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Vorwort.

Das vorliegende Werk ist als Fortsetzung des im gleichen Verlage
erschienenen durch LoEB iibersetzten Buches von CLAYTON, ,,Die
Theorie der Emulsionen“ gedacht, als seine praktische Ergénzung,
deren Inhalt die technische Erzeugung und Zerstérung von Emul-
sionen nebst der Abbildung und Beschreibung einiger neuzeitlicher
diesen Zwecken dienender Apparate umfassen soll.

Diese Arbeit soll demnach eine Umschau iiber das Auftreten, die
Bildung, Erhaltung und Zerstérung von Emulsionen in allen Zweigen
der chemischen Technik darstellen und mége dementsprechend be-
wertet werden, nimlich als erster Versuch, das gewaltige Gebiet in der
gebotenen Kiirze und doch so eingehend zu beschreiben, daB der
Leser Anregung zur eigenen Arbeit und Interesse an den vielfach zitier-
ten Arbeiten anderer gewinnt.

Wie grol die Aufgabe ist, 148t sich ermessen, wenn man sich ver-
gegenwiirtigt, daB es auch auBerhalb der Fettstoffe verarbeitenden In-
dustrien viele organisch- und manche anorganisch-chemische Betriebe
gibt, die in dem oder jenem Bereich ihrer Tétigkeit mit Emulsionen zu
tun haben, hiufig genug ohne sich dessen bewuBt zu sein, und dann
fiihrt die Unkenntnis der Bedingungen, unter denen emulgierte Systeme
entstehen oder entmischt werden, zu Milerfolgen. Aus der meist recht
unvollkommenen Art, wie man in solchen Fallen vorzugehen pflegt, und
mehr noch aus dem Studium zahlreicher Verfahren zur gewollten Bildung
oder Zerstorung von Emulsionen 148t sich ersehen, dafl die Praxis bisher
recht wenig Nutzen aus den Ergebnissen der wissenschaftlichen Durch-
forschung des Gebietes gezogen hat, obwohl die Theorie es ist, die uns so
gut wie jede Kenntnis vom Wesen der Emulsionen, von der Art der ver-
schiedenen Systeme und vom Wirkungswert der einzelnen Emulgatoren
vermittelt hat.

Die Ursache dieses Mangels ist offensichtlich: Man neigt in der
Technik dazu, die Entstehung und Stabilisierung einer Emulsion ledig-
lich als mechanischen Vorgang der innigen Durchmischung aller Kom-
ponenten aufzufassen, legt, mit der Margarineindustrie als Vorbild, den
Hauptwert auf die Giite der in diesem Bereiche besonders hochentwickel-
ten Apparate und sagt sich nicht, dal die echten Emulsionen physika-
lische Verteilungssysteme sind, die, man konnte sagen, Leben besitzen
insofern, als ihre Entstehung und Stabilitit durch sténdigen Ionen-
austausch im Emulgatorfilm, an der Grenzfliche zwischen disperser
Phase und Dispersionsmittel, also durch chemische Vorginge in
hohem MafBe mitbeeinflult werden. Dall es auller jenen echten noch
Pseudoemulsionen gibt, die ihre haufig sehr bedeutende Besténdigkeit
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der Wirkung nur physikalischer Krifte zu verdanken haben, dndert
nichts an der Tatsache, dafl der vornehmste Emulgator die Seife, also
eine chemische Verbindung ist, deren waBrig-kolloide Lésung als Emul-
gatorfilm aus den Membranflichen Fettsiure- und Alkaliionen in die
beiden Phasen entsendet.

Mit dieser Auffassung vom Zustandekommen einer Emulsion durch
Mitwirkung chemischer Vorginge wird die Technik der Emulsionen,
nicht zu ihrem Schaden, mehr als es bisher der Fall war, zu einem Zweige
der angewandten Chemie werden, und es muB dann zu den wichtigsten
Aufgaben des Emulsionstechnikers gehéren, sich Klarheit iiber die
mannigfaltigen chemischen Wechselbeziehungen zu verschaffen, die im
Beisein eines in Losung dissoziierbaren Emulgators innerhalb der Phasen
auftreten konnen. Heute scheut man in der Emulsionstechnik vielfach
noch die von der Wissenschaft ausgebildete Arbeitsweise; gut aus-
gebildete Misch-, Riihr-, Emulgier- und Homogenisierapparate, mit
deren Hilfe man nach empirisch gefundenen Rezepten arbeitet, sind
kennzeichnend fiir viele Betriebe, in denen zahllose kosmetische und
Nahrmittelpriparate, Bohrole, Salben usw. hergestellt werden. Eine
verfeinerte Emulsionstechnik der Zukunft wird sich auch in kleinen und
mittleren Werken, so wie es in den groBen Fabriken heute schon der
Fall ist, der Mitarbeit des Wissenschaftlers -versichern miissen, da sie,
um erfolgreich wirken zu konnen, chemischer Bestimmungsmethoden
(z. B. jener der Wasserstoffionenkonzentration) ebensowenig entbehren
kann, wie physikalischer Messungen und vollkommener mechani-
scher Hilfsmittel. :

Das obengenannte Werk von CLayToN iiber die Theorie der Emul-
sionen bringt eine iiberaus sorgfiltig und erschépfend zusammen-
gestellte Literaturiibersicht bis zum Jahre 1924, so daB man in dem
vorliegenden Bande nur die Fortsetzung des Schrifttums bis Mitte 1928
und iiberdies die technische und Patentliteratur finden wird.

Herrn Dipl.-Ing. F. PETERMANN vom Miinchener Forschungs-
institut fiir Wasserbau spreche ich auch an dieser Stelle meinen Dank
fir seine wertvolle Mitarbeit am Apparateabschnitt des vorliegenden
Buches aus. Mein Dank gebiihrt ferner den Firmen: Bergedorfer Eisen-
werk A. G., Bergedorf-Hamburg, .C. Dempewolf, Maschinenfabrik,
Braunschweig, W. Marx & Co., Maschinenfabrik, Halle a. d. 8., Wilhelm
G. Schréder Nfg. A.-G., Liibeck, Silkeborg Maskinfabrik, Silkeborg,
Dénemark, die mich in liebenswiirdiger Weise mit verschiedenem Ma-
terial unterstiitzt haben.

Berlin-Zehlendorf-West, im Januar 1929.
‘ Orro LaNGE.
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Einleitung.

Begriffsbestimmung und Gebietsabgrenzung.

Emulsum heit ,,das Ausgemolkene®, d.i. die Milch, und diese
ist wirklich der Typus einer echten Emulsion, ndmlich ein Verteilungs-
system zwischen ineinander nicht oder kaum Ioslichen Fliissigkeiten.
Im engeren technischen Sinn versteht man unter einer Emulsion
den Zustand der feinsten tropfehenférmigen Verteilung von fliissigem
oder verfliissigtem Fettstoff (Mineralsl u. dgl., auch Chloroform u. a.
nichtwafrige Fliissigkeiten) in wéaBriger Fliissigkeit oder umgekehrt,
entsprechend den Typen: Milch, d.i. die trépfchenférmige Verteilung
von Milchfett in wilriger Losung und Butter, d.i. wifirige Losung
,,dispergiert* in Milchfett!. In diesen beiden Typen: Ol-in-Wasser (OW)
und Wasser-in-Ol (WO) sind die jeweils schwebenden Trépfchen, be-
stehend aus Molekiilaggregaten (atomistisch nur Quecksilber in der
grauen Salbe) die ,,disperse’ oder ,,offene Phase*, die im Dispersions-
mittel?, auch ,,geschlossene Phase’* genannt, d. i. die umgebende Fliissig-
keit, tropfchenformig verteilt ist. Jede Emulsion besteht demnach aus
einer ,inneren‘ Phase, die ‘in einer ,#Aufleren‘‘ Phase dispergiert ist.!
Zur technischen Emulsion gehért noch eine dritte Substanz, der ,,Emul-
gator, der die Bildung des Systemes beim Mischen, Riihren, Schlagen,
Homogenisieren ,,vermittelt und der Entmischung des Gebildes vor-
beugt, die Emulsion stabilisiert. Stabilisator einer Emulsion kann aber
auch eine vierte Substanz sein.

Es sei noch erwidhnt, dal man in der Praxis die bei zahlreichen tech-
nischen Verrichtungen gebrauchten und in vielen Préparaten vorhan-
denen Gemische von ineinander nicht oder kaum loslichen Fliissigkeiten,
z. B. von Wasser und manchen organischen Losungsmitteln, nach ihrer
Vereinigung mit Hilfe dritter Stoffe nicht als Emulsionen, sondern als
Losungen oder Losungsgemische zu bezeichnen pflegt. Solchen klaren
schichtfreien und nicht milchig getriibten Gemengen, die man z. B. mit
Alkohol- oder Jodzusatz?® aus Ather und Wasser oder mit Nitrobenzol,
Ricinusol, Phenolen, Kohlenwasserstoffen, freien Fettsiuren? (nicht
Seifen!) aus den sonst ebenfalls nicht ineinander lgslichen Losungs-

1 8. W. Crayron: Seifensieder-Ztg 1921, 11: Butter als WO-, Milchfett hin-
gegen als OW-Emulsion. Vgl, auch im vorliegenden Text S. 229 u. 232.

2 Man findet wohl auch fiir: ,,Dispersionsmittel** den nicht ganz zutreffenden
Ausdruck ,,Kontinuierliches Medium, richtiger wire es, von einem ,,Medium
continens* zu sprechen.

