Leitfdhigkeitsuntersuchungen an Kation- und
Anionseifen sind deshalb von den einzelnen Autoren verschiedentlich, teils nach
dem Quadratwurzelgesetz (EKWALL, HARTLEY, HOWELL und ROBINSON usw.), teils
nach dem Kubikwurzelgesetz (LOTTERMOSER) ausgewertet worden. In vorliegender
Abhandlung wurden zum besseren Vergleich alle Diagramme mit Ausnahme der
Abb. 2 einheitlich nach dem Quadratwurzelgesetz dargestellt. In Abb. 2 wurde
der urspriingliche Maf3stab Mc BaINs — tiberhaupt nur die Konzentration als Abszisse
aufzutragen — beibehalten, da die Untersuchungen dieses Autors vorzugsweise in
konzentrierteren Losungen angestellt wurden und dort der von McBAIN benutzte
MafBstab eine bessere Ubersicht ergibt.

Die moderne Dissoziationstheorie nimmt an, daB die Elektrolyte in wéaBrigen
Losungen stets vollsténdig in Ionen zerfallen, wihrend nach der klassischen Dis-

1 LOTTERMOSER u. PUESCHEL: Kolloid-Ztschr. 63, 175 (1933).
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soziationstheorie von ARRHENTUS (1887) nur eine partielle elektrolytische Spaltung
vorliegt. Der Dissoziationsgrad héngt nach ARRHENIUS von der Konzentration der
Elektrolytlosung ab und erreicht seinen Maximalwert — 100%ige Dissoziation —
erst in unendlicher Verdiunnung. B

Die Ursache dafur, da8 trotz voélliger Dissoziation die Aquivalentleitfahigkeit
bei der Verdiinnung » kleiner ist als bei unendlicher Verdiinnung, mithin die Aktivitét
bei steigender Konzentration abnimmt, ist die elektrostatische Wirkung der ent-
gegengesetzten Ionenladungen aufeinander, die man als interionische Krifte bezeichnet
(vgl. S. 7).

In sehr verdiinnten Losungen sind die Fettalkoholsulfonate und ebenso die
anderen Anion- und Kationseifen vollkommen in einfache, nicht aggregierte, lang-
kettige und hydratisierte Seifenionen (Fettkettenionen) sowie tn kleindimensionierte
Gegenionen zerfallen; sie sind tonogendispers.

DaB in sehr verdinnten Ldsungen seifenartiger Stoffe nur einfache, nicht
assoziierte Teilchen vorliegen, kann ferner — unabhingig vom Leitfdhigkeitsver-
halten — durch Messung der Oberflichenspannung ermittelt werden.

Lrcomte DE NoUyY! fand beim Natriumoleat in Konzentrationen von 4,4-,
2,8- und 2,4.10~%n drei Oberflichenspannungsminima, die er durch verschiedene
Anordnung der Lage einfacher, nicht aggregierter Natriumoleatteilchen an den Grenz-
flichen gemiB den verschiedenen Dimensionen des Seifenkristalls in der a-, b- und
c-Achse (vgl. S. 44) erklirt (s. diesbezuglich auch J. VALLEE?). Zu einem &#hnlichen
Befund gelangten ferner WASHBURN und BERRYS.

Im Gegensatz zu den Angaben von DE NoUY sowie WASHBURN und BERRY
konnte CASSEL?, allerdings nur ein Minimum der Oberflichenspannung in sehr ver-
diinnten Natriumoleatlosungen feststellen. Auch dieser Autor erklért dieses Minimum
durch Auftreten von einfachen, nicht aggregierten Seifenionen bzw. von Fettsdure-
inolekiilen, die durch Hydrolyse entstanden sind, an der Grenzfliche Luft-Seifen-
Osung.

Der Befund LorTErRMOSERs und PUESCHELs ist ein wichtiger Fortschritt
zur modernen Auffassung der Aggregationszustinde seifenartiger Stoffe. Er
wurde durch das Auffinden einer weiteren Anomalie der A/c-Kurve ergiinzt.
LorrErMosER und PurscHEL konnten experimentell zeigen, da8 die Aquivalent-
leitfahigkeit/Konzentration-Kurve bei den Fettalkoholsulfonaten in Konzen-
trationen, die der Kettenldnge der verwendeten Fettalkoholsulfonate umgekehrt
proportional sind und fiir die einzelnen Priparate folgende Werte annehmen:

Cp,H,;080,Na etwa 0,006—0,008 n,
C,,H,,080,Na ,, 0,002—0,0025 n,
C1eH3;080,Na  ,,  0,0006—0,0008 n,
C1sH;3;080,Na  ,, 0,0003 n,

eine plotzliche Anderung ihres linearen Charakters bei steigender Konzentration
erfihrt. Bei diesen, fiir das Verhalten der Aquivalentleitfahigkeit kritischen Kon-
zentrationen weist die A/c-Kurve einen Knickpunkt auf und fillt mit weiter
zunehmender Konzentration bis zum Erreichen eines Minimalwertes steil ab.

Dieser eigenartige, zuerst® von LOTTERMOSER und PUESCHEL bestimmte
Verlauf der A/c-Kurve in Fettalkoholsulfonatlésungen unter 0,01 n wurde in
der Zwischenzeit auch firr andere, nicht hydrolysierbare Anion- und Kation-
seifen gefunden.

! Philos. Magazine 48, 664 (1924); ,,Equilibres superficiels des solutions colloidales‘.
. Paris. 1929.

¢ Rev. gén. Matiéres colorantes, Teinture etc. 40, 313 (1936); Bulletin der Internationa-
len Foderation textilchemischer und koloristischer Vereine, S.5. Basel. 1936.

¢ Journ. Amer. chem. Soc. 87, 975 (1935).

¢ Journ. Amer. chem. Soc. §7, 175, 2009 (1935).

% Die Untersuchungen EKWALLs (8. 13, Abb. 5) lassen bereits einen dhnlichen Effekt
bei den gewohnlichen Seifen erkennen, der allerdings durch die in diesem Kon-
zentrationsbereiche verstirkt auftretende Hydrolyse unter Bildung leicht be-
weglicher Hydroxylionen und den dadurch bedingten groBen Anstieg der
Agquivalentleitfdhigkeit sehr verschleiert wird.
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HarrLeEYy und Mitarbeiter wiesen den geschilderten Gang der Aquivalent-
leitfdhigkeit in sehr verdiinnten Losungen des kationaktiven Cetylpyridinium-
chlorids bzw. -bromids sowie Cetyltrimethylammoniumbromids! und der
anionaktiven Cetylsulfonsiure? nach. Howrrr und RoBinson3 bestitigten die
Befunde von LoTTERMOSER und PuEscHEL fir Fettalkoholsulfonate. In einer
kiirzlich erschienenen Arbeit von LOTTERMOSER und FroTscHER? wurde das Auf-
treten der fiir den Knickpunkt der Aquivalentleitfihigkeit kritischen Konzen-
tration bei verschiedenen Alkylpyridiniumchloriden experimentell ermittelt.

Aus diesen Untersuchungen, die spéter noch ausfithrlich besprochen werden,
ergeben sich bei den genannten Verbindungen, die in der Tabelle 1 zusammen-
gestellten jeweils kritischen Konzentrationen fiir die sprunghafte Anderung der
Ajc-Kurve.

Tabelle 1. Kritische Konzentration bei gewdhnlichen Seifen, Fett-
alkoholsulfonaten, Salzen echter Sulfonsduren, Alkylpyridinium-
salzen und Trimethylammoniumsalzen. Temperatur 60°.

Art der mit dem Fettrest verbundenen hydrophilen, ionogenen Gruppe
Kohlen-
Fettrest R | stoffatome . ( \\} y
im Fettrest| Bi—COONa® { R—O0S0;Na® IR—S0;Na’ (/ [
! g 9
i E ReN—pp s | (CH)sN—Br
Dodecyl- . .. 12 — 0,008 n P 0,008 n —
Tetradecyl-. 14 — 0,0025n | - 0,0025 n —
Hexadecyl- . 16 — 0,0009n 1 0,0006n| 0,0008n 0,0009 n
Octadecyl- . 18 ca. 0,0005n | 0,00035n ‘ —_ 0,0003 n —

Das bereits 6fters betonte, grundsétzlich gleichartige physikalisch-chemische
Verhalten der auf einen lingeren Fettrest aufgebauten Anion- und Kationseifen
ermoglicht einen gesamten Uberblick iiber die funktionellen Beziehungen zwischen
den einzelnen Aggregationszustdnden der seifenartigen Stoffe und eine gemein-
same Diskussion der hier obwaltenden Verhiltnisse.

Die Folgerungen, die aus dem bei den einzelnen seifenartigen Kolloid-
elektrolyten qualitativ gleichen Verlauf der Aquivalentleitfihigkeit/Konzen-
tration-Kurve von den betreffenden Forschern jeweils gezogen wurden, decken
sich allerdings nicht. Man erhélt den besten Eindruck der neueren, zum Teil
noch auseinandergehenden und im Fluf} befindlichen Ansichten iiber den Aggre-
gationszustand wéalriger Dispersionen der Anion- und Kationseifen, wenn die
verschiedenen Auffassungen getrennt behandelt werden.

Bekanntlich grundete McBAIN seine Aussagen iber den Feinbau von Seifen-
lssungen auf die Kombination osmotischer Messungen mit elektrischen Unter-
suchungen. Letztere fuBen auf der klassischen Dissoziationstheorie der partiellen
elektrolytischen Dissoziation von ARRHENIUS. Den mit zunehmender Verdiinnung

1 HARTLEY u. MOILLIET : Proceed. Roy. Soc., London, A 140, 141 (1933). — HARTLEY,
DrEw u. CoLLIE: Trans. Faraday Soc. 80, 648 (1934). — MALSCH u. HARTLEY:
Ztschr. physikal. Chem., A 170, 321 (1934). — HARTLEY: Trans. Faraday Soc.
81, 31 (1935). — MURRAY u. HARTLEY: Trans. Faraday Soc. 31, 183 (1935). —
MoiLLiET, COLLIE, ROBINSON u. HARTLEY: Trans. Faraday Soc. 81, 120 (1935).
— MURRAY: Trans. Faraday Soc. 81, 206 (1935). — HARTLEY, COLLIE u. SAMIS:
Trans. Faraday Soc. 82, 795 (1936). — HARTLEY : ,,Aqueous Solutions of Paraffin
Chain Salts‘‘. Paris. 1936.

HARTLEY : Journ. Amer. chem. Soc. 58, 2347 (1936).

HoweLL u. RoBiNsON: Proceed. Roy. Soc., London, A 155, 386 (1936).

LOTTERMOSER u. FROTSCHER: Kolloidchem. Beih. 45, 303 (1937).

Gewohnliche Seifen. ¢ Fettalkoholsulfonate (Alkylsulfate).

Alkylsulfonate. 8 Alkylpyridiniumsalze.

Trimethylalkylammoniumsalze.

LI I I

Fette und Fettprodukte IV. 2
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steilen Anstieg der A/c-Kurve in Seifenlosungen unter 0,1 n erklirte er durch die
teilweise elektrische Aufspaltung der Seifenmolekiile in einfache Ionen bzw. umge-
kehrt den Abfall der A/c-Kurve mit steigender Konzentration bis zum Minimum
durch die partielle Bildung undissoziierter Molekiile der Seifen.

Die Ergebnisse seiner neueren Arbeiten iiber nichthydrolysierbare, seifenartige
Stoffe, wie beispielsweise Cetylsulfonsdure, deutet McBAIN mit geringfiigigen Modi-
fikationen ebenfalls im Sinne der klassischen Dissoziationstheorie. B

Den mit steigender Konzentration wieder einsetzenden Anstieg der Aquivalent-
leitfahigkeit/Konzentration-Kurve nach deren Minimum bei gleichzeitigem weiteren
Sinken der osmotischen Wirksamkeit fithrt MCBAIN, wie fruher dargelegt (S. 11),
auf die Bildung einer leicht beweglichen ionischen Mizelle, die durch Assoziation
der langkettigen, groBdimensionierten Seifenanionen entsteht, zuriick.

ExwaLL! sowie LOTTERMOSER und PUESCHEL? geben ganz éhnliche Erkldrungen
fiir das von ihnen gefundene Verhalten der Seifen bzw. Fettalkoholsulfonate. Sie
nehmen wie M¢cBaAIN an, daB die A/c-Kurve nach deren Knickpunkt durch teilweise
Bildung wundissoziierter Seifen bzw. Fettalkoholsulfonatmolekiile den steilen Ab-
fall erfahrt.

Nach dem Erreichen eines Minimalwertes steigt die A/c-Kurve wegen des Auf-
tretens einer ionischen Mizelle im Sinne MCBAINs wieder an, um einen Hoéchstwert
zu erreichen und dann infolge Entstehens aufgeladener Molekiilaggregate wieder
flach abzusinken.

Neu war in dieser Folge der verschiedenen Aggregationszustinde seifenartiger
Kolloidelektrolyte der experimentelle Nachweis eines Stadiums vollstindig ionogen
gespaltener Anion- und Kationseifen durch LOTTERMOSER und PUESCHEL.

Von groBerer Wichtigkeit fiir den ge-
150 genwirtigen Stand unserer Kenntnisse
waBriger Dispersionen der Anion- und Ka-
tionseifen sind die Arbeiten von HARTLEY

700\\ und Mitarbeitern.
W\Q HarTreEy, CoLLIE und Samis (s.
< 5 S.17) bestimmten beim Cetylpyridinium-

T \\\ u bromid o
A -
4 %
\// ’ C,¢Hyy—N—Br
a7 0z 97 7¢ g5 bzw. Cetyl-trimethylammoniumbromid
i (CH3)3;N_01 sHas

Abb. 7. Abhingigkeit der Aquivalentleitfihigkeit
(A = Kurve I), der Beweglichkeit von Fettketten-
ionen, bzw. deren Aggregate (u = Kurve II) Br

und Gegenionbeweglichkeit (v = Kurve III) des neben dem Verlauf der Aquivalentleit_
Cetylpyridiniumbromids von der Konzentration

"bei 35%. Nach HARTIEY, CorutE und Samrs. iahigkeit mit veranderlicher Konzentra-

tion die Beweglichkeiten® der groBdimen-
sionierten, langkettigen Seifenionen und der kleindimensionierten Gegenionen.
In der Abb. 7 sind die hierbei erhaltenen Ergebnisse gebracht.