3 Hormes, H. W. und H. A. WiLiams: Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, I,
1959.

4 D.R.P. 372002, 372593, 373925, 381197, 373926.
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mitteln Alkohol und Benzin erzeugt, fehlt in der Tat die sinnféllige
Erscheinung der trépfchenartigen Ol-in-Wasser- oder Wasser-in-
Ol-Verteilung und damit das fiir den Techniker kennzeichnendste Merk-
mal des emulgierten Zustandes.

Wir haben uns hier zwar nicht mit den theoretischen Vorstellungen
iiber das Wesen der Emulsionen zu befassen (siehe Vorwort), sondern
mit den beiden praktischen Fragen: 1. Wie stelle ich eine technische
Emulsion her? 2. Wie zerstore ich das physikalische Gebilde emul-
gierter Fliissigkeiten?, doch mufl man, um diese Fragen beantworten
zu konnen, wissen, unter welchen Bedingungen eine Emulsion iiber-
haupt zustande kommt. Dazu wieder ist es nétig, die Ergebnisse wissen-
schaftlicher Forschung zusammenzufassen und gewisse Begriffe zu er-
lautern, deren richtiges Erfassen zur praktischen Auswertung der neu-
zeitlichen emulsionstheoretischen Arbeiten unentbehrlich istl.

Der fliissige Zustand.

Bei Betrachtung der beiden Zustéande ,,Milch* und ,,Butter ergibt
sich zunichst als das bekannteste Merkmal die Tatsache, daf3 die Milch
beim Stehenlassen freiwillig ,,aufrahmt*‘, Fett und Wasser sich also zum
Teil scheiden, wahrend gute Butter als Klumpen bestehen bleibt. An
seiner Oberfliche zeigen sich wohl zuweilen Wassertropfchen, doch kann
man der Butter die in ihr vorhandenen 12—15% Wasser sogar durch
Kneten oder Pressen unter hohem Druck nur teilweise entziehen. Auch
die Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens beider Systeme er-
scheint selbstverstindlich, daB namlich das zihe medium continens
des Butterfettes die Wassertropfchen fest einschlieft, wihrend die Fett-
tropfchen sich in dem wenig viscosen wiaBrigen Dispersionsmittel der
Milch leicht zusammenballen und zur Oberflache der Flissigkeit empor-
steigen konnen. ,,Fliissig® bedeutet im Gegensatz zu ,fest‘ einen
Zustand der Teilchenverschiebbarkeit, der in zahllosen Stufen, von der
eben noch knetbaren Form z. B. des erwirmten Trinidadasphaltes
vom Erweichungspunkt etwa 84° und der Dichte 1,4, iiber jene des
zihen Zusammenhaltes einer geschmolzenen, heifl gieBbaren Bitumen-
mischung, zum Roherdeél, Petroleum und leichtfliissigen Benzin und
schliefllich zum Rhigolen fiihrt, zu einem Stoff, dessen Molekiile so leicht
beweglich und aneinander verschiebbar sind, daf} er mit seinem Siede-
punkt von 18,3° und der Dichte 0,6 als leichtfliichtige Fliissigkeit be-
reits bei Zimmertemperatur in Dampfform besteht.

Fir den Zahigkeitsgrad einer Fliissigkeit sind demnach ihre
Dampfdichte, und da diese abhingig ist von Druck und Temperatur,
auch diese beiden Faktoren maBigebend. Die Viscositit oder der Zih-
fliissigkeitsgrad einer Fliissigkeit, relativ bestimmbar z. B. durch Ver-
gleich der Ausfluigeschwindigkeiten von Wasser und Ol unter normier-
ten Bedingungen aus einer Offnung von normiertem Durchmesser,

1 Die neuzeitliche Theorie der Emulgierung ist in den Grundziigen bereits in
einer Arbeit zu finden, die GiBBs im Jahre 1906 veroffentlichte. Vgl. W. D. Bax-
croFT und C. W. TuckeRr: Ref. im Chem. Zentralblatt 1928, I, 2493.
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ist aber auch Eigenschaft der Materie und steht daher im Zusammen-
hang mit ihrer Molekularstruktur und dadurch auch mit ihrer chemischen
Natur. Es ist bekannt, daf} der bei 115° (rhomb.) bzw. 119° (monokl.)
dickfliissig geschmolzene Schwefel zwischen 114,4 und 160° eine wasser-
gleich diinne und dariiber hinaus eine héchst zédhe Fliissigkeit bildet,
die, nahe am Siedepunkt in Wasser gegossen, eine plastische Masse
von der Teilchenverschiebbarkeit des warmen Asphaltes bildet. Es ist
ferner bekannt, daf ein bei gewohnlicher Temperatur zéhes mineralisches
Zylinderschmierdl in der Warme so leichtflissig ist wie Wasser und von
den zu schmierenden rasch bewegten Flachen abgeschleudert wird,
wenn man ihm nicht bestimmte Mengen Pflanzen-, z. B. Ricinusél, zu-
setzt, das bei Zimmer- wie auch bei erhohter Temperatur etwa die
gleiche Viscositat besitzt.

Oberflichenspannung.

Offenkundig ist der Zahigkeitsgrad einer Fliissigkeit demnach ab-
héngig von ihrer mehr oder minder grofen, man konnte sagen, kaut-
schuk- oder klebstoffartigen Beschaffenheit, die sich nach auflen hin,
an der Oberfliche der Flissigkeit, als Spannung duflert. Wahrend im
Innern einer Fliissigkeit die gegenseitige Anziehung der Molekiile gleich
grof} ist, die Kréfte einander also aufheben, ist dies an ihrem Spiegel
dort, wo die Grenzfliche z. B. von Wasser gegen Luft oder gegen eine
mit ihm nicht oder kaum mischbare Fliissigkeit liegt, nicht der Fall.
Hier wird die oberste Schicht der Molekiile von der darunter befind-
lichen festgehalten, und ebenso sind auch die Teilchen selbst in der
obersten Schicht aneinandergeklammert, dieweil nach oben kein Zug
erfolgt. Die Oberfliche der Fliissigkeit erscheint daher als zéhe Decke,
von Art eines Netzes aus Kautschukfiden, dessen Knoten die Molekiile,
dessen Fiden die Molekularkrifte sind. Diese Oberflachenspannung
ist fiir jede Fliissigkeit gegen ein bestimmtes anderes Medium mefBbar
und erreicht recht verschieden hohe Werte, z. B.:

Wasser gegen Luft . . . . . .. ... 0,075
. ,s Quecksilber . . . . . . . 0,450
Olivensl s Luft . ... . ... L. 0,038
Alkohol v b e e e e e e e e 0,026
Olivenol ,», Wasser . . . .. . ... © 0,021

' ,, Alkohol . . . . . . . .. 0,0023
Terpentinol ,, Luft . . . . . ... .. 0,030
' ,» Wasser. . . . . . . . .. 0,012

Infolge der Oberflichenspannung zieht sich eine der Schwere ent-
zogene Fliissigkeitsmenge so weit als moglich zusammen, sie ist daher in
jener Gestalt im Gleichgewicht, die die mdoglichst kleine Oberfliache hat,
d. i. die Kugel. Rollende Quecksilbertrépfchen sind um so vollkomme-
nere Kugeln, je kleiner sie sind, je mehr daher die Oberflichenspannung
auf Grund der geringeren Schwere in Erscheinung treten kann. Ebenso
nimmt in dem bekannten Plateauversuch ein aus einer Pipette in eine
bestimmte Wasser-Alkohol-Mischung vorsichtig entlassenes Olvolumen
in dieser auf sein eigenes spezifisches Gewicht eingestellten Umgebung,

1*
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der Wirkung der Oberflichenspannung folgend, die Form einer schweben-
den Kugel an, und &hnliche Gebilde! entstehen, wenn Fliissigkeit aus
einer Capillare in Luft oder ein anderes gasférmiges oder fliissiges
Medium austritt. Jedoch mit dem Unterschiede, daB3 Zahl und Gréfe
der Gebilde jetzt in Abhéngigkeit von dem Vergleichswerte stehen,
der in dem Verhaltnis zwischen Oberflichenspannung von tropfender
Flissigkeit und der die Tropfen aufnehmenden Umgebung seinen Aus-
druck findet.

Legt man hingegen einen Oltropfen auf Wasser, so breitet er sich
auf dem Spiegel aus; dasselbe tut, wie man aus der Sichtbarwerdung von
bunten Interferenzringen leicht erkennen kann, auch das Terpentinél,
denn wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, ist die Oberflichenspan-
nung Wasser gegen Luft wesentlich groBer als jene des fetten und des
dtherischen Oles gegen Luft und Wasser. Diese kleineren Krifte miissen
daher gegen die groBeren unterliegen, und die Teilchen der Ole werden
durch die Zugkraft der Oberflichenspannung Luft-Wasser gezwungen,
sich auf dem Wasserspiegel auszubreiten. Auch beim Schiitteln von Ol
mit reinem Wasser tritt der Unterschied der Oberflichenspannungen
zutage: Die Oberflichen der beiden Fliissigkeiten werden zundchst
auBerordentlich vergroBert, denn soviel Oltrépfchen sich bei der mecha-
nischen Zerkleinerung der Olmasse bilden, soviel Trennungsflichen
werden auch errichtet und ebensoviel Krafte wirken auch den Molekular-
anziehungskriften innerhalb jedes Mediums entgegen. Stellt man nun
die Schiittelflasche ruhig hin, so beginnen die Anziehungskréafte, unter-
stiitzt durch die spezifische Leichtigkeit des Oles und seine Tendenz zur
Oberfliche emporzusteigen, ihr Spiel: Ol- oder Wasserteilchen, zufillig
durch kein Teilchen des entgegengesetzten Mediums getrennt, ver-
schmelzen in dem Streben, ihre Oberfliche zu verkleinern, und es kommt,
namentlich wenn gréBere Olmengen vorhanden sind, bald zur Bildung
groflerer Tropfen, die nun rascher aufsteigen, auf ihrem Wege Wasser-
teilchen beiseite schieben und alle auf diesem Gang befindlichen kleineren
Oltrépfchen in sich aufnehmen, so daB in kurzer Zeit Entmischung
erfolgt.