Der Verlauf der einzelnen, einander entsprechenden Kurven I bis III stimmt
bei beiden Kationseifen — Cetylpyridiniumbromid und Cetyl-trimethylam-
moniumbromid — praktisch vollig iiberein. Die aus Abb. 7 ersichtlichen Kurven-
ziige gelten fiir Cetylpyridiniumbromid.

Betrachten wir zunichst die A/c-Kurve (I). In den verdiinntesten Losungen

1 A a.0. 8. 13. . 2 A.a. 0. 8. 15.

3 Ahnliche Untersuchungen (Uberfithrungszahlen bzw. Wanderungsgeschwindig-
keiten der Fettsiureanionen und Kationen) an gewdhnlichen Seifen wurden
von McBain u. BowpeN [Journ. chem. Soc. London 123, 2417 (1923)] fiir
Kaliumoleat und -laurat, von HOLROYD u. RHODES ([Journ. chem. Soc.
London 115, 1279 (1919)] fiir Kaliumoleat und von LaING [Journ. physical
Chem. 28, 673 (1924)] fiir Natriumoleat in Konzentrationen von 0,2—1,0n
durchgefiihrt. Die Beweglichkeiten bei der Cetylsulfonséure sind von HARTLEY
[Trans. Faraday Soc. 832, 805 (1936)] bestimmt worden.
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bis zu einer Kationseifenkonzentration von 0,00075 bis 0,0009 n zeigt die Aqui-
valentleitfihigkeit mit steigender Konzentration einen linearen Gang. Bei der
kritischen Konzentration in dem eben angegebenen Konzentrationsbereich tritt
plétzlich ein starker Abfall der Aquivalentleitfihigkeit auf, wenn die Konzen-
tration der Kationseife weiter erhtht wird. Sie sinkt rasch auf etwa die Halfte
ihres Wertes bei unendlicher Verdiinnung und bleibt dann nahezu konstant. Der

Wiederanstieg der A/c-Kurve mit weiter zunehmender Konzentration ist aus dem

Diagramm nicht ersichtlich, da das untersuchte Konzentrationsintervall hierfiir

zu Klein ist. Ubrigens ist gerade bei Alkylpyridiniumsalzen dieser Anstieg nur

schwach und bei den héchsten Gliedern der homologen Reihe ausgepragt (vgl. S. 27).
Einen interessanten Gang zeigen die Beweglichkeiten der groBBdimensionierten,

langkettigen Seifenionen (organische, ionogene Radikale!) — Kurve II — und

der kleindimensionierten Gegenionen (Kurve III).

Bei der kritischen Konzentration, wo der steile Abfall der Aquivalent-
leitfahigkeit mit abnehmender Verdiinnung einsetzt, beginnt die vorher fast
konstante Beweglichkeit der Fettkettenionen plotzlich stark zu steigen. Sie
erreicht in einer etwa 0,05 n Cetylpyridiniumbromidlosung ihren Hchstwert und
klingt dann wieder langsam ab. Die Gegenionbeweglichkeit (Kurve III), die in
verdiinntesten Losungen ebenfalls nahezu konstant ist, wird nach Uberschreiten
der kritischen Konzentration bei weiterer Konzentrationserhéhung aufer-
ordentlich stark verringert und erreicht sogar negative Werte.

HartrEy kommt auf Grund seiner Messungsergebnisse zu dem Schlu,
daB die Bildung der iomischen Mizelle bereits bei der fir den Knickpunkt der
Aje-Kurve kritischen Konzentration und nicht, wie McBaiN annimmt, beim
Aquivalentleitfihigkeitsminimum einsetzt.

In dem Konzentrationsbereiche zwischen 0,0003—0,005 n und 0,08—0,2 n,
wo nach der von McBain und LoTTERMOSER angewandten klassischen Theorie
der unvollstindigen Dissoziation starker Elektrolyte die einfachen Ionen der
Anion- und Kationseifen mit ihrem undissoziierten Molekiil im Gleichgewicht
stehen sollten, treten nach der Auffassung HARTLEYs die einfachen, langkettigen,
assoziationsfihigen Ionen seifenartiger Stoffe (Fettkettenionen) zu ionischen
Mizellen (Aggregaten) zusammen.

Wie erinnerlich, hat McBaiN der Wiederanstieg der Aquivalentleitfahigkeit
nach deren Minimum — bei zunehmender Konzentration — und die dabei
weiterhin sinkende osmotische Aktivitit Anlaf zur Annahine der ionischen
Mizelle gegeben, wobei er sich auf die Folgerungen, die sich aus der STokEsschen
Formel (8. 11) ergeben, stiitzte. Darnach sollte die Ladungsdichte der im Mizell-
verband vereinigten Fettkettenionen grofler sein als im nichtaggregierten Einzel-
zustand. Diese Erscheinung bezeichnet man als STokgesschen Effekt. Es miilte
hierdurch nach McBaix die Aquivalentleitfahigkeit steigen, wihrend HARTLEY
die Mizellbildung und damit die Steigerung der Fettkettenionenbeweglichkeit
infolge des Srokmschen Effektes (vgl. S.11) gerade im Bereiche des starken
Aquivalentleitfahigkeitsabfalles annimmt. Diese divergierenden Ansichten wer-
den durch die Anwendung der modernen Theorie vollstindiger elektrolytischer
Dissoziation auf Kolloidelektrolyte durch HARTLEY verursacht?.

1 Die Bezeichnung ,,organische, ionogene Radikale* (HARTLEY und MoILLIET) soll
zum Ausdruck bringen, daB die Beweglichkeit des ionogenen Seifenrestes, im
besonderen Falle des Cetylpyridiniumrestes bzw. Cetyl-trimethylammonium-
restes, ohne Riicksicht auf seinen Aggregationszustand (Einzelionen, ionische
Mizellen, aufgeladene Neutralteilchen u. dgl.) gemessen wurde.

2 Vgl. insbesondere HARTLEY u. ROBINSON: Proceed. Roy. Soc., London, A 134,

20 (1931). — MorrLieT, CoLLIE, ROBINSON u. HARTLEY : Trans. Faraday Soc. 31,
120 (1935). — HARTLEY: Trans. Faraday Soc. 31, 31 (1935).

PAJ
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Durch das unter Beibehaltung ihres ionogenen Charakters stattfindende
Zusammentreten assoziationsfihiger Fettkettenionen zur ionischen Mizelle tritt
nach der Stoxgsschen Regel auf jeden Fall Erhohung der Ladungsdichte ein.
Es entstehen durch die Anreicherung elektrischer Ladung in den ionalen Aggre-
gaten polyvalente Mizellen mit Kraftfeldern hoher Feldstirke, wodurch die
sonst mehr oder minder frei beweglichen, kleindimensionierten Gegenionen
stark in ihrer Bewegungsfreiheit beschriankt werden. Nach der Theorie villiger
Dissoziation liegen die starken Elektrolyte in wiBrigen Losungen zur Ginze als
Tonen vor, wobei jedes einzelne Ion von einem Schwarm entgegengesetzt geladener,
hydratisierter Ionen umgeben ist (Ionenwolke, Ionenschwarm, Ionenatmosphére).
Die Anwendung dieser Theorie auf wilirige Dispersionen von Kolloidelektrolyten
ergibt dhnliche Vorstellungen iiber deren Aufbau. Unterhalb der jeweiligen
kritischen Konzentration sind nur einfache, hydratisierte Ionen seifenartiger
Kolloidelektrolyte — Fettkettenionen und Gegenionen — vorhanden, die sich
gegenseitig in Form von Ionenwolken umgeben. Die Assoziation der einfachen
Fettkettenionen zur ionischen Mizelle nach Uberschreiten der kritischen Konzen-
tration fithrt zu Aggregaten, deren an der Oberfliche befindliche, gehiufte
ionische Ladungen ortlich stirkere Anziehungs- (interionische) Krifte auf die
Gegenionen als die nicht aggregierten Fettkettenionen ausiiben. Die Folge
davon ist eine bedeutend vergréBerte, interionische Bindung der Gegenionen
an die ionische Mizelle (diffuse Doppelschicht), ohne daf3 es hierbei unbedingt zu
einer volligen Neutralisation und Bildung undissoziierter Molekiile der Anion-
und Kationseifen kommen muB.

Mit steigender Anndherung der Gegenionen an die mehrwertige ionische
Mizelle werden einzelne derselben der Mizelloberfliche so nahe kommen und von
den entgegengesetzten Ladungen der Mizelle interionisch so fest gebunden und
statisch festgehalten werden, daB} ein bei der Elektrolyse angelegtes elektrisches
Feld normaler Feldstirke (1 V/em) sie nicht mehr voneinander zu trennen ver-
mag. Die interionisch gebundenen Gegenionen inaktivieren einen Teil der La-
dungen in der Mizelle und nehmen selbst am Stromtransport nicht mehr teil,
wodurch die Aquivalentleitféihigkeit und die Gegenionbeweglichkeit sinken.

Die zur ionischen Mizelle aggregierten Fettkettenionen verhalten sich im Verein
mit den interionisch von der Mizelle festgehaltenen Gegenionen wie undissoziierte
Molekeln. In beiden Fillen halten elektrostatische Krifte die Ionen zusammen
(vgl. 8.7). Der Unterschied zwischen interionisch gebundenen Ionenpaaren und
undissoziierten Molekiilen ist folgender:

Beim interionischen Assoziationsvorgang! néhern sich die hydratisierten Gegen-
ionen stetig den ebenfalls hydratisierten, umgekehrt geladenen vielwertigen ionischen
Mizellen, bis die Anziehungskraft zwischen beiden gemé dem CouLoMBschen Gesetz
so groB} geworden ist, daB sie sich nicht mehr unabhingig voneinander bewegen
kénnen. Eine gegenseitige Deformation der Elektronenschalen beider Tonengattungen
findet hierbei nicht statt. Ebenso halten sie ihr Hydratwasser — Schichten polari-
sierter Wassermolekiile — nach wie vor fest. Der Zusammentritt der Ionen zu un-
dissoziierten Molekeln erfordert hingegen einen Energieaufwand, um das unter
Energiegewinn (Hydratationswéirme) beim Losungsvorgang gebundene Hydrat-
wasser wieder abzuspalten. Diese zur Dehydratisierung notwendige Energie liefert
die bei der Molekiilbildung freiwerdende Deformationsenergie.

Die interionische Bindung der Gegenionen an die mehrwertige ionische Mizelle
ergibt demnach eine Vereinigung hydratisierter, nicht deformierter Fetthettenionen

1 Er ist streng von der durch intermolekulare Kohisiv- (Restvalenz-) Krifte bewirkten
Assoziation groBdimensionierter Fettkettenionen zur ionischen Mizelle zu unter-
scheiden. Bei dieser treten gleichgeladene Ionen im Mizellverband zusammen.
Bei der interionischen Assoziation gelangen die CouLoMBschen Anziehungskrifte
entgegengesetzt geladener Tonen zur Wirkung.
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und Gegenionen. Die undissoziterten Seifenmolekiilet stellen dagegen eine Vereinigung
nichthydratisierter, stark deformierter Ionen vor.

Nichtdissoziierte Seifenmolekiille werden sich aus ihren Ionen nur dann bilden
konnen, wenn die bei der Annéherung und Deformation der Ionen gewinnbare Arbeit
groBer ist als die fur die Dehydratisierung der Ionen notwendige.

Man sieht, unter welchen Bedingungen die moderne Dissoziationstheorie voll-
stindiger ionogener Spaltung in die Folgerungen der klassischen Theorie unvoll-
standigen ionalen Zerfalls tiberleitet. Von diesem Gesichtspunkte aus sind die ver-
schiedenen Ansichten tber die Aggregationszustéinde wilBriger Seifenlésungen zu
betrachten.

Nach diesen Ausfithrungen ist es verstdndlich, wieso HARTLEY das mit ab-
nehmender Verdiinnung steile Absinken der //c-Kurve nach dem Uberschreiten
der kritischen Konzentration nicht durch teilweise Bildung von elektrisch
neutralen, undissoziierten Seifenmolekiilen erklirt, sondern dafiir das Auftreten
von ionischen Mizellen, die infolge hoher Ladungsdichte starke, zwischenionische
Bindungskrifte auf die Gegenionen ausiiben, verantwortlich macht. Die Gegen-
ionbindung kann bei entsprechender gegenseitiger Annidherung der ionischen
Mizellen und Gegenionen derart stark werden, daBl die interionisch in ihrer
Beweglichkeit inaktivierten Gegenionen von den ionischen Mizellen festgehalten
und an die gleiche Elektrode wie diese herangebracht werden2, wodurch die
Gegenionbeweglichkeit unter Umstédnden negative Werte erreichen kann.

Auf diese Weise sinkt die Anzahl der fiir die Leitfahigkeit mafigeblichen
elektrischen Teilchen. Der Anteil der Gegenionen am Stromtransport wird immer
kleiner und sogar negativ. Damit stimmt der experimentell gefundene Gang
der Gegenionbeweglichkeit mit verinderlicher Konzentration (Abb. 7, Kurve 11I)
vollig tiberein.

Der sekundire Effekt der interionischen Gegenionbindung an die ionische
vielwertige Mizelle und damit im Gefolge der Aquivalentleitfahigkeitsabfall iiber-
wiegen nach HARTLEY bei weitem den priméren Einfluf} der durch die Mizellbildung
im Sinne der StokEsschen Formel hervorgerufenen Vergréferung der spezifischen
Ladung, woraus McBaiN einen Aquivalentleitfihigkeitsanstieg folgerte.

DafB tatsichlich nur die zwischenionische Bindung der Gegenionen an die
ionische Mizelle das starke Sinken der Aquivalentleitfihigkeit nach dem Uber-
schreiten der kritischen Konzentration bewirkt, konnte HArTLEY durch Unter-
suchungen iiber die Abhingigkeit der Aquivalentleitfihigkeit von der Feld-
stirke (WiEN-Effekt®) an Cetylpyridiniumchlorid feststellen?.

Bei der Leitfahigkeitsbestimmung werden gewoéhnlich nur geringe Spannungen
— einige Volt/em — an die Elektroden angelegt, wodurch die starken interionischen
Attraktionskrifte zwischen den ionischen Mizellen und den Gegenionen nicht uber-
wunden werden kénnen.

Durch die Verwendung hoher Feldstérken von einigen hunderttausend Volt/em
werden den Ionen sehr gro3e Geschwindigkeiten erteilt, die bis zu 100 cm/sec betragen
konnen, wihrend sich die Wanderungsgeschwindigkeiten bei gewohnlichen Verhélt-
nissen (1 Volt/ecm) um etwa 1073 cm/sec bewegen. Die Ausbildung einer Ionenwolke
infolge der interionischen Anziehungskrifte benétigt im allgemeinen etwa 1078 sec
(Relaxationszeit). In dieser Zeit legen die Ionen seifenartiger Stoffe unter dem

! Diese sollten im Sinne der ARREENIUSschen Theorie der partiellen, elektrolytischen
Dissoziation im Gebiete des enormen Aquivalentleitfahigkeitsabfalles nach Uber-
schreiten der kritischen Konzentration aus den Fettkettenionen und Gegen-
ionen nach der Auffassung McBAINs und LOTTERMOSERs entstehen.

2 So werden beispielsweise nach HARTLEY, COLLIE und SAMIS in 0,002 n-Lésungen
von Cetylpyridiniumbromid die Bromgegenionen, statt zur Anode zu wandern,
durch die positiv geladene Mizelle zur Kathode mitgerissen. Vgl. Abb. 7, 8. 18.

3 MALSCH u. WIEN: Ann. Physik 83, 305 (1927). — WIEN: Ann. Physik 83, 327 (1927);
Physikal. Ztschr. 28, 834 (1927); Ann. Physik 85, 795 (1928); (5), 1, 400 (1929).

4 MarscH u. HARTLEY: Ztschr. physikal. Chem., A 170, 321 (1934).
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Einflul-der auBerordentlich hohen Feldstédrke einen Weg von etwa 10~ cm zuriick.
Die Dicke einer Ionenwolke ist der GroBenordnung nach etwa 0,3—0,5.107% cm.
Die Ionen der Anion- und Kationseifen, bzw. die aus den einfachen Fettkettenionen
durch Aggregation entstandenen ionischen Mizellen (Kolloidionen) wandern in der
Zeit, die zum Aufbau der Ionenatmosphire notwendig ist, um den doppelten bis
dreifachen Wert der Ionenschichtdicke. Unter diesen Umsténden kann sich in
einem elektrischen Feld mit hoher Feldstiérke kaum mehr eine Ionenwolke aus-
bilden, bzw. erfolgt eine sehr starke Deformierung des Ionenschwarmes.

MiBt man deshalb die Aquivalentleitfihigkeit wiBriger Losungen von Anion-
und Kationseifen in Konzentrationen, wo die Mizellbildung nach HARTLEY bereits
begonnen hat, bei sehr hohen Feldstérken, dann wird der sekundére, interionische
Bindungseffekt weitgehend aufgehoben. Bei geniigender Feldstdrke des bei der
Leitfahigkeitsbestimmung angelegten elektrischen Kraftfeldes erhalten die Gegen-
ionen und die ionischen Mizellen ihre urspriingliche Bewegungsfreiheit wieder.
Durch das Uberwinden der interionischen Attraktionskrifte mu dann der primire
Sroxkssche Effekt (Erhéhung der spezifischen Ladung durch Aggregationsbildung
aus den Fettkettenionen) eine Steigerung der Mizellbeweglichkeit und eine Er-
héhung der Aquivalentleitfihigkeit bewirken, was auch experimentell bestéitigt
werden konnte.

Die Abb. 8 zeigt den Gang der Aquivalentleitfihigkeit von Cetylpyridinium-
chlorid in Funktion von der Konzentration bei einer Feldstirke von 1 V/cm und
bei 200000 V/em. Die A/c-Kurve weist bei ge-

&4 5 wohnlichen Feldstdrken die bereits bekannte
N Kurvenform, insbesondere den steilen Abfall der

700 Aquivalentleitfahigkeit nach Uberschreiten der
kritischen Konzentration bei abnehmender Ver-

T&a \ 200 I diinnung auf. Bei 200kV /em tritt im Konzentra-
\ N tionsgebiet unterhalb der kritischen Konzen-

60 ~ Wen tration ein sehr kleiner Wien-Effekt, d. h. Leit-
< fahigkeitssteigerung unter dem EinfluB der

A S * hohen Feldstirke des angelegten elektrischen

Abb. 8. Dic Abhingigkeit der Aqui- Kraftfeldes auf. Der hierbei beobachtete WIEN-
valentleitfshigkeit von der Konzentra. Biiekt ist von derselben Gréfenordnung wie
Sgg v:zizogzgol;’el(dzsggrllg ron %V/cm der bei starken Elektrolyten beobachtete (nor-
ratur 25°. Nach Marscn wnd Hanmoy,  Maler WIEN-Effekt); Ao wird hierbei nicht

iiberschritten. Bei der kritischen Konzen-

tration beginnt dann die A/c-Kurve stark
anzusteigen. Im Konzentrationsintervall von etwa 1—2.10-3 Mol. Cetyl-
pyridiniumchlorid je Liter iibersteigen die gemessenen Aquivalentleitfihigkeits-
werte betrachtlich die bei unendlicher Verdiinnung erhaltenen®. Es ist ein grund-
sitzlich neuer Effekt, der bei den gewdShnlichen Elektrolyten nicht vorhanden
ist, zu beobachten. Der Leitfdhigkeitsanstieg iiber Ao wird nach HARTLEY im
Sinne der StokEsschen Regel (8. 11) durch die Anwesenheit polyvalenter Ionen,
die durch Zusammentritt der Fettkettenionen zur ionischen Mizelle entstehen,
hervorgerufen. Wirken also die Trennungskrifte des an die Elektroden angelegten
elektrischen Kraftfeldes von hoher Feldstirke den zwischenionischen Bindungs-
kriften entgegen, dann ist der primire StoxEssche Effekt der Leitfihigkeits-
steigerung infolge Entstehens ionischer Aggregate bereits in jenem Konzentrations-
intervall, das bei gew6hnlichen Verhéltnissen durch den Knickpunkt der A /c-Kurve
und deren Minimum begrenzt ist, wobei die Aquivalentleitfihigkeit mit zu-
nehmender Konzentration rasch abfdllt, festzustellen.

1 Steigt die Konzentration und damit die gegenseitige Annidherung der ionischen
Mizellen und der Gegenionen noch weiter an, so sinkt selbst bei einer Feld-
stirke von 200kV/em infolge der dann doch auftretenden zwischenionischen
Bindung der Chlorgegenionen an die vielwertige Mizelle die Aqulvalentlelt-
fahigkeit.
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Nach Erreichen ihres Minimums nimmt die Aquivalentleitfihigkeit mit
weiter steigender Konzentration, wie mehrfach ausgefithrt, wieder zu. Gleich-
zeitig sinkt die Beweglichkeit der ionischen Mizellen, wiahrend die Gegenion-
beweglichkeit: wieder gréfer wird (vgl. Abb. 7, Kurve II und III). Dieses Ver-
halten ist nach HARTLEY auf eine Abgabe der von der ionischen Mizelle inter-
ionisch gebundenen Gegenionen und nicht auf eine Erhohung der elektrolytischen
Beweglichkeit der assoziierten Fettkettenionen! — wie dies McBaIn folgerte —
zuriickzufiihren. Im Gegenteil, die Uberfiihrungszahlen der zu ionischen Mizellen
aggregierten Fettkettenionen sinken nach dem Erreichen eines Hochstwertes mit
zunehmender Konzentration sowohl bei Anion- als auch Kationseifen®.

Die Ursache und der Mechanismus der Gegenionenabgabe aus der ionischen
Mizelle ist allerdings noch nicht vollig geklart (vgl. S. 29).

Zu einer anderen Auffassung des Aggregationszustandes wéBriger Sole von
anion- und kationaktiven, seifenartigen Kolloidelektrolyten gelangten HowELL
und RoOBINSON in ihrer bereits zitierten Arbeit3.

Sie ermittelten die Aquivalentleitfihigkeit von Dodecyl- und Hexadecyl-
natriumsulfat (C;,H,;OSO;Na und C,;H,;0S0,Na) bei verschiedenen Tem-
peraturen. Thre Befunde decken sich, wie aus Abb. 9 hervorgeht, gut mit den
Messungen LorTERMOSERS und PUE-
SoHELS; insbesondere wurde der %7
Knickpunkt der A/c-Kurve, deren \
Minimum bei sinkender Verdin-
nung und der darauffolgende Wie- \

deranstieg zu einem Maximalwert
als Funktion von der Konzentration 5
bestétigt.

Dagegen leiten HowEerLL und

—A

: \ 00°C

RoBiNsON aus ijhren Messungsergeb- /% N - p

nissen Erklirungen ab, die eine Art \\ " 80°C

Kompromifl zwischen den Ansichten - A
. 50

MoBains und HarTLEYs und eine N

interessante Bereicherung der Kennt- W0

nisse iiber die verschiedenen, iono- , -~

genen Zustandssysteme langkettiger ez 4y 04 05 a6 07

. . . . —n
Anion- und Kationseifen darstellen. Abb. 9. Aquivalentleitfihigkeit von Hexadecylsulfat

In Verdi'mnungen unterhalb der in Funktion von der Konzentration bei verschiedenen
kritischen Konzentration sind die Temperaturen. Nach HOWELL und ROBINSON.
seifenartigen Kolloidelektrolyte auch
nach HoweLL und RoBiNsoN vollstindig in die assoziationsfdhigen Fett-
kettenionen und kleindimensionierten Gegenionen zerfallen, die sich gemaf
der modernen Dissoziationstheorie unabhingig voneinander bewegen. Bei
der kritischen Konzentration ist die gegenseitige Entfernung der Fettketten-
ionen nicht mehr groB genug, um die gegenseitige Anziehung der hydro-
phoben Alkylreste infolge intermolekularer Attraktions- (Kohisiv-) Krifte
zu verhindern. HoweLL und RoBINsON konnten zeigen, dafl die dadurch hervor-
gerufene, gegenseitige Behinderung der groBdimensionierten Fettkettenionen in
Beziehung zum Rotationsvolumen stehen, das die Fettkettenionen in wiBrigen
Dispersionen beanspruchen.

1 Etwa durch weitergehende Aggregation zu noch mehrwertigeren ionischen Mizellen.
2 Diese Verringerung der Beweglichkeit der aggregierten Fettkettenionen tritt auch

in jenen Konzentrationsintervallen ein, wo die A/c-Kurve wieder ansteigt.
3 A.a.0. 8.17,
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Unter ,,Rotationsvolumen‘ soll jene kugelige Sphére verstanden werden, die
ein langgestrecktes Fettkettenion im Raume einnimmt, wenn die hydrophobe Haupt-
valenzkette um die fix gedachte, hydratisierte, endsténdige ionogene Gruppe nach
allen Seiten schwingt (vgl. auch S. 36).

Aus der LoscaMiptschen Zahl! und der Normalitdt einer Losung seifendhnlicher
Verbindungen kann der gegenseitige Abstand zwischen den Fettkettenionen be-
rechnet werden. So zeigt beispielsweise Octadecylsulfat (C,gH;,080;Na) nach Tab. 1,
S. 17 den Knickpunkt der A/c-Kurve in 0,00035 n-Lésungen.

Die Anzahl der Fettkettenionen in 11 der Octadecylsulfatlosung ist dann:
6,06 . 10% . 0,00035; die in 1cm?3: 6,06.10% . 0,00035 = 2,12 . 10",

Die Zahl der Fettkettenionen errechnet sich lings 1cm zu

J/2,12.10% = 5,96 . 105,

Der mittlere Abstand zwischen zwei Fettkettenionen (Distanz) ist dann

1 o
506 Tos o= 167.9A.

Die Eigenldnge der langgestreckten Fettkettenionen (I) ist hierbei noch nicht
beriicksichtigt worden. Wie S. 6 gezeigt, ist der Abstand zweier Kohlenstoffatome
in der Richtung der Kettenhauptachse 1,27 A; beim Octadecylsulfat mit 18 Kohlen-
stoffatomen ist ! demnach 22,86 A. Dieser Wert muf8 vom mittleren Abstand (Distanz)
zwischen zwei Fettkettenionen in Abzug gebracht werden, um die nur von Wasser-
molekiilen erfillte ,,freie Distanz‘‘ (d —I) zu erhalten. Es errechnet sich d —1 zu
167,9 — 22,9 = 145 A. Das Rotationsvolumen (18) der Octadecylkette ist (22,86)3 A3,
d. i. 11940 A3, In der Tab. 2 sind der mittlere Abstand (d), die freie Distanz (d — 1),
(@—1

B zusammengestellt.

das Rotationsvolumen ($3) und der Quotient

Tabelle 2. Abstdnde der Fettkettenionen bei der kritischen Konzen-
tration der Ajc-Kurve bei Alkylnatriumsulfaten. Temperatur 60° (Nach
HowELL und ROBINSON.)

. A —
Linge der | Kritische Kon-| Kettenlinge I ! Dittlere | Frele Distans | rations, | a—1

Fettkette | zentration n A i o o o I3

| i i ( i
|

12 0,008 15,24 ‘ 59,1 i 43,7 1 3538 0,0124
14 0,0025 17,78 | 87,1 69,3 ‘ 5623 0,0123
16 0,0009 20,32 | 122,4 102,1 ! 8401 0,0121
18 0,00035 22,86 | 1679 | 1450 | 11950 | 0,0121

Wihrend zwischen der Hauptvalénzkettenlinge der Fettkettenionen und dem
mittleren Abstand bzw. der freien Distanz keinerlei Proportionalitiat besteht, ist
die freie Distanz dem jeweiligen Rotationsvolumen proportional.