" Tropfenzahl

LaBt man nun schlieBlich, z. B. unter Wasser, aus einer nach oben
gebogenen Capillare nacheinander Ole verschiedener Dichte aufsteigen,
so wird im Sinne des Gesagten jenes, dem die kleinste Oberflichenspan-
nung zukommt, die kleinsten Tropfen in groBter Zahl bilden, oder anders
ausgedriickt; die Grofe der Oberflichenspannung ist umgekehrt pro-
portional zur ,,Tropfenzahl®, das ist die zahlenméaBige Menge Tropfen,
die von einem bestimmten Volumen einer Fliissigkeit unter normierten
Bedingungen gebildet wird. Fiir die Emulsionstechnik ist die Tropfen-
zahl insofern von groBer Bedeutung, als unter sonst gleichen Bedingungen
ein Ol mit groBter Tropfenzahl am leichtesten Emulsionen bildet und

1 In der Kautschukmilch ei- oder birnenférmige Gebilde; vgl. E. A. HAUSER,
Ref. im Chem. Zentralblatt 1925, II, 1097.
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diese um so gréBere Haltbarkeit besitzen, je kleiner die Tropfchen der
dispersen Phase sind.

Thre GroBe betrigt in den technischen Emulsionen durchschnittlich
1075 cm; bis zum Durchmesser der Kiigelchen von 4 ¢ (4,1073 cm) ab-
warts fithren sie die Brown-Molekularbewegung aus, deren Lebhaftig-
keit im umgekehrten Proportionalverhédltnis zur Grée der Teilchen,
hier z. B. der Fettrépfchen, steht. Die Tropfenzahl ist von allen Fak-
toren abhingig, denen die Emulsionen unterworfen sind, insbesondere
aber von der Moglichkeit des Eintretens chemischer Umsetzungen,
z. B. der Seifenbildung!. So gibt:

Tropfenzahl

in Wasser in 0,001 n-NaOH
Reines neutrales Olivensl . . . . . . . 55 58
Saures Olivenol. . . . . . . . . . . . 58 331

d. h. es wirkt im letzteren Falle ein Drittes mit, die Seife, deren Entstehung
es zuzuschreiben ist, daBl sich die Tropfenzahl rund verachtfacht, und
in demselben Mafle wird die Emulsion besténdiger2.

Es erhebt sich nun die Frage, wie die Verschiedenheit der Energie-
verteilung zwischen Oberfliche und Innerem einer Flussigkeit zustande
kommt. Um sie zu beantworten ist es notig, auch Fliissigkeiten mit
gelostem Inhalt in den Kreis der Betrachtung zu ziehen.

Lésungen.

Eine Lé6sung ist ein homogenes Stoffgemisch mit einer oder
mehreren fliissigen Komponenten, deren Mengen innerhalb der Loslich-
keit, also begrenzt, in stetig variablen Proportionen vorhanden sein
konnen. Das hindert natiirlich nicht, daf jede Stoffkomponente selbst
nahezu stets (Ausnahme z. B. Quecksilber) eine chemische Verbindung,
d. h. einnicht homogenes Stoffgemisch ist, dessen vorhandene Mengen
durch die Gesetze der konstanten und myltiplen Proportionen, also
durch sprunghaften Wechsel der Bestandteilquantitdten geregelt sind.
Die Loslichkeit ist eine auf Gegenseitigkeit beruhende Grundeigenschaft
der Materie, d. h. 1 g Ammoniumcarbonat 16st sich z. B. stets in 10 ccm
Alkohol vom Vol.-Gew. 0,941 bei 15,5° und ebenso auch umgekehrt,
doch bezeichnet man den iiberwiegenden Gemengebestandteil meist
als Losungsmittel, das Minderquantum als das Geldste. Die Loslichkeit
steigt im allgemeinen durch Wiarmezufuhr und Drucksteigerung; sie
steigt oder fallt beim Zusatz anderer Stoffe je nach deren Dissoziierbar-
keit (s. unten) in einem fliissigen Bestandteil der Losung und je nach
deren Fahigkeit, mit den Losungskomponenten zu reagieren. Wenn einem
Stoff zwei Losungsmittel zur Verfiigung stehen, die sich miteinander

1 Vgl. hierzu C. Bercor: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 355 und die grund-
legenden Feststellungen von DonnaN: Ref. in Chem. Zentralblatt 1900, 1, 243.

2 Uber das véllig verschiedenartige Verhalten von auf Wasser getropftem
einerseits absolut neutralem und andererseits eine Spur Fettsiaure enthaltendem O,
insbesondere die stark differerierenden Werte, die man bei der Bestimmung der
Oberflachenspannungen in beiden Fillen erhilt, ist in einem Auszug nach Unter-
suchungen von J.F. CARRIZRE im Chem. Zentralblatt 1925, II. 711 kurz refe-
riert. Vgl. die Arbeit von A. HAHNE in Z. f. Ol- u. Fettind. 45, 245 ff.
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nicht véllig mischen, so verteilt er sich auf beide stets nach einem kon-
stanten Verhiltnis. Fiir die Praxis, im besonderen fiir die Technik der
Emulsionen, ist die Art der Losungen als Folge der Loslichkeitseigen-
schaft der Stoffe und Stoffgemische im Sinne des Grundsatzes: Corpora
non agunt, nisi soluta, deshalb von gréBter Bedeutung, weil die Losung
den Zustand feinster Zerteilung der Stoffe darstellt, und weil mit dieser
im Kubus die GréBe der Oberfliche der Stoffteilchen im ganzen wichst
und damit deren Beriihrungspunkte an Zahl zunehmen, wodurch die
Fihigkeit, miteinander zu reagieren, sogar fiir Stoffe herbeigefiihrt
wird, die sonst nicht zur Wechselwirkung zu bringen wiren. Absolute
Unléslichkeit gibt es iibrigens nicht, weder in der Natur noch in der
Technik — alles vergeht, d. h. es wird irgendwie, und sei es nach noch
so langer Zeit, gelost und so wieder dem Werdeprozel3 zugefiihrt.

Ionen.

Im festen Stoff sind seine Molekiile und deren Teilstiicke unterein-
ander vermutlich nicht starr, sondern in einer Art Tonuszustand ver-
bunden, den man als Reaktionsbereitschaft bezeichnen kann. Da-
durch, daB man den Feststoff 16st, werden die Molekiile, namentlich
in wiBriger Losung im Zusammenhalt weiter derart gelockert, daB3 sie,
je nach dem Spaltungs(Dissoziations-)vermogen der Fliissigkeit, mehr
oder weniger weitgehend in Stiicke zerfallen, die als Ionen mit elek-
trischer Ladung versehen, die Eigenschaft besitzen, unter dem KEin-
flusse eines in der Losung erzeugten elektrischen Feldes zu den Elek-
troden zu wandern, und zwar die negativ geladenen Anionen (z. B.
Saurereste oder die Hydroxylgruppe —OH’) zur Kathode, ‘die positiv
geladenen Kationen (Waserstoff und die Metalle, z. B. K', Na') zur Anode,
woselbst sie unter Abgabe ihrer Ladungen entladen (galvanotechnisch:
abgeschieden) werden. Wegen dieser Eigenschaft der in der Lésung
frei beweglichen Ionen Elektrizitits, inhaber zu sein, werden sie aber
auch von den ebenfalls mit Ladung versehenen Kolloid- und Schwebe-
teilchen der Lésung beeinflufit und dem Vorzeichen gemiB abgestoBen,
zerstreut oder angezogen, adsorbiert, wobei Elektrizititen ausgetauscht
und chemische Reaktionen eingeleitet werden. Dieses ,,Marktleben‘
wird naturgem#B an der Grenze zweier miteinander nicht mischbarer
Fliissigkeiten in Gegenwart eines leicht ionisierbaren Stoffes, dés Emul-
gators, besonders rege sein, und deshalb ist dieses Tonenspiel die wichtigste,
wenn nicht die alleinige Ursache des Zustandekommens von echten
,,JJlebenden Emulsionen.

Innerer Aufbau von Fliissigkeiten und Lésungen.

Um nun jene Frage zu beantworten, wie die Verschiedenheit der
Energieverteilung im Inneren und an der Oberfliche einer Fliissigkeit
zustande kommt, miissen wir es versuchen, uns ein Bild iiber die Struk-
tur einer Fliissigkeit und einer Losung zu machen.

Vom Atom an, diesem mit negativem Elektrizitatsfluidum um-
mantelten elektropositiven Kern, bis zum ebenso mit elektrischen
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Kriften ausgestatteten Molekiil und Molekiilaggregat, ist durch das
Ausgeglichensein der inneren mit den Ladungen des umgebenden Mediums
die Ursache des neutralen Verhaltens, der Inaktivitit, des scheinbar
. Leblogsen im ganzen System gegeben. Anndherung einer nach dieser
oder jener Seite stérkeren Energie 16st in dem System ein gewisses
Bereitsein, ein darauffolgender Kontakt aber das Eintreten einer Reak-
tion aus.

Es ist nun durch die experimentelle Forschung sehr wahrscheinlich
gemacht worden, dal in einer Flissigkeit die Molekiile in bestimmter
Weise gelagert sind, so zwar, daf ihr aktiver Teil, entsprechend dem
elektropositiven Atomkern, nach innen reicht, wihrend der inaktive
scheinbar leblose Ast des Molekiils an die Oberfliche der Fliissigkeit
in ihre Dampfphase hinein und durch sie gegen die umgebende Luft
gerichtet ist. Bezeichnen wir die ionisierten Molekiile einer Flissigkeit
wie folgt:

Wasser: (H’ ‘0 H’r)
Alkohol:  ((CH, - CH2)— OH)>
Fettsiure: ( (CH, - CH, - CH,-- cnz)_(coom)
(«

Paraffinol:

g:'pI{2 CH,---CH,)—(CH,))

so sind diese Gebilde nach jener Vorstellung in der Fliissigkeit schema-
tisch etwa so gelagert:

Die einem Zug nach innen folgenden aktiven Molekularteile iibertragen
ihn auf die indifferenten Molekiilenden, diese werden aneinandergedringt,
ahnlich wie die Schilde der ,,Schildkréte’ im Festungskrieg der klassi-
schen Vélker, und es entsteht eine mit indifferenten Molekiilteilen
gepanzerte Oberfliche des Molekiils im Ruhezustande, d.i. die Ober-
flichenspannung der Flussigkeit.

Anders ist es nun, wenn stérkere Energien herannahen und in Wir-
kung treten, etwa in Gestalt einer anderen mit jener mischbaren oder
nicht mischbaren Flissigkeit, die jedoch zundchst keinen chemischen
EinfluB ausiiben moge. Es sei die erste Fliissigkeit stets Wasser und
die andere eine jener oben genannten fliissigen chemischen Verbin-
dungen.
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Grenzfliachenerscheinungen und Filmsubstanz.

Tropft man Alkohol, fliissige Fettsiure (Olsiure) oder Paraffinol
auf Wasser, so erfolgt, wie angenommen wird, Umorientierung der
Molekiile beider Fliissigkeiten in dem Sinne, daB jene einander nunmehr
die aktiven, lebenden, ,,befreundeten‘ Gruppen zuwenden, daB also
in der dann aus den beiden Oberflichen entstandenen Grenzfliche
die polar angehduften Energien miteinander in Wechselwirkung tretsn
konnen. Dabei wird, wie man sich vorstellen kann, die durch die inneren
Krifte zusammengehaltene Molekiilaggregatkugel (a, Abb. 2) unter
dem Zwange der Richtungskrifte gedffnet (b, Abb. 2)

und man erhilt die Anordnung:

Das Paraffinol besitzt als Gemisch indifferenter geséttigter Kohlen-
wagsserstoffe mit gleichen Enden der Molekiilketten keine aktiven
Gruppen, die Orientierung seiner Molekiile ist daher belanglos; unge-
sattigte offene Kohlenwasserstoffe und bis zu einem gewissen Grade
wohl auch das Benzol, diirften die Stellen der wirksamsten Doppel-
bindung nach auBlen richten. Die Wechselwirkung jener einander zu-
gewendeten aktiven Gruppen kann bis zur echten Lésung fiihren, .
wenn, wie im Falle Alkohol-Wasser, die Zahl der Alkoholtrépfchen und
damit die Zahl der Grenzflichen immer gréBer wird und schlieBlich den
Wert der Grenzflichensumme nebeneinander liegender Alkohol- und
Wassermolekiile erreicht. Alkohol und niedere Fettsiuren l6sen sich
vollstindig in Wasser, Ather, Phenol oder Anilin mit den aktiven

Gruppen :8>O bzw. —C—OH bzw. —C—NH, zum Teil, andere orga-
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nische Verbindungen z. B. hohere Fettsduren sind unter Druck in der
Wirme wasserloslich — jedenfalls erscheint der Ubergang zweier mit-
einander nicht oder kaum mischbarer Flissigkeiten, deren Molekiile
aktive Gruppen enthalten, weniger schroff, als wenn die nach beiden
Seiten gleich indifferenten fliissigen Kohlenwasserstoffe der Paraffin-
reihe mit Wasser in Beriihrung gebracht werden.

Die Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens z. B. von Olséiure
und Paraffinél wird ohne weiteres verstindlich, wenn man sich ver-
gegenwirtigt, dall durch die gegenseitige Gegeniiberstellung der aktiven
Molekiilenden die Moglichkeit zur Auswirkung chemischer Krifte
gegeben ist. Esentstehen, wie man annimmt, etwa unter dem Einflusse
des Auftretens von Nebenvalenzen losungsartige Verbindungen, z. B.
zwischen den einander zugewendeten Hydroxyl- und Carboxylgruppen
des Wassers bzw. der Olsdure; sie , losen sich ineinander, und es bildet
sich als Grenzfliche eine neue Substanz, ausdriickbar z. B. als:
H—OH.COOH—R, die, nach beiden Seiten hin verankert, wie ein
elastischer Kitt den Zusammenhalt der zwei Phasen vermittelt. Ol-
séure breitet sich demzufolge, auf Wasser getropft zu einer zusammen-
hingenden gleichartigen Haut aus. Paraffinél bildet hingegen auf
Wasser getropft eine solche zusammenhéngende Haut nicht, da ihm
die aktiven Gruppen zum Aufbau jener Trennungsflichen — bzw.
der Filmsubstanz! — fehlen. Dadurch unterscheidet sich das Mine-
ralol jedoch nur graduell von den Olen pflanzlicher und tierischer
Herkunft, und diese differieren wieder untereinander nach Mafgabe
der Zahl und Art ihrer aktiven Gruppen, der GroBe und Gedtalt der
Molekiile, hinsichtlich ihres physikalischen Verhaltens gegen Wasser usw.
Im ganzen genommen bleibt jedenfalls das mafBgebende fiir die Emul-

1 Die Substanz solcher Hautchen kann als disperse Phase in Form einer
Mittelschicht z. B. beim Schiitteln von Leinsl mit Ameisensiure gebildet, in
Aceton angereichert, durch erschopfendes Auswaschen der Saure gereinigt und
schlieflich bei 110—140° entwéssert, oder besser noch durch Schleudern rein
gewonnen werden (L. Avugkr: Kolloid-Z. 42, 288). Diese Filmsubstanzen
entstehen je mach der Art des fetten Oles in verschiedener Menge, die jedoch
der Trockengeschwindigkeit des betreffenden Oles entspricht, u. z. in kleinster
Menge beim Ricinus-, steigend mehr beim Lein- und Holzél und deren Firnissen.
Die Grundlage dieser Erscheinungen bildet die wohlbegriindete Auffassung, von
der Natur der fetten Ole als zweiphasige kolloide Gebilde L. Aurr: Farbenztg.
682 (1927)]. — Eine eigenartige technische Verwendung soll die Filmbildung
an der Grenzfliche eines Systemes zweier miteinander nicht mischbarer Fliissig-
keiten, z. B. Wasser und Benzol, wie hier nebenbei erwihnt sei, zur Riick-
gewinnung von Fasern aus gemischtem Material finden: Man schiittelt das
zerfaserte Gut mit den beiden Fliissigkeiten und 1iBt absetzen. KEs zeigt sich,
daB die Fasern in der Grenzfliche zur Ablagerung gelangen, und zwar die Wolle
im Benzol und die Pflanzenfasern im Wasser, entsprechend der verschiedenen
Benetzung, die Tier- und Pflanzenfaser in einem solchen Ol-(Benzol-)Wasser-
gemisch erfahren (s. unten). Dadurch werden die beiden Fasergattungen auch
zu Emulsionsvermittlern (s. S. 18) und zur Ursache der Bildung des Filmes in der
nunmehr aus jenem Gemisch entstandenen Emulsion. Das Verfahren gewinnt
noch durch den Vergleich mit den Methoden der Erzschwimmaufbereitung beson-
deres Interesse, denn dort bietet ebenfalls die verschiedene Benetzbarkeit des
Haltigen und der Gangart durch Ol bzw. Wasser die Moglichkeit, beide von-
einander getrennt zu gewinnen (s. S. 370) (D.R.P. 350638).
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gierbarkeit die, man konnte sagen, natiirliche Veranlagung der zu emul-
gierenden Fliissigkeiten, ndmlich mit Hilfe ihrer aktiven Gruppen, das
zur Uberwindung des Grenzflichen-Spannungswiderstandes nétige
Energiequantum aufzubringen. Manche Fliissigkeiten, so z. B. De-
gras (s. S. 352) oder hartes Wasser, konnen das von selbst, jedoch nur
scheinbar, denn sie enthalten bereits jenen dritten Stoff, den man ande-
ren zusetzen muB, um sie emulgieren zu kénnen. Diesen energic-
reichen dritten Stoff bezeichnet man als Emulgator, Dispergator
oder Emulsionsvermittler. Er kann ein gasférmiger, fester oder fliissiger
Kérper sein; fliissige Emulgatoren sind vorwiegend kolloide Losungen.

Der kolloide Zustand.

Von den echten, krystalloiden, optisch homogenen Ldsungen,
z. B. des Kochsalzes in Wasser, fiihrt der Weg stetig iiber die optisch
z. B. im Ultramikroskop als inhomogen erkennbaren.unechten kolloiden
Losungen zu den Suspensionen, die, ebenso wie mechanische Gemenge
fester Stoffe durch Auslesen, hier durch Absetzenlassen, Flotation,
Filtration, in fliissigen und festen Bestandteil getrennt werden konnen;
echte Losungen sind hingegen mechanisch nicht trennbar. Kolloid
ist der Zerteilungsgrad eines Stoffes dann, wenn seine Teilchen von der
GroBe groBer Molekiile oder Molekiilaggregate, etwa 10~7 bis 105 cm,
beim Filtrieren seiner sog. Lésung durch ein gewohnliches Filter hin-
durchgehen, zum Unterschiede von den krystalloiden Teilchen echter
Lésungen jedoch, von Pergamentpapier, Schweinsblase, Kollodium-
haut odér einem anderen Membranfilter zuriickgehalten werden.