Die assoziierbaren Fettkettenionen verhalten sich sonach nur dann wie
Ionen gewohnlicher Elektrolyte, wenn der freie Raum zwischen ihnen gréBer
als das durch die Rotation der Hauptvalenzkette beanspruchte Volumen ist.

Bei der kritischen Konzentration der A/c-Kurve ist die gegenseitige Ent-
fernung der einzelnen Fettkettenionen dem bei allseitiger Bewegungsfreiheit
benétigten Raum proportional. Mit zunehmender Konzentration werden
die stets in Bewegung befindlichen Fettkettenionen in ihrer Rotations-
moglichkeit behindert. Es bildet sich nach HowekLL und RoBINSON im
Gebiete der plotzlichen und schroffen Anderung der Aquivalentleitfihigkeit

1 Diese gibt bekanntlich die Anzahl Molekiile (6,06 . 10%) in einem Grammiéquivalent
irgendeines Stoffes an. Bei vollstindigem Zerfall der Molekiile in 1,lwertige
Jonen gibt die LoscEMIDTsche Zahl gleichzeitig die Anzahl der Anionen und
Kationen an. Eine 1n-Lésung einer Kation- oder Anionseife entwickelt bei
vélliger Spaltung in die Einzelionen, wie es in verdiinntesten Lésungen bis zur
kritischen Konzentration tatsdchlich der Fall ist, 6,06 .102 Fettkettenionen
und ebensoviel Gegenionen.
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in Funktion von der Konzentration ein loses ,,Netz- oder Haufwerk™ wvon
Fettkettenionen aus. Das Haufwerk der in der freien Rotation behinderten
Fettkettenionen schlieBt mechanisch einen Teil der Kolloidelektrolytlosung
samt den darin befindlichen Gegenionen von der Gesamtlosung ab. Mit
zunehmender Konzentration sind je Raumeinheit immer mehr Fettkettenionen
vorhanden, deren gegenseitige Storung in der allseitigen, freien Rotation immer
groBer wird. Das dabei stets dichter werdende ,,Haufwerk® beansprucht einen
immer wachsenden Anteil der Kolloidelektrolytlosung; schlieflich ist die ganze
wiBrige Dispersion der Anion- oder Kationseifen mit dem lose zusammen-
hingenden ,,Netzwerk aus den Fettkettenionen durchsetzt.

Die Anordnung der letzteren in dem Netzwerk ist eine mehr oder minder
willkiirliche, da an eine festere, gegenseitige Bindung der langkettigen Seifenionen
durch Restvalenzkrifte wegen des noch immer sehr groBlen Abstandes — 3- bis
7mal groBer als die Eigenkettenlinge — nicht zu denken ist. Anderseits ist die
Bindung doch groB genug, um die Bewegungsfreiheit der Gegenionen empfindlich
einzuschrinken und bei geniigender Dichte des Haufwerkes sogar nahezu voll-
stindig aufzuheben. HowEeLL und RoBiNsoN erkliren das mit zunehmender
Konzentration nach dem Knick der A/c-Kurve auftretende Absinken der Gegen-
ionbeweglichkeit durch die mechanische Behinderung der kleindimensionierten,
im Netzwerk der langkettigen Fettkettenionen eingeschlossenen Gegenionen
bei ihrer Wanderung im elektrischen Feld. Anderseits ist die Erhohung der
Fettkettenionbeweglichkeit nach den beiden Autoren darauf zuriickzufiihren,
daB die Fettkettenionen sich nicht mehr unabhingig voneinander bewegen.
Jedes im angelegten elektrischen Feld wandernde Fettkettenion nimmt je nach der
Dichte des Haufwerkes einen mehr oder minder groBen Teil der iibrigen, mit
ihm lose zusammenhingenden Fettkettenionen mit, wodurch in der Zeiteinheit
mehr Fettkettenionen, bzw. deren lose
Agegregate an der Elektrode entladen wer-

den als bei vollig frei beweglichen Fett-
\/K ~u

150
7=407]
kettenionen. Uberdies werden durch das
Netzwerk die eingeschlossenen Gegenionen
mitgerissen, so dall die Gegenionbeweglich-
keit sogar negative Werte annehmen kann s
(vgl. Abb. 7 und 10).

Der bereits in Abb. 7 fir Cetylpyri-
diniumbromid gezeigte Gang der Fett- 7
kettenion- und Gegenionbeweglichkeit in ~#f
Funktion von der Konzentration wurde 77 92 73 w05

100

von HoweELL und WarNE! fir Dodecyl-
silbersulfat (C,,H,;0S0;Ag) bestétigt. Die
Abb. 10 zeigt die Aquivalentleitfihigkeit
(A), Fettkettenionbeweglichkeit, bzw. Be-
weglichkeit der ionischen Aggregate (orga-

—Vr

Abb. 10. Aquivalentleitfihigkeit (4), Beweg-

lichkeit der Fettkettenionen, bzw. deren

Aggregate (u) und Gegenionbeweglichkeit (v)

von Silberdodecylsulfat in Funktion von der

Konzentration bei 40°. Nach HOWELL und
‘WARNE.

nische, ionogene Radikale) (u) und die
Gegenionbeweglichkeit (v) bei verinderlicher Konzentration fiir Dodecylsilber-
sulfat.

Es ist daraus zu entnehmen, wie nach der kritischen Konzentration die Fett-
kettenionbeweglichkeit mit steigender Konzentration zunimmt, einen maximalen Wert
erreicht und dann wieder leicht fillt. Die Beweglichkeit der Silbergegenionen sinkt —
immer in der Richtung steigender Konzentration betrachtet — beim Knickpunkt
der Ajc-Kurve iiberaus steil ab, erreicht sogar negative Werte und nimmt nach

1 Proceed. Roy. Soc., London, A 160, 440 (1937).
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Durcheilen eines Minimums wieder zu. Dieses Verhalten entspricht vollsténdig
demjenigen des Cetylpyridiniumbromids gemi8 Abb. 7.

Den Wiederanstieg der Aquivalentleitfihigkeit nach dem Minimum fithren
HowzeLL und Rosinsox sowie HowerLL und WARNE auf die Bildung einer ioni-
schen Mizelle im Sinne McBains zuriick. Bei geniigender gegenseitiger An-
néherung der Fettkettenionen entstehen aus dem losen Netzwerk — Vormizelle! —
die dichter gepackten, ionischen Mizellen. Die Anordnung der langkettigen Seifen-
ionen ist in diesen von hoherer Ordnung als bei dem mehr oder minder willkiir-
lich aufgebauten losen Netzwerk. Man kann sich die Mizelle etwa parallel aus-
gerichtet oder in Form einer Kugel denken. Hierdurch steigt, wie bereits
McBa1n aus der STokEsschen Formel ableitete, die Aquivalentleitfihigkeit wieder
an. HoweLL und RoBINsoN konnten zeigen, daf} der Beginn der Mizellbildung
in einfacher Weise mit der Hauptvalenzkettenlinge zusammenhéngt.

Berechnet man analog wie

Tabelle 3. Absténde der Fettkettenionen S 24 angegeben de.n gegensei-
beim Bildungsbeginn der ionischenMizelle tigen Abstand (Distanz = d)

bei 60°. Nach HowELL und ROBINSON. und die freie Distanz (d——l) der
Anzahl der | Kotten- | Mittlere | Froio Fettket.tem'onen bei der Kon-
C-Atome in | tKogzen- linge I | Distanzd Distanzd—i 2. zentration, wo die /A/c-Kurve
3:;51‘;&2 ratonty 3 £ A ! ein Minimum aufweist und
| I mit weiter sinkender Verdiin-

ii ! 8,82% {3,24 | g(ls . 15,7 2,03 nung wieder leicht ansteigt,

s ,78 18,2 2,02 .. . . ’

16 } 0,023 | 2032 | 41 20,7 2202 S0 erha_lt man fiir die homo

18 L 0,017 292.86 45 291 1 98 loge Relhe der Fetta]koholsu].-

fonate (C,H,,+;O80,Na) die

Tabelle 4. Distanzkoeffizient d/l fir Anion- & Tabelle 3  zusammenge-
und Kationseifen bei verschiedenen Tem- Stellten Resultate.

peraturen. Es besteht Proportionali-

Temperatur | Carboxyl Alkyl- | Alkylpyridi tit zwischen den mittleren

xyl- yl- ylpyridi- . X N

°c alkaliseife Alkylsulfate sulfonate |niumchloride AbSta’nflen (DIStaJnZ) sowie

l der freien Distanz der Fett-

20 — 24 | — — kettenionen und deren Haupt-

Zg - g,g | 2£ - valenzlcilettenléinge. Der Quo-

50 — 21 | — — tient — (Distanzkoeffizient)
60 — 2,0 | — — . .

70 _ L9 | — _ betrigt bei 60° etwa 2 und

80 — 1,8 | — — ist von der Temperatur und

138 1,46 L7 1,67 1,42 der Art der ionogenen Gruppe

— 1 16 - — etwas abhingig, wie aus Ta-

belle 4 hervorgeht. Sie enthilt

die Angaben fiir den Distanzkoeffizienten bei Seifen, Fettalkoholsulfonaten

(Alkylsulfaten), Alkylsulfonaten und Alkylpyridiniumchloriden bei verschiede-
nen Temperaturen?.

Die ionische Mizelle tritt dann auf, wenn die Fettkettenionen seifenartiger

* Proceed. Roy. Soc., London, A 160, 440 (1937).

2 CEWALA u. MARTINA: Osterr.Chemiker-Ztg. 40, 270 (1937); damit soll die enge
Bez:iehung des Haufwerkes als Vorstadium der eigentlichen Mizelle angedeutet
werden.

® Fir die als Vertreter der Kationseifen gewihlten Alkylpyridiniumsalze ist der

entsprechende Koeffizient von den Autoren dieses Abschnittes nach den

Messungsergebnissen von LOTTERMOSER und FROTSCHER, die noch eingehend

gel_]}andelt werden, berechnet worden. Er entspricht etwa dem, fiir gewshnliche

eifen.
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Kolloidelektrolyte! in wifirigen Dispersionen ungefihr jenen gegenseitigen
Abstand haben, der dem ihrer eigenen Kettenlinge entspricht.

Mit sinkender Temperatur tritt bereits bei etwas groBerer Entfernung Mizell-
bildung ein. Umgekehrt sind bei hoherer Temperatur die gegenseitigen Abstédnde
der Fettkettenionen im Falle des Zusammentretens zur ionischen Mizelle kleiner als
bei 60°. Ganz allgemein kann man sagen: In der Kilte entstehen die ionischen
Mizellen in verdiinnteren und in der Hitze in konzentrierteren Loésungen.

Zum anderen erkennt man, dal fir den Beginn der Mizellbildung in erster Linie
die Lange der Hauptvalenzkette entscheidet. Die verschiedene, ionogene Stéirke anion-
und kationaktiver Gruppen bewirkt bei gleichem Kohlenwasserstoffrest verhdltnis-
miiBig geringe Verénderungen der kritischen Konzentration und der Lage des Aqui-
valentleitfahigkeitsminimums; vgl. S.7.

Einen weiteren Beitrag zur Theorie seifenartiger Kolloidelektrolyte haben

LoTrTERMOSER und FROTSCHER in ihrer bereits zitierten Arbeit? iiber Leitfihig-

keits- und Potentialmessungen einer 0

homologen Alkylpyridiniumechlorid- .
reihe N $\
Cx H2 o+ 1 —N 150 \ e
) O,

gegeben. Tw NS \?‘ 2 —

Die Ergebnisse der Leitfahigkeits- \\4 o G
messungen bei 60° die sie erhielten, ~—_] —— T
sind in Abb. 11 dargestellt. s

Man entnimmt daraus den gleichen
Gang der Aquivalentleitfahigkeit in
Funktion von der Temperatur, wie er g o 4z 43 04 45 45 W7
bei allen anderen Anion- und Kation- —n

seifen auftritt (vgl. auch Abb. 7).
Insbesondere ist der Knickpunkt

der A/c-Kurve und bei den Gliedern

mit mehr als 14 Kohlenstoffatomen in

Abb. 11. Kquivalentleitfiihigkeit/Konzentration-Schau-

linien von Alkylpyridiniumchloriden mit 8—-18 C-

Atomen im Kohlenwasserstoffrest bei 60° Nach
LOTTERMOSER und FROTSCHER.

der Hauptvalenzkette auch der Wie-
deranstieg der Aquivalentleitfihigkeit mit steigender Konzentration bis zu einem
flachen Maximum deutlich ausgeprigt. :

Eine Ausnahme davon macht nur das Octylpyridiniumchlorid, das noch nicht
in den Rahmen der seifenartigen Kolloidelektrolyte fallt (vgl. auch 8. 8).

Wendet man die von HoweLt. und RoBiNsoN benutzte Rechnungsart zur
Ermittlung der Beziehung zwischen freier Distanz und Rotationsvolumen im
Knickpunkt der A/c-Kurve auf die homologe Reihe der Alkylpyridiniumchloride
an, so erbdlt man die in Tabelle 5 zusammengefaften Resultate.

Tabelle 5. Abstdnde der Fettkettenionen von Alkylpyridiniumchloriden
bei der kritischen Konzentration der A/c-Kurve. Temperatur 60°,2

Anzahl der ‘, : : one. |
C-Atome in der ‘l Kritische Kon- | Ketterlinge ! ]ggsl:;f;ed Distl:;e;ed——l 551%“3’3 » 0 2
Hauptvalenz- zentration n A ° ° [ | 3
Kette f A A A |
10 | 003 12,70 38,1 26,4 2048 0,0128
12 0,008 15,24 59 43,8 2538 0,0124
14 0,0025 17,78 87 69,2 5623 0,0123
16 0,0008 20,32 127 106,3 8400 0,0127
18 0,0003 22,86 176,4 153,56 11950 0,0128

1 Bzw. der zu Vormizellen aggregierten Fettkettenionen (organische, ionogene Radikale).
2 Kolloidchem. Beih. 45, 303 (1937).
3 Berechnet von den Verfassern dieses Abschnittes.
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Die gegenseitigen Abstdnde der Alkylpyridiniumionen beim Knickpunkt
der A/c-Kurve sind genau wie bei den Fettalkoholsulfonaten direkt proportional
dem Rotationsvolumen.