Scharfe Grenzen zwischen den mit Ionen erfiillten krystalloiden
und den kolloiden Losungen, auch Suspensionen, lassen sich nicht ziehen,
doch sind Kolloide durch eine Anzahl besonderer Eigenschaften ge-
kennzeichnet, mit deren Hilfe man sie erkennt: Sie werden, wie gesagt,
durch Membranfilter zuriickgehalten, ihre Lésungen besitzen sehr ge-
ringen, oft kaum mefBbaren osmotischen Druck, so gut wie kein Diffu-
sionsvermogen, lassen sich demnach durch Dialyse von den Krystalloiden
trennen und zeigen das der Konstruktion des Ultramikroskops zu-
grunde liegende Tyndall- (oder Sonnenstdubchen-) Phinomen der Sicht-
barmachung sonst, auch mikroskopisch, unsichtbarer Teilchen der Gro-
Benordnung von weniger als 0,0001 mm durch die an ihnen erfolgende
Abbeugung eines in die ,triibe kolloide Losung einfallenden Licht-
strahles; der Beschauer erkennt dann bei seitlicher Betrachtung des
Lichtstrahles die triibenden Teilchen als leuchtende Punkte (Beugungs-
scheibchen).

Kolloide Losungen heiflen ,,Sole* (in Wasser: Hydrosol, in Siure:
Acidosol, in organischen Losungsmitteln: Organosol), die gallertigen
Produkte der Ausfallung des Sols, z. B. durch Eindampfen, Aussalzen
usw. erzeugt, werden ,,Gele’ (Hydrogel, Acido-, Organogel) genannt.
Ein Kolloid, dessen Gel mit dem urspriinglichen Lésungsmittel wieder
ein Sol gibt, heiflt ,reversibel”, irreversible Kolloide gehen spontan
nicht wieder in den Zustand kolloider Lésung iiber, doch kann man sie
fallweise durch Zusatz von leimigen oder schleimigen Stoffen oder von
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anderen ,,Schutzkolloiden‘* zu ihrer Sollésung in reversible verwandeln.
Solche Schutzkolloide dienen auch zur Stabilisierung leicht ausflocken-
der kolloider Losungen ; sie sind ferner, wie schon hier gesagtsei, Stabili-
satoren von Emulsionen und kénnen zugleich Vermittler ihrer Bil-
dung sein.

Die Ausflockung (Koagulation oder Gelbildung) der kolloiden
Lésungen, die oft schon bei ihrem bloBen Stehenlassen erfolgt, wird
durch Krystalloide oder durch den elektrischen Strom bewirkt, da jedes
Teilchen eines Hydrosols eine elektrische Ladung trigt, bei deren Aus-
gleich die Zusammenballung der Teilchen vor sich geht. Die Hydrosole
der Séuren, z. B. der Kieselsiure, sind elektronegativ, jene der basischen
Oxyde (z. B. Tonerdehydrosol) positiv geladen, und demzufolge wandern
die Teilchen im Vorgang der Elektroendosmose (Kataphorese) zur Kathode
bzw. Anode, oder sie werden durch entgegengesetzt geladene Elektro-
lyte zur Ausflockung gebracht. Auch diese Vorginge konnen durch
Zusatz von Schutzkolloiden verhindert oder abgeschwicht oder in ande-
rem Sinne geleitet werden.

Der umgekehrte Vorgang der Ausflockung ist die Peptisation, das
ist die Uberfiihrung flockiger oder gelartiger Niederschlige in kolloide
Loésungen durch elektrische Aufladung z. B. mittels verdiinnter Laugen,
die zu negativ geladenen Teilchen fiihren, oder mit Hilfe verdiinnter
Séuren, die positive Kolloide erzeugen. Ein Beispiel fiir die Peptisation
einer Zinkseife (aus Kernseifenlosung durch Fillung mit Zinksulfat
erhaltbar) ist deren Behandlung mit Ammoniak in der Warme. Man
erhilt so eine milchige sehr stabile Fliissigkeit, die sich z. B. zum Wasser-
dichtmachen von Geweben eignet?.

Adsorption (Absorption) und Randwinkel.

Wir kénnen nun fiir den vorliegenden Zweck die kolloid geldsten
Teilchen eines Sols (mit den sie umgebenden Ionen ,,Micellen*“ genannt),
ferner ausgeflockte oder Gelteilchen, Luftblischen, bis zur &ufBersten
Feinheit zerkleinerte Festkorper (Ruf}, Mennige, Fasern, s. FuBinote
S.9, u. dgl.) und Suspensionskolloide, kurz alles, was in einem Emul-
gator nicht echt, krystalloid, geldst ist, als ,fremdkérperlich gleich-
artig” betrachten und vermégen dann die Ursache der Emulsionsver-
mittlung durch solche Stoffe einheitlich zu erfassen.

Offenbar hingt die Tauglichkeit eines Emulgators zur Vermittlung
der Bildung bestimmter Emulsionen von dem Grade der physikalischen
und chemischen Verwandtschaft ab, die er zu den beiden zu emulgieren-
den Fliissigkeiten besitzt, chemisch, was die Moglichkeit des Ionen-
austausches betrifft, physikalisch hinsichtlich der ¥ihigkeit seiner Teil-
chen von einer oder von beiden Fliissigkeiten benetzt oder geldst zu
werden. Beiden Vorgingen muf} Berithrung der Komponenten voraus-
gehen und dieses Nahebeikommen von zu Benetzendem? und zu Losen-
dem durch Netz- bzw. Losungsmittel bezeichnet man als Adsorption.

1 D.R.P. 360153.
2 Uber Benetzung und deren Messung siehe das kurze Ref. in Chem. Zentralblatt
1928, 1, 2329; vgl. auch die Literaturangahen im vorlieg. Text S. 314 FuBnote.
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Adsorbieren heiit Ansaugen von feinst oder sogar bis zur Ionengrife
hinab zerteilter Substanz durch anderen Stoff, bis zur molekularen Be-
rithrung der Oberflichen. Als Folge der Adsorptionskrifte umgibt sich
in einem heterogenen Medium z. B. jedes Fett- oder Wasserkiigelchen
mit den im Dispersionsmittel vorhandenen oder mit dem Emulgier-
mittel zugebrachten schwebenden Suspensions- und Emulsionskolloiden
und ebenso der neutrale Seifenmicellkern mit Fettsiureionen (s. S. 38).
Und auch dieses Gebilde zeigt Neigung Alkaliionen, die es umschwiirmen,
als Vorstufe zur Absorption, d.i. Aufnahme in das Innere mit im
vorliegendem Falle folgender chemischer Bindung (Neutralisation,
Energieausgleich), zu adsorbieren. Man kann sich den Vorgang der
Adsorption als AuBerung der Kraft vorstellen, die in dem beriihmten
Versuch von JOULE das frei beweglich schwebende Holundermark-
kiigelchen zum Anhaften an den meterdicken massiv-kugeligen Blei-
klotz zwingt, oder als Folge elektrischer oder, wenn Gelegenheit gegeben
ist (s. oben), auch wohl chemische Affinitatskriifte (was im Grunde
immer dasselbe ist) — jedenfalls ist die Adsorption nach der neuzeit-
lichen Theorie — Vorstufe und damit wichtigste Ursache der Bildung
von Emulsionen.

Der Vorgang spielt sich folgendermaBen ab: Die mit dem Emul-
gator als Fremdkorper in das Ol-Wasser-System gebrachten festen oder
kolloid gelosten (s. oben) Teilchen streben zur Grenzfliche fliissig-
fliissig und reichern sich in ihr an. Je nach der Beschaffenheit des Emul-
gators konnen nun verschiedene Fille eintreten. Es gibt oleophile,
hydrophobe Stoffe, die von Ol, andere hydrophile, oleophobe Substan-
zen, die besser von Wasser und wieder andere, die von Wasser und 0l
z'}lgleich mehr oder weniger oder gleichermafBen benetzt, und dann von
Ol und Wasser gelost bzw. durch Adsorbierung: festgehalten werden.
Art und Menge dieser adsorbierten Teilchen bedingen die Beschaffenheit
der mit ihrer Hilfe als Emulgatoren oder Stabilisatoren erzeugten Emul-
sion. Um das verschiedene Verhalten der Fliissigkeiten hinsichtlich ihrer
Netzfahigkeit und der festen Korper hinsichtlich ihrer Benetzbar-
keit kennenzulernen, legen wir auf eine glatte Flache, z. B. eine Glas-
platte, einen Tropfen Ol, daneben ein Quecksilberkiigelchen und einen
Tropfen Wasser (Abb. 4).

@ M Xz
//ff%a”/ﬂa/’é __
Abb. 4.

Offenbar wird die GréBe des Winkels «, des sog. ,,Randwinkels,
zwischen Fliissigkeits- und Fest-flissig-Grenzfliche ein MaBstab fiir
die Benetzbarkeit der Krystallfliche durch die drei Fliissigkeiten
sein, denn wenn er gleich Null wird, wenn also die Oberflichenspannung
der Fliissigkeit gegen die Differenz der Kréifte: Oberflichenspannung
(-fest) und Trennungsflichenspannung (fest-fliissig) eben aufgehoben
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erscheint oder vollig unterliegt, ist die Benetzung eine vollkommene.
Dasselbe findet statt, wenn ein Emulgatorteilchen in die Grenzfliche
fliissig-fliissig kommt, auch hier wird die Randwinkelzahl die Gréfie der
Adsorption und den Grad seiner Benetzung durch die eine oder die
andere, oder beide Fliissigkeiten ermessen lassen (Abb. 5).

Emulgatorfilm.

In einem solchen System, z. B. Wasser-Olséure, wird dementspre-
chend die auf Grund der Molekiilendenaktivitit gebildete Filmsubstanz
H—-OH.COOH—R (s. oben) durch Hinzufiigen des Emulgators (E)
durchgreifend verdndert, es entsteht ein neuer, der Emulgatorfilm,
darstellbar etwa als: H—OH.E.COOH—R, mit véllig anderen Eigen-
schaften und Funktionen, die von der physikalischen und chemischen
Beschaffenheit des Emulsionsvermittlers abhingen. Wenn E = Seife
ist, entsteht ein Gebilde, das man sich etwa wie folgt zusammengesetzt
denken kann:

Na CH, CH;, Na
| : : \
'OH (HOOC (CH,--COONa\ COOH\ OH
H—OH| of (HOOC (cof)Na---CH3> COOH) og ) HO-0C—R
| \ ; ; |
Na CH, CH, Na
Wasser als Al- Fett- Fett- Al- T
M " A e Neutral- " ) 01 1
Disperions- Kl e same LW aiperse Phose
hi— — Emulgatorfilm — P

Im Gegensatz zu diesem in stetem Ionen- (Energie-) Austausch stehen-
dem System einer ,lebenden Emulsion (s. unten) erscheint uns jenes,
das mit nichtionisierbaren Emulgatoren, z. B. unter Mitwirkung der
oleophilen RuBteilchen, zustande kommt, ,leblos, lediglich durch
Adsorptionskrifte zusammengehalten, etwa in der Weise:

\ — Olsdure Ho 0c..
H—OH oc(/ RuBteilchen Ql
Y T~ Olsdure

< Emulgatorfilm —>

Das Zustandekommen der meist ebenfalls leblosen gelatinésen Emulsionen
kann man sich mit W.P. Davey so vorstellen!, daf§ die Emulgator-

1 Ref. im Chem. Zentralblatt 1928, II, 861.
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molekiile von der Tropfchenoberfliche biirstenartig in das Dispersions-
mittel hineinragen; die ,,Biirsten der Tropfchen greifen dann inein-
ander, wodurch das System gegebenenfalls gelartige Struktur annimmt.

In beiden Féllen vermindert oder vernichtet die neue Hautchen-
substanz zundchst mechanisch die Grenzflichenspannung fliissig-
fliissig, so dall in dem folgenden mechanischen ProzeB des Schiittelns,
Verreibens oder Homogenisierens die erschlafften Kiigelchen der beiden
Flissigkeiten, von Filmsubstanz umhiillt, neuerlicher Vereinigung mit
Genossen gleicher Art entzogen werden. Dann aber ist die Folge der
Héutchenbildung das Auftreten irgendwie nach der einen oder anderen
Seite iiberwiegenden Energie, so da wohl auchelektrische abstoBlende
Krifte ihr Teil zur bleibenden Trennung der dispersen Phase vom Dis-

persionsmittel beitragen. Schlieflich treten in der Grenzfliche des
Systems der beiden miteinander nichtmischbaren Fliissigkeiten bei An-
wendung ionisierbarer Emulgatoren chemische Krifte auf. Denn
dadurch, daf das Hautchen dann kaum scharf abgegrenzt, sondern viel
wahrscheinlicher! beiderseitig 16sungsartig in der dispersen Phase bzw.
im Dispersionsmittel verankert sein diirfte, treten die Teilchen der
gegeneinander gerichteten Filme in mehr oder minder lebhaften Ionen-
austausch, der der Emulsion den Charakter des Lebenden, Aktiven ver-
leiht und sich in dem Kampf um Stabilitdt oder Entmischung duBert.
Dieser Zustand einer stabilen Benzol-Wasser-Olsiureseife kann sche-
matisch im Bilde (Abb. 6) etwa so wiedergegeben werden.

1 Vgl. A. W. TrOMAS, J. amer. Leather chem. Assoc. 22, 171; kurzes Ref.
in Chem. Zentralblatt 1927, II, 1678.
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Dazu muB man sich vergegenwirtigen, daB in dem MaBe der
Feinzerteilung auch die Enge des Raumes sich bemerkbar macht, die
Kiigelchen demnach mit ihren Filmen deformiert werden und das ganze
System die Struktur eines bienenwabernartigen Gebildes annimmt, in
dem die Filme das feste Stiitzskelett und Ol bzw. Wasser den Inhalt
der Waben bilden. Sind sie mit Luft gefiillt, so entsteht ein Schaum,
im Aufbau vergleichbar mit dem Geriist der Spongien nach Besei-
tigung der ehemals lebendigen organischen Substanz.

Umkehrung der Emulsionen.

Die wohlbegriindete Annahme von der jeder Emulsionenbildung
vorangehenden Adsorption der Emulgatorteilchen seitens des Phasen-
systems unter Bildung von die disperse Phase umbhiillenden Filmen,
erklart auch in véllig zufriedenstellender Weise den eigentiimlichen
Vorgang der Emulsionenumkehrung, d. h. Offnung der geschlosse-
nen Phase und ihre Einschlieung in das Material der bis dahin dis-
pergiert gewesenen inneren Phase.

Die beiden Systeme unterscheiden sich wesentlich voneinander,
denn Ol in Wasser emulglert verhélt sich wie eine walrige Losung,
st6Bt Ol ab und 16st sich in Wasser; umgekehrt die Wasser-in-Ol-
Emulsion. Die in der Technik héufiger erzeugten sind die Ol-in-Wasser
(OW)Emulsionen, die umgekehrte Type Wasser-in-Ol spielt dagegen
die Hauptrolle in der Natur. Butter, Wollfett, Roherdél sind WO-Emul-
sionen. Die fiir seine Weiterverarbeitung unumgénglich nétige Entwisse-
rung (s. unten S. 115) des Roherdéles ist in zufriedenstellender Weise erst
moglich geworden, seit man das Wesen der beiden Systeme erkannt hat.

Zwischen den Systemen Ol-in-Wasser und Wasser-in-Ol gibt es ferner
noch Typen, die sich weder nach der einen noch nach der anderen Seite
hin kennzeichnen lassen, so z. B. Wasser-in-Erdol- Emulsionen, die man
mit bestimmten Mengen zugesetzter Harzseife in diesen Zwischenzustand
itberfithrt. Solche Systeme lassen sich zur Gewinnung der Leicht-
und Mitteléle, ohne dafl die Abscheidung der wifirigen Phase nétig
wire, sto3- und schaumfrei destillierenl.

Diese Zwischenglieder diirften im Bereiche der von BERNHARDT
und STRAUCH? 8o genannten ,,Doppelemulsionen (DE) liegen, die man
unter Beachtung besonderer Arbeitsvorschriften durch allméhlichen
Zusatz einer heill bereiteten waBrigen K-stearatlosung zu einer aus
ihr und Olivendl hergestellten wenig bestdndigen WO-Emulsion er-
zeugt. Im Moment des Entmischens emulgiert sich das in gréberen
Tropfchen abgeschiedene Ol, das feinste Wassertropfchen einschliefit,
mit dem Wasser, und diese Doppelemulsion geht dann nach weiterem Zu-
satz von Stearatlosung in eine bestindige WO-Emulsion iiber. Da man
ebenso auch mit OW-Systemen verfahren kann, ergibt sich eine Folge
von Ubergingen, die iiber eigentiimliche sog. ,,Mischemulsionen* (ME)
von WO zu OW leiten etwa nach dem Schema:

WO - ME von WO-Art > DE - ME von OW-Art - OW.
1 Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, I, 1647. 2 Z. klin. Med. 1926, 730.
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Bemerkenswert sind schlieBlich noch die transparenten und die
chromatischen Emulsionen mit Strukturfarben, die H. N. HormEes!
durch Emulgierung zweier nichtmischbarer Fliissigkeiten vom gleichen
Lichtbrechungsindex, z. B. Glycerin und Olivendl oder Glycerin-Wasser-
Amylacetat (mit Cellulosenitratgehalt), je nach dem Emulgiermittel als
WO- oder OW-Typen erhielt; durch die Umkehrung der Systeme wurde
die Transparenz der Emulsionen nicht aufgehoben.

Entstehung der WO- und OW-Emulsionen.

Wie kommen nun die verschiedenen Emulsionsarten zustande?
Es wurde festgestellt, dal eine mit Natrium- oder Kaliumoleat erzeugte
Ol- z. B. Benzolemulsion in Wasser, durch Schiitteln dieses OW-Systems
mit Caleium- oder Magnesiumchlorid in WO verwandelt wird und um-
gekehrt, ferner, daB diese Wirkungen der Seifen ein- bzw. zweiwertiger
Kationen kompensierbar sind, einander demnach in einem bestimmten
Mengenverhiltnis von Na und Ca aufheben, so dafi die Emulsion
entmischt wird. Im mikroskopischen Bilde 148t sich die Umkehr ge-
nau verfolgen: man sieht die Lockerung der Wabenstruktur, wie die
Oltrépfchen sich in die Linge ziehen und wie unter lebhafter Molekular-
bewegung nach Uberschreitung eines kritischen Punktes Zusammen-
ballung der nunmehr von Ol umhiillten Wassertropfchen erfolgt, die
man als beendet ansehen kann, wenn die Molekularbewegung zum Still-
stand gekommen ist.