In dhnlicher Weise sind die Absténde der Alkylpyridiniumionen beim Beginn
der Mizellbildung in einfacher Beziehung mit der Hauptvalenzkettenlinge, wie

aus Tabelle 6 zu entnehmen ist.

Tabelle 6. Abstéinde der Fettkettenionen Die ionischen Mizellen —
von Alkylpyridiniumchloriden beim Bil- im Sinne McBains — bilden
dungsbeginn der ionischen Mizelle. : : T
Temperatur 60° 1, Sl.ch bei . den' é]kylpyr idi

: niumchloriden in hherer Kon-

Anzahl der Ketten- ‘ Mittlere |  Freie | , zentration als bei den stark

C-Atome in | Konzen-

. linge ! | Distanz d
der Haupt- | tration s o

Distanz ) elektrolytisch betonten Alkyl-

valenzkette | A A sulfaten und Alkylsulfonaten.
‘ i . . . -

14 | 01 1778 | 25,5 77 143 D_1e_ kationaktiven A]kylpy1:1

16 0,07 | 20,32 | 287 84 | 141  diniumsalze entsprechen in
18 0,05 | 22,68 | 32,1 9,4 | 1,42  dieser Hinsicht etwa den ge-

wohnlichen Seifen.

Durch die Bestimmung der Chlorionenaktivitit in Funktion von der Kon-
zentration erhielten LOTTERMOSER und FROTSCHER eine weitere Moglichkeit zur
Kennzeichnung des ionogen aktiven Zustands seifenartiger Kolloidelektrolyte.

In der Abb. 12 ist der Gang des Aktivitéts-

7 koeffizienten (f,) fiir die Chlorionen einer
h homologen Reijhe von Alkylpyridinium-
— chloriden mit verdnderlicher Konzentration

als f,/c-Kurven dargestellt.
Alle f,/c-Kurven zeigen ein den Ajc-

\ \ Kurven ganz dhnliches Verhalten. In sehr
\

e verdiinnten Losungen weisen sie einen
i Knickpunkt auf, sinken dann mit zuneh-

T mender Konzentration bis zu einem Mi-

nimalwert steil ab, um hierauf wieder

leicht anzusteigen. Der Wiederanstieg der
fo/c-Kurven bei zunehmender Konzentra-

oo w80 85 % Sion findet sogar bei den Gliedern mit 10

Abb. 12. AKtivititskoeffizienten der Chlor- Und 12 Kohlenstoffatomen im Fettrest

gegenionen (jg) von Alkylpyridiniumehloriden  gtatt, bej welchen die d/c-Kurven, wie aus

L o ormen, Iy Rotirest pel 80% Nach  Abb. 11 beziiglich der Leitfihigkeit der
Alkylpyridiniumchloride hervorgeht, diese
Erscheinung nicht aufweisen.

Der eigenartige Gang der f,/c-Kurve, der dem der A /c-Kurve véllig entspricht,
wurde schon frither von LoTTERMOSER und PuEscHEL? fiir die Ag--Aktivitit von
Silberdodecylsulfat (C;,H,;080,Ag) erhalten.

In Abb. 13 ist dies dadurch zum Ausdruck gebracht, da neben der A/c-Kurve
noch die f,/c-Kurve fir Silberdodecylsulfat in das Diagramm eingezeichnet
wurde. Man kann daraus entnehmen, daB die f,/c-Kurve bei derselben Konzen-
tration wie die A/c-Kurve ihren Knickpunkt besitzt. Ebenso ist der weitere Ver-
lauf der beiden Kurven wie das Absinken bis zum Minimum und der Wieder-
anstieg einander vollig adidquat.

Die Erklirung, die LorTeERMOSER und FroTSCHER fiir das Verhalten der
Aje-Kurve und f,/c-Kurve geben, weicht erheblich von jener HARTLEYS und

1 Berechnet von den Verfassern dieses Abschnittes.
* Kolloid-Ztschr. 63, 175 (1933).
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Mitarbeiter sowie HoweLL und RoBiNsoN ab. Nach LorTERMOSER und Frot-
SCHER sind die seifenartigen Kolloidelektrolyte in verdiinntesten Losungen bis
zum Knickpunkt der A/c-Kurve in Einzel-

ionen — Fettkettenionen und Gegenionen 1 — T T . T
— zerfallen. Beim Knickpunkt beginnt I # i
die Aggregation zu aufgeladenen ,,Neutral- | v

kolloiden*‘. Diese bestehen aus neutralen, ° \\

aggregierten Seifenmolekiilen, die entweder
durch oberflachliche Adsorption von Ionen gs
oder durch oberflichliche elektrolytische
Dissoziation an den Randnetzebenen ihre |

freie Ladung erhalten. Der grofite Teil der &¢
Neutralkolloidteilchen ist aus assoziierten | \ /’2’_
neutralen Molekiilen zusammengesetzt; die \

Ladung ist im Verhéltnis zur Masse und

—
> - . 7
zur GroBe der Teilchen klein, ihre Beweg- [ \ T~

lichkeit also gering, weshalb die Aquiva- g2 ~—
lentleitfahigkeit nach dem Knickpunkt der
Ajc-Kurve mit weiter zunehmender Kon-
zentration schroff abfillt. ! ' ! . '

Diese Ansicht steht im Widerspruch ooz 0 0'41/,70' iﬁ, Voo
mit den Befunden von HarTLEY, HoO- o L .
weir, und Wanws, die eine Erhohung A0 I} Athingast b tmiciciny
der Uberfiilhrungszahlen, bzw. eine Be- silberdodecylsulfats von der Konzentration
weglichkeitssteigerung der Fettkettenionen bei 60°. Nach LOTTERMOSER und PUESCHEL.
beim Knickpunkt der A/c-Kurve feststell-
ten. Der Aquivalentleitfihigkeitsabfall nach dem Knickpunkt der A/c-Kurve
mit zunehmender Konzentration wird vielméhr durch die iiberaus starke
Verminderung der Gegenionaktivitidt, sei es durch Bildung neutraler Mole-
kiile oder durch interionische Bindung der Gegenionen an die Mizellen, die
durch Aggregation der Fettkettenionen entstanden sind, oder schlieBlich durch
mechanische Hemmung der Gegenionen infolge der losen Fettkettenionen-
aggregate (Haufwerk, Vormizelle) hervorgerufen.

Den Wiederanstieg der Aquivalentleitfihigkeit und der Gegenionaktivitét
nach deren Minimum — stets in der Richtung zunehmender Konzentration be-
trachtet — definieren LoTTERMOSER und FROTSCHER im Sinne McBaAiNs durch
Ausbildung einer ionischen Mizelle. Da nach der klassischen Dissoziationstheorie
der Wiederanstieg der Gegenionaktivitit durch die Bildung einer ionischen
Mizelle von gesteigerter Beweglichkeit im Sinne McBains (s. S. 11) nicht hervor-
gerufen werden kann, geben LoTTERMOSER und FROTSCHER eine neue Erklirung
fiir die ionische Mizelle, die sich wesentlich von der McBaAiNs unterscheidet.

Zunichst kommen sie, wie oben gezeigt, zu dem SchluB, daf die ionische
Mizelle von geringerer Beweglichkeit als die nicht aggregierten, sie zusammen-
setzenden Fettkettenionen sein muB, wihrend gerade McBaIN aus dem Leit-
fahigkeitsanstieg nach deren Minimum auf die Bildung einer beweglicheren
Mizelle, als sie den einfachen, nicht aggregierten Fettkettenionen zukommt,
gemilB der StoxEesschen Formel schloB.

Weiters nehmen LoTTERMOSER und FROTSCHER an, daB bei der Aggregation
der Fettkettenionen zur ionischen Mizelle im Gebiete des Wiederanstieges der
Aje-Kurve mit zunehmender Konzentration die Einzelladungen der Fettketten-
ionen infolge sterischer Einfliisse bedeutend an Wirksamkeit auf die entsprechen-
den Gegenionen verlieren. Letztere zeigen, weil nunmehr nur ein Teil der ihre

m
I
700
&0
60

4

20



30 A.CawALA und A.MARTINA — Anion- und Kationaktivitét.

Beweglichkeit hemmenden CouvromBschen Anziehungskrifte auf sie einwirken,
gesteigerte Beweglichkeit, die nicht nur die durch die Bildung der ionischen
Mizellen bedingte Leitfihigkeitsverminderung wettmacht, sondern dariiber
hinaus die Aquivalentleitfihigkeit {iber deren Minimalwert steigert. LoTTER-
MOSER und FrorscHER stiitzen ihre Erklirung auf das Ergebnis ihrer Bestim-
mungen der Gegenionaktivitdt. ¥s muB aber darauf verwiesen werden, daf die
mit der Steigerung der Gegenionaktivitdt identische Gegenionabgabe, wie sie
HARTLEY aus seinen experimentellen Befunden folgerte, vollkommen der Er-
klarungsweise HARTLEYs entspricht (vgl. S. 23).

E. Der kolloiddisperse, sog. Elektroneutralkolloidanteil.

Es ist noch der Gang der Leitfahigkeit/Konzentration-Kurve, wie er sich
auBlerhalb des Bereiches der nicht aggregierten Fettkettenionen und der ionischen
Mizelle ergibt, zu besprechen. In Abb. 2 wurde gezeigt, da8 die Aquivalent-
leitfihigkeit nach ibrem Minimum mit weiter steigender Konzentration ein
schwach ausgeprigtes Maximum erreicht und sich hierauf nur mehr unwesentlich
dndert. Wird die Losung mit weiteren Mengen der Anion- oder Kationseifen
angereichert, so wird hierdurch der Gehalt an elektrolytisch abdissoziierten
Ionen bzw. an ionischen Mizellen nicht verdndert.

Neben einfachen Fettkettenionen und ionischen Mizellen sind die seifen-
artigen Kolloidelektrolyte in héheren Konzentrationen vorzugsweise in einem
elektrisch wenig betonten, kolloiden Zustand vorhanden. Man bezeichnet diesen
Seifenanteil als ,,Neutralkolloid”“. Die elektrolytisch dissoziierten Seifenanteile
geniigen offenbar, um den vielfach grofieren Neutralkolloidanteil in feiner Zer-
teilung stabil zu erhalten.

Die kolloidverteilten neutralen Anteile der Seifen und seifenartigen Stoffe
konnen je nach der angewandten Theorie der unvollstindigen und vollsténdigen
elektrolytischen Dissoziation als nichtdissoziierte Seifenmolekiile, bzw. als
Tonenagglomerate mit stark deformierten Elektronenschalen (vgl. S.20) auf-
gefalit werden. Sie liegen in kristallinem oder halbkristallinem {mesomorphem
bzw. smektischem) Zustand vor. Die Dispergierung erfolgt durch elektro-
lytische Dissoziation der in den Randnetzebenen befindlichen ionogenen
Gruppen, bzw. durch eine Adsorption arteigener Fettkettenionen. Im ersten
Falle bleibt der mit der Hauptvalenzkette verbunden gebliebene Teil der salz-
bildenden Gruppe im Kristallgitterverband. Das kleindimensionierte Gegenion
dissoziiert ab und umgibt die aufgeladenen, kristallinen Anion- bzw. Kation-
seifen mit einer diffusen Ionenwolke. Im zweiten Falle lagern sich die Fett-
kettenionen seifenartiger Kolloidelektrolyte dhnlich wie an artfremden Grenz-
flichen an den Kristallbegrenzungsflichen der Amnion- und Kationseifen an.
Durch die interionische Bindung der Gegenionen an die adsorbierten Fett-
kettenanionen bzw. -kationen bildet sich um den Gesamtkomplex eine Gegen-
ionenwolke aus.

F. Zusammenfassung.

Wie man aus den vorangehenden Ausfithrungen entnehmen kann, ist es
gegenwirtig noch unmoglich, den Aggregationszustand der Anion- und Kation-
seifen in eindeutiger Weise darzustellen. Die Versuchsergebnisse HARTLEYS
und Mitarbeiter sowie von HoweLL und RoBINSON und HowsLL und WARNE
und schlieBlich von LoTTERMOSER und PuEscHEL bzw. LoOTTERMOSER und
FroTSCHER ergeben ein umfangreiches Material, das einen genaueren Einblick
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in die verschieden ionogenaktiven Zustdnde der seifenartigen Kolloidelektrolyte
erméglicht. Wenn auch die Ansichten der neueren Bearbeiter dieses Gebietes
untereinander noch nicht iibereinstimmen, so sind doch fraglos die Versuchs-
ergebnisse miteinander in guter und korrespondierender Beziehung. Es soll
deshalb im nachstehenden der Versuch gemacht werden, die fiir die Praxis der
Anion- und Kationseifen notwendige einheitliche Darstellungsweise unter Beriick-
sichtigung der verschiedenen bisher vorliegenden Arbeiten zu bringen.

Betrachtet man den Verlauf der A/c-Kurve, der f,/c-Kurve sowie die Kation-
und Anionbeweglichkeit mit verdnderlicher Konzentration, so sind aus den
erhaltenen Kurvenscharen deutlich vier Phasen verschieden ionogenaktiver
Zustiande der seifenartigen Kolloidelektrolyte ersichtlich.

Erstes Stadium. Beginnt man von den verdiinntesten Losungen in der Richtung
fortwihrend zunehmender Konzentration, so erhdlt man zunédchst den Zustands-
bereich vollkommen in Fettkettenionen und Gegenionen dissoziierter Anion-
und Kationseifen. Die gegenseitigen Entfernungen der beiden Ionengattungen
sind so groB, daB sowohl die interionischen als auch intermolekularen Bindungs-
krifte (Restvalenzkréifte von der Art der vaN DER Waarschen Krifte) nicht in
Wirksamkeit treten. Es verhalten sich deshalb die Anion- und Kationseifen in
diesem Stadium wie starke, vollstindig dissoziierte 1,1-wertige Elektrolyte. Diese
erste Phase des Losungszustandes seifenartiger Kolloidelektrolyte wird einer-
seits begrenzt von der unendlichen Verdiinnung, anderseits von einer solchen
Konzentration, wo das Rotationsvolumen der langdimensionierten Fettketten-
ionen, das zur freien Beweglichkeit derselben notwendig ist, nicht mehr ohne
Beeintrachtigung erhalten bleibt (kritische Konzentration).

Zweites Stadium. Ist der gegenseitige Abstand der Fettkettenionen infolge
der Konzentrationserhhung so groB geworden, daf die Fettkettenionen
nicht nach allen Seiten hin im Raume frei schwingen konnen, so beginnen sie
sich gegenseitig zu storen, was in den Zustandsbereich der beginnenden
Aggregation anion- und kationaktiver seifenartiger Kolloidelektrolyte iiberfiihrt.
Uber den dabei herrschenden Feinbau wiBriger Anion- und Kationseifendisper-
sionen sind die verschiedenen Meinungen der jeweiligen Bearbeiter noch nicht
in Einklang zu bringen. Zweifellos bilden sich hierbei Aggregate kolloider
Dimensionen aus, die elektrische Ladungen tragen und aus den assoziierten
Fettkettenionen bestehen. Die innere Ordnung dieser Aggregate, die HARTLEY
als ionische Mizellen, HoweLL und RoBinson als ,,Haufwerk® sowie LOTTER-
MoSER und FROTSCHER als geladene ,,Neutralkolloide® bezeichnen, ist verhéltnis-
miBig klein, d.h. durch einfache Verdiinnung ist leicht Desaggregation bewirk-
bar. Da die in der Praxis verwendeten Anion- und Kationseifen vorzugsweise
in solchen Konzentrationen benutzt werden, die am Beginne dieses zweiten
Stadiums liegen, ist die relative Unbesténdigkeit dieser von den Verfassern
dieses Abschnittes als ,,Vormizellen“! benannten Aggregationen wegen ihres
Uberganges in einfache, nicht assoziierte Ionen wichtig.

1 CEWALA u. MARTINA: Osterr. Chemiker-Ztg. 40, 270 (1937); vgl. auch S.26. Es
soll hier nochmals darauf verwiesen werden, dal die gewshlte Bezeichnung
,,Vormizelle‘’‘ nicht eine besondere Art der ionischen Mizelle darstellen will.
Vielmehr soll dadurch lediglich zum Ausdruck kommen, daf die in diesem
Konzentratiousintervall auftretenden ionischen Aggregate sehr labil sind und
in Berithrung mit Grenzflichen wieder leicht in die einzelnen Fettkettenionen
zerfallen. Ob sich bei der Bildung der ,,Vormizelle* zunichst zwei Fettketten-
ionen zu bimolekularen Seifenionen vereinen [THIESSEN u. TRIEBEL: Ztschr.
physikal. Chem., A 156, 309, 437 (1931); THIESSEN u. SPYCHALSKI: Ztschr.
physikal. Chem., A 156, 435 (1931)], die unter weiterer Aufnahme von Fett-
kettenionen zu groBen Gebilden assoziieren, oder ob mehr oder weniger lose
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Drittes Stadium. Es reicht vom Minimum der A/c- und f,/c-Kurve bis
zum Maximum des leichten Wiederanstieges der Aquivalentleitfahigkeit bzw.
der Gegenionaktivitit. Gerade in diesem Gebiete widersprechen sich die An-
sichten der einzelnen Bearbeiter, und es ist derzeit nicht mdoglich, diese ver-
schiedenartigen Auffassungen auch nur halbwegs zu vereinen. Fiir die Praxis ist
aber dieser Bereich des Kolloidzustandes der Anion- und Kationseifen wegen der
verhéltnisméiBig hohen Konzentration derartiger Hydrosole nicht mehr in dem
MaBe wichtig, wie das erste und zweite Stadium des Ldsungszustandes anion-
und kationaktiver, seifenartiger Kolloidelektrolyte. Sicher ist nur, daB sich
dichter gepackte, aufgeladene Aggregate ausbilden, die man im Sinne McBAINs
als ionische Mizellen bezeichnen kann. Ihr Aufbau ist von gréBerer und
stabilerer Ordnung als die der ,,Vormizellen‘.

Hierbei treten schon geordnete Kristallgitterstrukturen auf; vgl. S.42. Die
gegenseitige Anniherung der hydrophoben Fettketten ist bereits so groS, daf
die zwischenmolekularen Bindungskrifte zur Wirksamkeit gelangen und eine mehr
oder minder groBe RegelmiBigkeit der Fettkettenanordnung bewirken. Zum andern
verursachen die interionischen Bindungskrifte der sich ebenfalls stark gen#herten
Fettkettenionen und Cegenionen gegenseitig starke Deformationserscheinungen
ihrer Elektronenschalen, wodurch der Charakter neutraler, undissoziierter Molekiile
immer mehr hervortritt.

Viertes Stadium. Es reicht vom Maximum des Wiederanstieges der A /c-Kurve
bis zu den héchsten Konzentrationen. Neben ionischen Mizellen sind gréBten-
teils aufgeladene Neutralteilchen, d.h. Anion- und Kationseifenmolekiile, die
entweder oberflichlich dissoziiert oder durch oberflichliche Adsorption von
Fettkettenionen aufgeladen sind, vorhanden. Die Teilchen sind bereits so groB,

daB sie die Kristallstruktur der Anion-

%7_0'% & 4 und Kationseifen zeigen. Fiir die Praxis

7 X z -

4 des Waschens, wie iiberhaupt der Grenz-
flichenvorginge, ist dieses Stadium un-
wichtig; fir Emulgier- und Dispergier-

g T vorginge besitzt es wegen der groBen

s \ Schutzkolloideigenschaften Bedeutung, da

g M ™ die Zerteilung fester und fliissiger Kérper

S icelle _ oy N
(Pigmente, Fette und Ole) am besten in
relativ konzentrierten Emulgatormischun-
gen vor sich geht!.

0 . . N .
Die Tabelle 7 bringt eine iibersicht-
Abb. 14. Zustandsdiagramm.- von Anion- und liche Darste]lung der Konzentrationsab-

Kationseifen nach moderner Auffassung. Bestand- e . . . .
toile eines Kaliumoleathydrosols in Abhangigkeit ~Nangigkeit einzelner Zustandsbereiche ver-

von der Konzentration bei 90°. Nach Harmiey. schiedener ionogenaktiver, seifenartiger
Kolloidelektrolyte bei 60°.

Man kann auch nach HarTLEY? diese Verhédltnisse in einem Zustands-
diagramm veranschaulichen; Abb. 14 zeigt dies fiir ein Kaliumoleathydrosol.
Das Gebiet der Fettsiureanionen (simple ions) wird von der Ordinate im Null-
punkt, der mit Ol bezeichneten Schaulinie und von der Begrenzungskurve der
sauren Seifen umgeben. Das Gebiet der Aggregationen ist mit ,Mizelle® be-

Haufwerke (HOWELL u. ROBINSON: s. 8. 17) entstehen, kann noch nicht mit
Sicherheit gesagt werden. Wie aber S. 37 gezeigt wird, ist gerade dieser kolloide
Zustandsbereich der Anion- und Kationseifen fir die Praxis von groBter Be-
deutung, so daBl dessen Hervorheben vom kolloidchemischen Gesichtspunkte
aus seine Berechtigung hat.

1 Ebenso ist dieses Stadium fiir den Verseifungsproze8 (vgl. 8. 167) von groBer
Bedeutung. 2 A.a. 0. S.17.
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zeichnet, wihrend das des ,,Neutralkolloides*
durch die Kurveniste Ol und K umschlossen
wird. Die schraffierte Fliche gibt den Be-
reich der sog. sauren Seifen an.

Beim Vergleich mit Abb. 4 erkennt man
als wesentlichsten Fortschritt gegeniiber dem
alten Zustandsdiagramm McBaixs (s. S.12)
das Hervortreten kolloider Anteile in ver-
diinnten Lésungen (10-2—10-3 n). Diese Er-
scheinung steht mit der Tatsache, daB in
der Praxis, insbesondere von den modernen
synthetischen Anion- und Kationseifen, viel-
fach nur 0,1—0,3 g je Liter (= 102 n, berech-
net auf 1009%ige Substanz) verwendet wer-
den und sich diese Hydrosole als stark ka-
pillaraktiv erweisen, in bester Ubereinstim-
mung.

Die einzelnen Zustandsstadien der Seifen-
hydrosole bilden nicht etwa Phasengleichge-
wichte aus. Vielmehr besteht ein gleitender
Ubergang zwischen allen vier Systemen.
Unterhalb der kritischen Konzentration sind
allerdings nur einfache Fettkettenionen und
Gegenionen anwesend. In konzentrierteren
Losungen sind neben noch nicht aggregier-
ten Fettkettenionen ionogenaktive ,,Vormi-
zellen*’, Mizellen und elektrisch aufgeladene
Neutralkolloidanteile vorhanden. Man kann
diesen Losungszustand allgemein durch fol-
gende Gleichgewichtsschemata darstellen.?

Das gesamte, wilrig disperse System der
Anion- und Kationseifen kann, wenn von den
hydrolysierbaren gewohnlichen Seifen abge-
sehen wird, die infolge der Ausbildung un-
dissoziierter Fettsiuren und Hydroxylionen
eine Komplikation bedeuten, in die summa-
rische Formel

2S8SG.yS + y@ 1)

gekleidet werden. Hierbei bedeuten SG den
neutralen, nichtdissoziierten, kristallinen oder
halbkristallinen Anteil der Anion- bzw. Ka-
tionseifen (Elektroneutralteil, undissoziierte
Molekiile), 8 die an die Neutralkolloidteile an-
gelagerten Fettkettenionen?, G die abdisso-
zilerten Gegenionen, die die aufgeladenen

Alkylpyridiniumsalze n
0,7—0,3
> 0,7—0,3

0,5—0,15

> 0,5—0,15

bis

Alkylsulfonate n |
< 2.1073—2 .10 ‘ < 5.1073—4 .10
|
|
|
|

.10
3.103—-2.10
0,6—0,25

> 0,6—0,25

8.102—4 102
bis

Temperatur 60°.
Fettalkoholsulfonate n
< 3.1073—3

10—2—10—2
1,0—0,5

Gewodhnliche Carboxylkali-
seifen n
< 102—10-31)

bis

1,5.1071—6 . 102

1,5.1071—6 . 102
bis

> 1,0—0,5

Einzelionen

Tabelle 7. Zustandsbereich verschieden ionogenaktiver seifenartiger Kolloidelektrolyte.
Vormizellen

Tonogenaktiver Zustand

Mizellen
Aufgeladene Neutralteilchen

1 Wegen der in diesen Konzentrationen bereits stark auftretenden Hydrolyse ledig-
lich geschétzt.

2 Unter der Voraussetzung, die fiur seifenartige Stoffe auch zutrifft, daBl bei der
elektrolytischen Dissoziation nur einwertige Ionen entstehen.

¢ Bzw. die an den Randnetzebenen dissoziierten Ionen der Seifen und seifendhn-
lichen Korper.

Fette und Fettprodukte IV. 3
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Kristalle seifenartiger Kolloidelektrolyte in Form einer Ionenwolke umgeben,
z und y Verhiltniszahlen, die die Menge an Neutralteil und ionogenem Teil
angeben.

Je nach der Art der elektrischen Ladung der Fettkettenionen (S) besitzen
die aufgeladenen Teilchen der Kation- oder Anionseifen eine positive (®) oder
negative (©) Ladung.

Der Ubergang zur ionischen Mizelle aus dem halbkristallinen Zustand voll-
zieht sich nach der allgemeinen Gleichung

[xSG.yS]y®[e]+ yGe[®] - Z[mSM]m®[e]+ sze [@]. @)

Hierin bedeuten S,, die aus m einfachen, nichtaggregierten Fettkettenionen
(S) bestehende, m-wertige Mizelle, G wie in Gleichung (1) die Gegenionen und z
die Anzahl der entstandenen ionischen Mizellen?.

Die Mizelle steht iiber ihr Zwischenstadium der sog. Vormizelle, das sich
nur durch ein verinderliches z bemerkbar macht, mit den einfachen Fettketten-
ionen und Gegenionen wie folgt in Beziehung.

2[m Sy )" OO L o @OOT > 4y §PIO) 4 4y gOIP, (3)

Die Gleichgewichtsvorginge nach (1), (2) und (3) werden durch Temperatur-
steigerung und durch Konzentrationsverminderung nach rechts verschoben,
fihren also schlieBlich zur vollstindigen Ausbildung von nichtaggregierten
Fettkettenionen und Gegenionen. Anderseits sind in einer Seifenlésung be-
liebiger Konzentration — die aber grofer als die kritische Konzentration sein
muBl — stets eine Anzahl Fettkettenionen, ionischer Mizellen und Neutral-
teile vorhanden, die untereinander durch Gleichgewichtseinstellungen verbunden
sind. Das Wechselspiel zwischen den Gleichgewichten liefert bei Verbrauch der
einfachen Tonen oder der ionischen Mizelle stets die mengenméBig verringerten
Teilchen nach (vgl. S. 36).

Die durch die verschiedenen Gleichgewichtseinstellungen geregelten Zustands-
systeme seifenartiger Stoffe werden bei den gewdhnlichen Seifen durch die
Hydrolyse derselben gestért. Dies gilt insbesondere in sehr verdiinnten Losungen,
wo die Hydrolyse ein betrichtliches Ausma8 erreicht. Die modernen anion-
und kationaktiven Fettstoffe, wie die Fettalkoholsulfonate, die Fettalkohol-
phosphorsiureester, die Salze der hoher molekularen Alkylsulfonsiduren sowie
die Ammonium-, Phosphonium-, Sulfonium- und Pyridiniumverbindungen hydro-
lysieren auch in den verdiinntesten Losungen nicht. Fiir letztere trifft obige
schematische Darstellung vollkommen zu.

Obwohl die prinzipielle Ubereinstimmung des Mizellaufbaues kationaktiver
und anionaktiver Kolloidelektrolyte sichergestellt ist, bestehen zwischen den
einzelnen Vertretern derselben quantitative Unterschiede.