Es wurde weiter festgestellt, daBl von Wasser leichter als von Ol
benetzbare Emulgatoren, also die gewohnlichen Kali- und Natron-
seifen (ferner z. B. Wasserglas und kolloide Kieselsdure) die Bildung von
OW-Emulsionen begiinstigen und umgekehrt, die von Ol besser als
von Wasser benetzten Kalkseifen (auch RuB, Quecksilberjodid u. a.) zur
Entstehung von WO-Systemen fithren. Wenn aber eine Fliche, z. B. derin
einer Emulsion die Ol- bzw. Wassertrépfchen umhiillende Film, einseitig,
und zwar auf der dem Inhalt der Zelle abgewandten nach auflen gerich-
teten Seite mit einem Stoff benetzt wird, den das Hiutchenmaterial
leicht aufnimmt, so geschieht dasselbe, was man beim einseitigen Be-
netzen einer saugenden Holzplatte oder beim Anhauchen einer Gelatine-
folie beobachten kann (Abb.7): sie kriimmen sich unter dem
Zwange der auf der Innenfliche in urspriinglicher Héhe erhaltenen
Oberflichenspannung nach innen und werden daher zur umbhiillen-
den Kugelfliche, die das dem benetzenden entgegengesetzte Me-
dium einschlieft. Erfolgt beiderseitige oder gleichmiBige Durch-
benetzung, so mufl natiirlich wegen der dadurch herbeigefiihrten
Erschlaffung und Korrodierung des Filmes Entmischung der Emulsion
stattfinden (s. oben das zwischen OW und WO stehende System).
Ist waBrige (K-, Na-) Seifenléosung das Benetzungsmittel, so ent-
steht eine OW-, ist es 6l- (nicht wasser-)losliche Calcium-Fettsdure-
Seife, so bildet sich eine WO-Emulsion. Benetzung aber ist eine,
und zwar in unserem Gebiete, die wichtigste Adsorptionserschei-

1 Ref. im Chem. Zentralblatt 1928, I, 2702.
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nung, bestimmbar durch den zwischen den Seitenflichen des Emul-
gatorteilchens und der Grenzfliche fliissig-fliissig gebildeten Rand-
winkel (s. oben); seine GréBe ist demnach das Merkmal eines Emul-
gators, hinsichtlich seiner Fahigkeit, die Bildung einer OW- oder einer
WO-Emulsion zu begiinstigen.

Das ist die mechanische, die physikalische Seite der Anschauung:
Der Randwinkel zwischen den Begrenzungsflichen eines RuBteilchens
und der Grenzfliche
Ol/Wasser wird gemes-
sen; er ist gegen die
Wasserseite hin stumpf,

d. h. RuB wird von Ol

besser benetzt als von

Wasser, esmufl demnach

eine WO-Emulsion ent-

stehen. Oder: Mennige

wird von Wasser besser

benetzt als von Chloro-

form. Es bilden sich

daher mit einem Wasser-

film umbhiillte, in leb-

hafter Bewegung be-

griffene Mennigeteilchen. Diese im Wasser verteilten gepanzerten
Kugeln stiirzen sich nun auf die Chloroform-(Ol-)trépfchen und um-
hiillen sie mit einem dichten Mantel; sie schiitzen dieselben wie eine
Mauer, besser noch, ,,denn kein Maurer wire imstande aus solchen
Bausteinen ohne Mortel, so liickenlos und kunstgerecht einen Wall zu
schaffen, wie es hier bei der Bildung dieser Ol-in-Wasser-Emulsion die
molekularen (bzw. elektrischen) Kréfte tun‘ (RHUMBLER).

Auch andere feste Stoffe, so Bleicherden, Metallpulver (s. unten)
und kolloide Metallhydroxyde, wirken in gleichem Sinne. Mittels
kolloiden Kieselsaurehydratgels vermag man Wasser und Petroleum
durch blofles Schiitteln zu einer ebenso haltbaren Emulsion zu ver-
binden wie mit Hilfe der basischen Kupfersulfat-, der Tonerde- und
Eisenoxydhydrate. Ein Teil basisches Kupfersulfat, bereitet durch
Fallung der Lésung von 7 Teilen Kupfervitriol (5 aq) mit 1 Teil Atz-
kalk (CaO) geniigt, um 120 Teile Paraffinél mit Wasser haltbar zu emul-
gieren wenn geniigend Wasser (2—3000 Teile) zugegen ist. Nicht min-
der wirksam ist, den von CrayToN zitierten Angaben und Beispielen
zufolge, der erwihnte Ruf}, ebenfalls als Trager physikalisch (mecha-
nisch) tdtiger Adsorptions- (Capillar-) -Kréifte. Neben diesen physikalischen
sind jedoch auch physikalisch-chemische (elektrische) und in jenen
mit jonisierbaren Emulgatoren angesetzten Systemen auch chemische
(Ionenreaktions-) Energien am Aufbau der Emulsionssyteme beteiligt,
ja man kann sagen, daf echte, ,lebende’ Emulsionen von der Halt-
barkeit der technischen Losungsmittelseifen, Tiirkischrotélpraparate,
Bohréle usw. nur entstehen, wenn in solchen Systemen die Moglichkeit
des Tonenaustausches gegeben ist.

Lange, Emulsionen. 2
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Lebende und leblose Emulsionen.

Benetzung ist die Folge der Adsorption, des Ansaugens der Fremd-
korperteilchen (s. oben), seitens des Materiales der dispersen Phase
oder des Dispersionsmittels. Unter Fremdkorperteilchen faften wir
alles nicht krystalloid Geldste in einer Fliissigkeit zusammen, verstanden
also darunter auch die kolloid gel6sten, ionentragenden Seifenmicellen
(8.12). Wenn nun Seife der Emulgator ist und wir gesehen haben,
daB die in Wasser besser als in Ol(kolloid) 16slichen Seifen der I-wertigen
Alkalimetalle die Bildung von OW-Emulsionen begiinstigen, im Gegen-
satz zu den WO-Systeme erzeugenden besser in Ol loslichen Seifen
der II-wertigen Erdalkalimetalle, so sind es offenbar auch Zugehdrig-
keiten zu bestimmten chemischen Korperklassen, die am Zu-
standekommen von Emulsionen beteiligt sind. Nun entspricht die
Wertigkeit eines Elementes der (meist kleinen) ganzen Zahl elektrischer
Ladungen (Elementarquanten), die jedes seiner Ionen trégt und als
Emulgatorteilchen in eine Emulsion einbringt. Durch den Seifezusatz
werden demnach disperse Phase, z. B. Ol, und Dispersionsmittel, z. B.
Wasser, in ihrem eigenen Besitz an elektrischer Energie bereichert oder
geschmilert, jedenfalls physikalisch hinsichtlich Oberflichenspannung,
Adsorptionskraft, Benetzungs-(Netz-) Fahigkeit usw. veréndert werden,
und so stellt sich das Wesen der Bildung einer solchen ,lebenden
Emulsion dar: Als Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften
zweier miteinander nichtmischbarer Fliissigkeiten an ihrer Grenzfliche
durch elektrische Energie, deren Art (Vorzeichen) und Menge che-
mischen Stoffen bestimmter Korperklassen eigen ist.

Nun kénnen aber, wie wir gesehen haben, als Emulgatoren auch
Teilchen fester Korper auftreten, die, wie z. B. mikroskopisch zerkliiftet
erscheinende Metall- oder Mineralpulver, auch Ruf}, Faserteilchen (s.
FuBnote S. 9) u. dgl., oder cuticularisierte glatte Hefezellen und Blut-
koérperchen, hinsichtlich ihrer Gréfle und Gestalt, ebenso hinsichtlich
der zur Emulsionenbildung nétigen Zahl mit jenen ionenumschwéirmten
Seifenmicellen oder mit Casein- oder anderen groBen Eiweillmolekiilen
gar nicht vergleichbar, die auch unléslich und chemisch unwirk-
sam sind.! Das Wesen der Bildung einer solchen ,,leblosen‘ Emul-
sion stellt sich demnach dar: als mechanische Verénderung, vergleich-
bar mit einer Art Aufraubhung, der Grenzflache zweier miteinander nicht-
mischbaren Fliissigkeiten, als Folge der bevorzugten Benetzung des festen
Korpers seitens der dispersen Phase oder des Dispersionsmittels. Hier also
bloe Benetzung, eine Adhé#sionserscheinung; bei der ersten Kategorie
von Emulsionen hingegen, Benetzung der Emulgatorteilchen als Vorstufe
und folgend ihre mehr oder weniger weitgehende Lésung und dadurch
teilweise Spaltung bis zur Fahigkeit des Ionenaustausches. Damit ist
die Beschaffenheit der Emulgatoren und ebenso das Wesen der unter
ihrer Zuhilfenahme gebildeten Emulsionen gekennzeichnet.

Emulgatoren.

Man hat sich in diesem Sinne bemiiht, die Emulgatoren in Hinsicht
auf ihre Fahigkeit, Emulsionen zu bilden oder umzukehren, in Gruppen
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einzuordnen, ist jedoch zu eindeutigen Richtlinien erst bei wenigen
chemischen Korpern und Korperklassen gelangt, auch deshalb, weil
die Entstehung einer Emulsion von wiBriger Fliissigkeit und Fettstoff
nicht nur von der Art des Emulgators abhéngt (s. unten). Nach BHATNA-
GAR erhdlt man die Typen:

OW mit: Na- oder K-oleat (Seifen einwertiger Metalle), Casein,
Albumin, Lecithin, Zinkoxydhydrat in alkalischer Lésung,

WO mit: Ca-oleat (Seifen zweiwertiger Metalle), RuB, Harz, Bleioxyd,
Tonerdehydrat, Zinkoxydhydrat in neutraler Losung — als Vermittler.