So weisen die fiir die Praxis sehr wichtigen anionaktiven Seifenstoffe, wie die
gewohnlichen Seifen, Fettalkoholsulfonate und héhermolekularen Alkylsulfonate
in dieser Reihenfolge immer betonteren Elektrolytcharakter auf2.

Die Mizelle enthilt immer weniger nichtaggregierte Einzelionen. Die folgende
Schitzung — fiir eine Temperatur von 60° — iiber die Agglomerierung diirfte
einigermaBen zutreffen.

1 Hierbei ist 2 + y = 2z . m.
? Beispielsweise sind die freien Alkylsulfonsiiuren zu 959, elektrolytisch gespalten.
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Anionseife Einzelionen in der Mizelle!
Gewohnliche Seifen:
gesittigt ... .. .o, 25—35
ungeséittigt ....... ... oL 15—25
Fettalkoholsulfonate ................ 4—10
Alkylsulfonate®..................... 3—6

Das Gleichgewicht ist bei den neueren synthetischen Waschmitteln zugunsten
der Kleinmizellen und der nichtaggregierten, einfachen Ionen verschoben. Die
Fettalkoholsulfonate und Alkylsulfonate unterscheiden sich von der gewshnlichen
Seife auBler durch ihre betonteren Elektrolyteigenschaften noch durch einen
viel gleichméfigeren und héheren Dispersitdtsgrad. Die Ausbildung nur wenig
aufgeladener Neutralteile tritt bei ihnen zuriick. Die Bedeutung dieser Erschei-
nung auf die Waschwirkung verschiedener Textilfasern, wie Protein- und Cellulose-
fasern, wird Seite 61 ausgefiihrt.

G. Mizelle und Grenzflichenaktivitit.

Die Wichtigkeit der Mizellbildung fiir die Grenzflichenvorginge, wie etwa
Wasch-, Netz- und Dispergierprozesse wurde bereits mehrfach gestreift. Man
ist heute der Auffassung, daBl der ionischen Mizelle an sich keine oder nur eine
untergeordnete Bedeutung bei Grenzflichengeschehen zukommt. Die Triger
der grenzflachenaktiven Wirkung sind die einfachen, nichtagglomerierten Ionen
seifenartiger Stoffes.

Wir vermdégen noch keine sicheren Angaben iiber den Zustand, in welchem
sich die einfachen Seifenionen in wéfiriger Losung befinden, zu machen. Es ist
unwahrscheinlich, daB sie sich in der gleichen, gestreckten Form, wie im Kristallit
der festen seifenartigen Stoffe vorfinden.

Die Ausbildung starrer, gestreckter Fadenmolekiile in Lésungen ist bei seifen-
artigen Stoffen schon deshalb unwahrscheinlich, weil die die einzelnen Kohlenstoff-
glieder verbindenden Valenzen gewinkelt sind und iiberdies jede einzelne C—C-
Bindung mehr oder weniger frei drehbar ist. Uber die wahrscheinlichste Gestalt
fadenférmiger Molekiile in Lésungen und iiber die Deformierung der Teilchen lyophiler
Kolloide sind in der letzten Zeit einige wichtige Untersuchungen durchgefiihrt worden?.

KunN fand bei der statistischen Ermittlung der wahrscheinlichsten Gestalt
fadenférmiger Molekiile, deren Kettengliederzahl N sei, die Beziehung

— 2

8 SANB
Wy dr = (———:1—) e 2% gaear, (1)

worin W die Wahrscheinlichkeit darstellt, daB der Molekiillendpunkt innerhalb eines
Abstandes 7 bis r 4 dr vom Molekiilanfangspunkt ist. Die Grofe b ist im Falle

1 Entsprechend m (Aggregierungszahl) der allgemeinen Ableitung.

2 Z. B. Igepon T.

3 Die frither vielfach vertretene Ansicht, daB3 die durch Hydrolyse der Seife ent-
standene freie Fettsdure der eigentlich grenzflichenaktive Bestandteil sei,
ist nach dem Auffinden der modernen, nicht hydrolysierenden Anion- und
Kationseifen nicht mehr haltbar.

4 Kunn: Kolloid-Ztschr. 62, 269 (1933); 68, 2 (1934); 76, 258 (1936); Ztschr. physikal.
Chem., A 161, 1, 427 (1932); A 175, 1 (1935) ; Naturwiss. 24, 24, 346 (1936) ; Ztschr.
angew. Chem. 49, 858 (1936). — HALLER: Kolloid-Ztschr. 56, 257 (1931); 61,
26 (1932). — E.GuTH u. H.MARK: Monatsh. Chem. 65, 93 (1934); Ergebn. exakt.
Naturwiss. 12, 115 (1933). — E. GurH: Kolloid-Ztschr. 74, 147 (1936). — GUTH
u. SiNHA : Kolloid-Ztschr. 74, 266 (1936). — N.K.ApaM: Trans. Faraday Soec. 29,
90 (1933). — LaANGMUIR: Journ. chem. Phys. 1, 775 (1933).
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eines Valenzwinkels von 110 wie er bei den seifenartigen Stoffen auf Paraffinbasis
vorkommt, .
b=1 2
= 3>

worin ! den Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen bedeutet (vgl. Abb. 1).
Der Mittelwert fiir », der einen Anhaltspunkt fiir die durchschnittliche Linge
eines voilstdndig solvatisierten Fadenmolekiils gibt, errechnet sich aus Gleichung (1)
zZu L
2)2 = ~
Tmittel = 7‘%‘ b/N=KN. (2)

Der wahrscheinlichste mittlere Abstand des Anfangspunktes vom Endpunkte eines

N-gliedrigen Fadenmolekiils ist somit proportional der Quadratwurzel aus der Ketten-

gliederanzahl N.

Fiir seifenartige Korper, die rund 20 Kohlenstoffatome enthalten, ergibt sich
der wahrscheinlichste Abstand des Molekiilendpunktes vom Anfangspunkte zu un-
gefdhr 459, der Gesamtmolekiillinge im gestreckten Zustande, wie er im festen
Kristallit vorliegt. Die meisten der Anion- und Kationseifen haben eine Molekiillinge
von etwa 20—25 A. Mithin betréigt die durchschnittliche Lénge der nichtaggregierten
Fettkettenionen etwa 8—10 A. Wir mussen uns diese Fettkettenionen als sehr ver-
wickelte, kn#uelartige Gebilde vorstellen, die keine konstante Gestalt aufweisen,
sondern sich in fortwihrender Umbildung (Rotation, vgl. S. 24) befinden.

In Beriihrung mit einer festen Grenzphase — Fasermaterial, Schmutzteil-
chen oder Haut — tritt, wie experimentell sichergestellt ist, eine Orientierung
und Parallelausrichtung zu einer meist monomolekularen Schicht einl.

Die Messungen der Dicke solcher Schichten ergaben fast durchwegs eine
GroBe 20—30 A, die nur durch die gestreckte Form der Molekiile seifenartiger
Stoffe erklirt werden kann. Anderseits ist gerade diese GréBenordnung von
20—30 A ein Zeichen, daB die Mizelle als solche kaum an den Grenzflichen an-
gelagert wird, da die Grofenverhiltnisse derselben, wie S.12 angegeben, sich
davon merklich unterscheiden.

Die Bedeutung der Ausbildung der ionischen Mizelle und insbesondere
deren lockeres Vorstadium fiir derartige kolloidchemische Vorginge liegt viel-
mehr darin, daBl sie an Stellen grenzflichenaktiven Geschehens, wo die
Einzelionen der Anion- bzw. Kationseifen unter orientierter Adsorption ver-
braucht werden, rasch die nichtaggregierten Einzelionen nachliefert. Hierzu
befihigt sie, wie wir gesehen haben, die groBere Beweglichkeit (s. Uberfiihrungs-
zahlenmessungen) und vor allem die Kompaktheit, die es gestattet, gleich eine
Vielzahl Einzelionen an solche Stellen nachzuliefern, wo dieselben bendtigt
werden?,

DaB diese Auffassung richtig ist, geht aus dem Vergleich der A /c-Kurve
sowie der Konzentrationsabhingigkeit der Uberfiihrungszahlen der Seifenionen
it der Oberfléchenspannung/Konzentration-(¢/c-)Kurve hervor.

In Abb. 15 sind die von LOTTERMOSER und STOLL? erhaltenen maximalen Herab-
setzungen der Oberflichenspannungen von Fettalkoholsulfonaten in Abhiingigkeit

1 LANGMUIR: Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2221 (1916); 39, 1848 (1917); Proceed.
National Acad. Sciences, Washington 8, 251 (1917). — HARKINS, DAVIES u.
CLARK: Journ. Amer. chem. Soc. 39, 354, 541 (1917). — N.K.ApAM: Proceed.
Roy. Soc., London, A 101, 452 (1922); A 120, 473 (1928); A 126, 366, 526 (1930;
Journ. physical. Chem. 29, 87 (1925) ; Trans. Faraday Soc. 29, 90 (1933) ;The Physics
and Chemistry of Surfaces. Oxford. 1930. — HARKINS u. GANS: Journ. physical
Chem. 36, 86 (1932). — HELD u. SAMOCEWALOV : Kolloid-Ztschr. 72, 13 (1935). —
HEeLp u. Kaainsky: Kolloid-Ztschr. 76, 26 (1936).

? Es werden durch den Mizellverband in der gleichen Zeit mehr Einzelionen trans-
portiert, als auf Grund der Beweglichkeit der Summe aller Einzelionen zu erwarten
ware (vgl. auch S. 25).

3 LOTTERMOSER u. STOLL: Kolloid-Ztschr. 63, 49 (1933).
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von der Konzentration dargestellt. — Man entnimmt der Abbildung, da der Knick-
punkt der A/c-Kurve, durch einen senkrechten Strich kenntlich gemacht, und der
Beginn des steilen Anstieges der Beweglichkeit der Fettschwefelséureesterionen
mit dem Oberflichenspannungsminimum praktisch zusammenfillt.

Das Maximum der Grenzflichenaktivitit liegt am Ubergang der ionischen
Mizelle bzw. ,,Vormizelle** zu den einfachen Fettkettenionen. DaB3 das Minimum
der o/c-Kurve nicht mit dem Knickpunkt der A/c-Kurve véllig zusammentllt,
sondern sich etwas in der Richtung der beginnenden Mizellbildung verschiebt,
diirfte auf die Gleichgewichtseinstellung zwischen ionischer Mizelle und den
nichtagglomerierten Fettkettenionen zurtickzufiihren sein. Es ist wichtig festzu-
stellen, daB dieses Gleichgewicht sich in Konzentrationen aushildet, die bei allen
auf Grenzflichengeschehen beruhenden Vorgingen der Praxis Verwendung finden.

Die Bildung einer ionischen Mizelle ist nicht allein deshalb bedeutungsvoll,
weil sie die Nachlieferung der eigentlich grenzflichenaktiven einfachen Seifenionen
besorgt, sondern weil sie das Heranbringen von kapillaraktiven Ionen an die
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Abb. 15. Verlauf der Oberflichenspannung (o) von Tetradecyl- und Hexadecylnatriumsulfat in Funktion von
der Konzentration (o/c-Schaulinien) bei 60°. Der Knickpunkt der A/c-Kurve ist durch einen senkrechten Strich
gekennzeichnet. Nach LOTTERMOSER und STOLL.

Grenzfliche und das Anreichern der Anion- und Kationseifen an derselben iiber-
haupt erst ermdglicht. Waren die seifenartigen Stoffe in wiBrigen Losungen
nur ionogen verteilt, so wiirden die Seifenionen infolge ihres hohen osmotischen
Druckes die Tendenz haben, in die Losung zu wandern!. Eine Anreicherung
an Grenzflichen wire undenkbar, im Gegenteil, es wiirde eine Konzentrations-
verschiebung, wenn nur einfache Fettkettenionen vorligen, in gegensinniger Weise
auftreten. Durch die Bildung der ionischen Mizelle entstehen Aggregationen der
langkettigen Einzelionen zu Gebilden mit kleinem osmotischem Druck. Im Gleich-
gewicht mit den Einzelionen werden die Mizellen das Bestreben haben, an die
Oberfliche oder allgemein an Grenzflichen zu wandern. Da die Riickbildung der
Mizelle zu den Einzelionen sehr leicht erfolgt, entstehen in Beriihrung mit der
Grenzfliche ohne weiteres kapillaraktive, einfache Fettkettenionen. Werden
letztere zum Aufbau einer Grenzflichenschicht verbraucht, so zerfallen infolge
Stérung des Gleichgewichtes weitere Mizellen in Einzelionen.

Die Metastabilitit der ionischen Mizelle in Verbindung mit ihrer hohen
Beweglichkeit und ihrer Neigung, aus der Losung heraus zu wandern, sind die
unmittelbaren Ursachen jener Eigenschaften, die wir bei hochmolekularen
aliphatischen Verbindungen auf Paraffinbasis antreffen und die sich als Wasch-,
Reinigungs-, Netz-, Dispergier- usw. -fahigkeit praktisch duBlern (vgl. S. 59).

1 WALKER: Journ. chem. Soc. London 119, 1521 (1921).
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H. Einfluf3 der Ladungsart auf das kolloidchemische Verhalten
der Kolloidelektrolyte.

Die vorstehenden Ausfithrungen befassen sich mit dem allgemeinen Aufbau
der Anion- und Kationseifen. Andeutungsweise wurde das Verhalten in Berithrung
mit Grenzflachen gestreift. Es ist nun auf die Eigenladung der kolloiddispersen
Teilchen der seifenartigen Stoffe und auf die daraus resultierende Wechselwirkung
mit den gleichfalls geladenen Grenzflichen der Textilfasern, Schmutz-, Pigment-
u. dgl. Teilchen niher einzugehen.

Es sei gleich vorausgeschickt, daB3 die meisten Textilfasern sowie Schmutz-,
Staub- und Pigmentteilchen negativ geladen oder leicht negativ aufladbar sind.
Durch diese Sachlage wird das gegenseitige elektrische Verhalten mit den seifenartigen
Kolloidelektrolyten nur mehr von deren Ladungsart, also von der Anion- bzw. Kation-
wirkung ihrer aktiven Teilchen abhéngen.

1. Anionaktivitit. In Beriihrung mit neutralen oder alkalischen Ldsungen
anionaktiver, seifenartiger Stoffe zeigen die negativ geladenen Textilfasern,
beispielsweise Wolle, Baumwolle, Kunstseide usw. keine nennenswerte elektrische
Affinitdt zu den Anionseifen.

Hingegen werden die sdurebestindigen Anionseifen, wie Olsulfonate, Fettalkohol-
sulfonate, hhermolekulare Alkylsulfonséduren, durch Proteinfasern aus sauren Flissig-
keiten, insbesondere in der Hitze, chemisch gebunden. Hierbei erfolgt keine Adsorp-
tion, sondern ein regelrechter Einbau in das Eiweillgeriist der Proteine. Die ent-
standene, salzartige Verbindung zwischen den Aminogruppen der Eiweiflstoffe und
den S#duren der Anionseifen ist durch Behandeln mit Wasser nicht mehr spaltbar®.

Die gleichsinnige Ladung der Fasern und der Anionseifen verhindert eine
wesentliche Anreicherung der letzteren an den Fasern.

Die Textilfasern entwickeln wegen ihrer relativ grofen Oberfliche starke
Restvalenz- und Kapillarkrifte, die die Schmutz-, Staub-, Fett-, Eiweil}- u. dgl.
Teilchen oberflichlich und in den submikroskopischen Kanilen festhalten.

Sind die anhaftenden Fremdkorperchen geniigend klein, so nehmen die Kapillar-
und Restvalenzkrifte gemél der Beziehung (Wr. OSTWALD)

p= ETE Dyn/em?

(p = Kapillarkraft, ¢ = Grenzflichenspannung, » = Kapillar- bzw. Teilchendurch-
messer) recht betréchtliche Werte an, die u. U. 100—300 at betragen koénnen.
Werden derartig beschmutzte Textilien in Losungen héhermolekularer,
seifenartiger Kolloidelektrolyte gebracht, so werden deren Ionen an der grofien
inneren Oberfliche der Schmutzteilchen adsorbiert und bilden dort eine mehr
oder minder festhaftende, monomolekulare, bis hochstens einige Molekiilschichten
dicke Hiille. Die Ionen der Anionseifen lagern sich bei geniigender Konzentration
der wilrigen Losungen wie in den festen Seifenkristallen parallel zueinander.
In monomolekularen Schichten nehmen die seifenartigen Stoffe pro Molekiil
eine maximale Flichenbedeckung von 20,6 A% ein. Dieser Wert stimmt gut mit dem

rontgenographisch bestimmten Molekillquerschnitt der festen seifenartigen Stoffe
uberein. So ist der Querschnitt einer Polymethylenkette in B-Natriumstearat?

nach den in Tabelle 8 zusammengefaiten Angaben 7.8 ><2 5,33 _ 20,3 A2. Da das -

Natriumstearat zur Grundfldche unter einem Winkel von 62,4° geneigt ist, errechnet
sich der wahre Molekiilquerschnitt — senkrecht zur Kettenhauptachse — zu
20,3 A2 X sin 62,4, d. i. ungefihr 18,5 A2. Derselbe Wert ergibt sich direkt aus dem

Journ. physical Chem. 37, 1000 (1933).
? Beziiglich «- und f-Seifen vgl. S. 43.
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Querschnitt der Elementarzelle des o«-Natriumstearats, nédmlich §&§ 9,24 =
= 18,57 A2, da dessen Molekiile senkrecht zur Grundfliche stehen.

Daraus ist zu folgern, daf3 die Hauptvalenzketten polar gebauter, héhermole-
kularer Substanzen vom Typus der Seifen in Oberfldchenfilmen parallel angeordnet
und zur Grundfliche unter einem Winkel von ca. 60° geneigt sind.

Der hydrophobe Fettrest ist der Oberfliche der Schmutzteilchen, die hydro-
philen, solvatationsfahigen —C00°., —0——803@-, —SO3e-Gruppen den
Wassermolekiilen zugekehrt. Letztere umgeben sich dann mit polarisierten
Wassermolekiilen. Den Vorgang bezeichnet man als polare Ausrichtung. Auf
diese Weise entsteht ein nach aullen hin negativ
geladenes Schmutzteilchen, wie dies Abb. 16
darstellt.

Die Aufladung kann betrédchtliche Werte errei-
chen. Nach UrBAIN und JENSEN! ist die Ladung
von Paraffindlteilchen in reinem Wasser 0,086V,
in einer Loésung, die 1g Natriumoleat im Liter
enthélt, hingegen 0,151V,

Der gleiche Ladungssinn der Schmutzteil-
chen und der Faseroberfliche bewirkt ein ge-
genseitiges AbstoBen, bzw. ein Aufheben der Abb. 16, Negative Auflad .
starken Kapillar- und Restvalenzkrifte des sght;lutz'grenzﬁﬁche durch Auflig;ﬁlf;
Fasermaterials. Die Schmutzteilchen sind nun  von Fettkettenanionen (). Sie sind
durch mechanische und physikalisch-chemische :’gs:zilff;if:;ze%i:iﬁzfeﬁg)(g;
MaBnahmen, wie Reiben des Textilmaterials, umgeben.
Bewegung der Flotte, Schaumwirkung u. dgl.
von den Textilien entfernbar. Dies ist in kurzen Ziigen und unter Verzicht auf
nihere Einzelheiten das Wesentliche des Waschvorganges bei ionogenen Seifen.

Wir erkennen daraus, daB die Anionseifen wegen der Anlagerungsmdglich-
keit von negativ geladenen Ionen, die der Fasereigenladung gleichsinnig sind,
vorzugsweise als Wasch-, Reinigungs- und Emulgiermitte]l Verwendung finden.

In bezug auf die Waschwirkung? bestehen zwischen den einzelnen anion-
aktiven seifenartigen Produkten graduelle Unterschiede.

Die elektrolytisch betonteren Fettalkoholsulfonate, bzw. hohermolekularen
Alkylsulfonate und deren Abkémmlinge besitzen fiir beschmutzte Wolle (Schweil-
wolle) und Wollwaren bessere Waschwirkung als Seife.

Offenbar hingt dies damit zusammen, daf die Wolle als Proteinfaser selbst
starke elektrische Kraftfelder in den CONH-Gruppen besitzt, die in Form von
Restvalenzkriften die Schmutzteilchen binden. Die aufladende Wirkung der Fett-
alkoholsulfate und der Salze echter, hohermolekularer Sulfonsiuren ist zweifellos
groBer als die der Seife?, so daB die Spannungsdifferenz zwischen aufgeladenen Schmutz.-
teilchen und der gleichsinnig geladenen Wollfaser erheblich werden kann.

Hingegen sprechen die Cellulosefasern, Baumwolle, Kunstseide, Leinen u. dgl.
wegen der Ausbildung nur schwacher Restvalenzkrifte und wegen des Mangels
értlich konzentrierter ionischer Ladungen weniger auf starke Kolloidelektrolyte an.

GroBere Affinititen zur Cellulosefaser besitzen Kolloide von linglichem Bau,
deren Restvalenzkraftfeld moglichst iiber das ganze Molekiil verteilt und von der
Art der VAN DER WaaLsschen Kriifte ist. Dies ist beispielsweise in den hochmoleku-

! Journ. physical Chem. 40, 821 (1936). Vgl. Chem. Ztrbl. 1937 I, 464.

2 Wir wollen darunter die Gesamtheit der Erhohung des WeiBgehaltes, der Ver-
ringerung des Fett- und Kalkgehaltes, die Beriicksichtigung des optimalen pg,
der Waschzeit und der Temperatur- sowie Konzentrationsabhéingigkeit des Wasch -
effektes verstehen. Es gibt bis heute keine Moglichkeit, durch eine Einzelcharak-

- terisierung die Waschwitkung hinreichend zu kennzeichnen (vgl. auch 8. 61).

. 34
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laren, zur Assoziation neigenden substantiven Farbstoffen! durch gehiufte Azo-
gruppen (R—N = N—R,;) oder bei den modernen Polyoxyalkyldthern der Fett-
stoffe durch die vielen Sauerstoffiatherbriicken der Fall.

Die Grundformel solcher Verbindungen, etwa auf Athylenoxydbasis, ist folgende:
R—(0C,H,),0C,H,OH.

In #hnlicher Weise wirken die grober dispersen Teilchen der gewdhnlichen
Seifen. Sie sind wegen der an sich kleineren elektrolytischen Dissoziation der Carb-
oxylalkaligruppe schwichere Elektrolyte als die Fettalkoholschwefelsdureester oder
die hohermolekularen Alkylsulfonate. Uberdies ist die Aggregationsféhigkeit bei
den Seifen stidrker ausgeprdgt als bei den eben erwidhnten Kolloidelektrolyten
(s. S.35). Es resultieren deshalb Aggregate mit 15—35 und noch mehr Seifen-
molekiilen, die schwicher ionogen und iiber das ganze Aggregationsgebilde geladen
sind. Sie erfilllen die Bedingungen, die fiir die Wechselwirkung mit dem ebenfalls
ortlich schwachen, aber ausgedehnten Kraftfeld der Restvalenzkrifte verschiedener
Cellulosefasern notwendig sind. Tatsdchlich konnte die Seife bei der Wische von
Cellulosefasern (WeiBwésche) nicht durch die modernen synthetischen Waschmittel
ersetzt werden?®.

2. Kationaktivitiit. Im Gegensatz zu den Anionseifen umgeben die Kation-
seifen die Oberflichen von feindispersen Schmutz- und Pigmentteilchen mit
einer positiven Hiille monomolekularer Schichten der seifenartigen Stoffe. Die
Hauptvalenzketten der Kationseifen sind darin wie bei den Anionseifen parallel
ausgerichtet. Die polare Orientierung — Fettrest an der Grenze der Schmutz-,
Fett- und Olteilchen und hydratisierende, aufladende Gruppe, z. B.

—~N@
V4 v v
l m s —N©, —=S9P usw.
N
von polarisierten Wassermolekiilen umgeben — tritt auch bei den Oberflichen-

filmen kationaktiver seifenartiger Stoffe auf.

Die nach auBen hin durch die Adsorption von héher molekularen Kationen
positiv aufgeladenen Schmutz-, Pigment-, Fett- u. dgl. Teilchen werden von den
entgegengesetzt geladenen Textilfasern angezogen. Die Kationseifen besitzen
deshalb im allgemeinen keine Waschwirkung. Im Gegenteil, sie fixieren sogar
feinst verteilte Korperchen aus wiBrigen Dispersionen an den Textilfasern.

Hingegen kénnen Schmutz- und Pigmentteilchen in Spezialfallen von positiv
geladenen Textilfasern, was etwa durch Umladung mit Aluminium- oder Thallium-
salzen bewerkstelligt werden kann, durch Kationseifen in Form eines dem Waschen
analogen Vorganges entfernt werden.

Ein praktisch wichtigerer Einzelfall ist die saure Wollwische (vgl. 8. 63). Die
normalerweise negativ geladene Wolle nimmt infolge des amphoteren Charakters
der Proteinfasern in wiBrigen Losungen, deren pm kleiner als 3,5 ist, eine deutlich
positive Eigenladung an. Durch kationaktive Fettkettenionen positiv aufgeladene
Schmutzteilchen werden dann von der ebenfalls positiv geladenen Wollfaser abge-
stoBen. Allerdings ist die Waschwirkung der Kationseifen in solchen Sonderfillen
bel weitem geringer als die der Anionseifen unter normalen Waschbedingungen bei
negativer Aufladung. Die zur Erzielung eines gleichen Wascheffektes erforderliche
Menge einer Kationseife ist etwa 10—15mal grofer als die einer Anionseife.

J. Anionaktive Kolloidelektrolyte.

Die anionaktiv wirkenden Kolloidelektrolyte dienen, wie bereits ausgefiihrt,
hauptsichlich als Wasch- und Reinigungsmittel. Gehort doch die Seife zu den am
lingsten bekannten Kolloidelektrolyten tiberhaupt und war lange Zeit die einzige
Vertreterin dieser Klasse von Kolloiden. Erst das Auffinden von Fettschwefelsiure-

1 Bekanntlich besitzen die hochdispersen, stark geladenen Wollfarbstoffe kaum
Affinitdt zur Cellulose. 2 NUssLEIN: Melliands Textilber. 18, 248 (1937).
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estern, die in reiner Form zuerst von RuNcE (1834) hergestellt wurden, erweiterte
die Kenntnis von den anionaktiven Stoffen. Die 1864 von CruM gefundene
Darstellung von Fettschwefelsdureestern des Rizinusoles beherrschte bis in die
jingste Vergangenheit in mannigfachen Variationen das Feld der anionaktiven,
hohermolekularen Kolloidelektrolyte. Erst in der jiingsten Zeit wurden neuartige
synthetische Hilfsstoffe erzeugt, die teilweise die Funktionen der Seife in ver-
besserter Form iibernahmen, teilweise auch ganz anderen Verwendungszwecken
dienen.

Die allgemeine Kennzeichnung des Dissoziationsvorganges eines anion-
aktiven Kolloidelektrolyten und die Entwicklung von anionaktiven Kolloidionen
zeigt nachstehende Gleichung (1):1

AcKa = Ac® + Ka?. (1)

Hierbei ist die weitaus tiberwiegende Masse — meist 80—90 v. H. des Gesamt-
gewichtes — in dem anionaktiven Kolloidion (Ac@) vereinigt und der Rest in
dem meist von Natrium- bzw. Kaliumion gebildeten Kation (Ka®) enthalten.

Es werden deshalb die den Fettrest enthaltenden Anionen infolge ihres
groBen elektrochemischen Aquivalentgewichtes und der bereits in den Beginn
des Kolloidbereiches fallenden Léinge der Hauptvalenzkette (2—2,5 . 107 cm =
= 2—2,5 myu) leichter adsorbierbar sein als die Alkaliionen. Sie lagern sich an
noch nicht dissoziierte<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>