Es erfahren durch Ionenzufuhr Umkehrung:

OW in WO mit: Ca-, Fe-, Al-, Cu-, Zn- u. a. Salzen zwei- und
dreiwertiger Metalle, Wasserstoffionen (Sduren), demnach durch Posi-
tivioneniiberschuf.

WO in OW mit: Kali-, Natronlauge und K-phosphat, also durch
Negativioneniiberschuf.

H. BErNHARDT und C. B. STRAUCH kommen auf Grund ausgedehnter
Untersuchungen iiber Emulsionen, insbesondere aus dem Gebiete der
Salben, und iiber Emulgatoren zu der folgenden Aufstellung. Es er-
zeugen (als Emulsionsvermittler):

WO0-Emulsionen: Ca-, Fe-, Mg-, Al-salze und Ca- und Mg-seifen,
auch sehr verdiinnte K-seifen (die im ganzen genommen besser, z. B.
Paraffinél, emulgieren als Na-seifen); RuB, Quecksilberjodid, Zinkoxyd-
hydrat, Schwefel. Harze, Guttapercha, Balata, Kautschuklatex, Kunst-
harze; die Emulsionen sind diinnfliissig herstellbar, Gegenwart von
Wachs oder Stearin stort. ; Gliadin, Casein?, Chole- und Metacholesterin,
Wachsalkohole. Oxydiertes Paraffin, Campher(-6l), Walratél, Glycerin;
Nitrocellulose. Organische Losungsmittel (Ather, Chloroform, Benzin,
Toluol, Aceton, Terpentinél), wohl nur auf Grund ihrer Verteilungs-
fahigkeit.

OW-Emulsionen: Li-, K-, Na-salze; Salze hoherer Fettsiuren,
Tiirkischrotél, Zink- und Eisenpulver, Zinkoxyd, Kolloidton. Gummen
aller Art; Stérke, Leim, Zucker. Hémoglobin, Pepsin, Pepton, Lecithin,
Galle, Lipoide.

Allgemein gilt: Feststoffe sind nur unter bestimmten Bedingungen,
die fallweise wechseln, gute Emulgatoren2; auch Zucker und Pepton
sind im allgemeinen schlechte, Lecithin und Cholesterin jedoch sehr
gute Vermittler, insbesondere zusammen (s. S.47). Dies ist bei Emul-
gatoren verwandter chemischer Gruppen meist der Fall, ant-
agonistische Vermittler, gemeinsam verwendet, konnen hingegen zur
Entmischung der Emulsion fiihren..

Im ganzen genommen lassen sich keinerlei GesetzmiBigkeiten auf-
stellen, haufig wird ein schlechter Emulgator sehr wirksam, wenn man
die Arbeitsbedingungen, wenn auch nur geringfiigig, indert, die mecha-

1 Nach BHATNAGAR (s. oben) gibt Casein stets OW-, nach Skirrirz WO-
Emulsionen. Dieser Widerspruch steht wohl im Zusammenhang mit der sehr
leichten Umkehrbarkeit der Caseinemulsionen, z. B. mit Natronlauge, von WO in
OW und dieser ebenso leicht zuriick nach WO mit Bariumchlorid.

2 E. BecunoLp, Kolloid-Z. 6, 1921.

2%
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nische Methode wechselt (z. B. verreibt statt schiittelt), Losungsmittel
zufiigt usw. So erhdlt man z B.l beim Schiitteln von Benzol und
Wasser mit je 1% wasserloslichem Vermittler wahrend 20 Minuten: Ben-
zol-in-Wasseremulsionen von 85 bzw. 70 bzw. 40 % Gehalt, und zwar bei
Anwendung von Natriumoleat oder -resinat bzw. Ferriacetat bzw.
Gelatine, wobei die Emulsionierung beschleunigt wird, wenn man
dem Wasser hiochstens 0,1% (bei 0,5proz. Oleatlésung 0,01 %) Natron-
lauge zusetzt. Wasser-in-Benzolemulsionen von bis zu 90% Gehalt
entstehen hingegen, wenn man eine 1proz. Magnesiumoleatlésung des
Benzols mit allméhlich zuzusetzendem Wasser schiittelt.

Nachweis der Emulsionsart.

Schlieflich mufl noch mit einigen Worten der Indicatormetho-
den zur Bestimmung der Emulsionsart (WO oder OW) gedacht werden,
denn wenn auch die Verfahren zur Messung der Oberflichenspannung
usw. dem Gebiete der theoretischen Emulsionslehre vorbehalten bleiben
miissen (s. CLaYTON), so kann doch in der Praxis der Fall vorkommen,
dal man sich des Wesens einer vorliegenden Emulsion vergewissern
will. Die sog. Verdinnungsmethode von Brices, des Auftropfens
der Emulsion auf einen Wasserspiegel, gibt nur unter gewissen, von
H. BerNuHARDT und C. B. STRAUCH? genannten Einschrinkungen
einwandfreie Ergebnisse, nadmlich: der Tropfen einer OW-Emulsion
wird, zum Unterschiede vom WO-System, dessen in Ol gehiillte Tropfen
auf der Wasserfliche erhalten bleiben, rasch zerstdubt. Auch die Tat-
sache, daB} sich eine erhitzte, in OW-Emulsionen eingetauchte Metall-
oder Porzellanplatte mit Ol iiberzieht®, kénnte zur Kennzeichnung
dieses Systemes herangezogen werden. Als stets zuverldssig jedoch
empfehlen die genannten Autoren das folgende einfach ausfiibhr-
bare erprobte Verfahren von RoBErTsoN¢: Man bereitet die Losung
eines nur in Wasser bzw. nur in Ol loslichen Teerfarbstoffes in dem
betreffenden Losungsmittel, z. B. Methylenblau in Wasser, Sudan III
in Ol. Eine WO-Emulsion wird, beim gelinden Verriihren einer Probe
mit der Sudanlésung rot gefarbt, wihrend ein OW-Gebilde das rote
Farbstoffol auch bei starkem Verrithren nicht aufnimmt, sondern
erst allméhlich ,,resorbiert, bis es schlieBlich verschwindet. Ebenso
umgekehrt mit der Blaufarbstoff-Wasserlosung.

Herstellung und Zerstérung von Emulsionen.

Emulsionen erzeugen bedeutet fiir den Praktiker zundchst den
geeigneten Emulgator finden, der die Oberflichenspannung zwischen
den beiden ineinander nicht l6slichen Fliissigkeiten herabsetzt. Kom-
plizierter werden die Verhiltnisse natiirlich, wenn ein vierter Stoff
hinzukommt, wenn also z. B. aus Wasser und einem in ihm nicht oder

1 Brices, T. R., und H. F. ScaMipT: Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, I, 2153. —
S. a. die vorhergehenden Arbeiten ebd. 1915, II, 258; 1920, IV, 764.

2 Z. klin. Med. 1926, 726.

3 Vgl. W. P. Davey: Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, II, 861.

4 Kolloid-Z. 1910, 7—10.
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kaum l6slichen Alkohol unter Vermittlung von Olsiureseife eine Emul-
sion hergestellt werden soll, die ihrerseits wieder als Emulsionsver-
mittler z. B. bei Herstellung von Schmier-, Wasch-, Desinfektionsmitteln
u. dgl.! bestimmt ist. Welcher Emulgatoren man sich bedienen soll,
wird nach den Beispielen im speziellen Teil fallweise zu entscheiden sein,
als allgemeine Richtschnur kann nur gelten, dal solche Stoffe sich
am besten eignen werden, die in beiden Fliissigkeiten léslich
sind. Fir das System Ricinusol-Wasser demnach: Alkali oder Seife,
fiir Ricinusél-Erdélkohlenwasserstoff: ein Alkohol, z. B. Cyclohexanol
oder Butylalkohol? usw. Die nétigen Mengen solcher die Bildung von
Emulsionen vermittelnden Stoffe oder Emulsionen miissen wohl in den
meisten Fillen empirisch durch Vorversuche festgestellt werden, der
exakt arbeitende Emulsionstechniker wird sich der MeB- und Be-
stimmungsmethoden bedienen, die von der theoretischen Forschung
eingefithrt wurden3, und etwa an Hand von auszuarbeitenden Ta-
bellen jene Menge des Vermittlers ermitteln, die eben geniigt, um der
betreffenden Emulsion groBtmégliche Stabilitdat zu verleihen.

Man unterscheidet das Emulgieren von miteinander nicht misch-
baren Flussigkeiten nebst Emulgator vom Homogenisierungsvor-
gang, der eine natiirliche oder erzeugte Emulsion durch Weiterzerteilung
der Tropfchen und Vereinheitlichung ihrer GréBe stabilisieren soll.
Die zugehorigen Apparate werden im folgenden Abschnitt besprochen,
hier soll auf einige bemerkenswerte Ausfithrungseinzelheiten der beiden
Arbeitsvorgéinge hingewiesen werden?.

Homogenisieren.

Die Technik erzeugt nach den natiirlichen Vorbildern: Milch, Rahm,
Kautschuklatex, Butter, Roherdsl, kaum andere als konzentrierte
Emulsionen von Art der Textilseifen, Bohrole, Gesichtscremepréparate
u. dgl. Bs schweben im Dispersionsmittel tropfchenformig verteilt
und relativ dicht auf engem Raume gepackt, disperse Phasen, die ent-
weder mechanisch durch die Zahfliissigkeit eines beigegebenen Stabili-
sators' (z. B. Starkekleister) oder chemisch-physikalisch durch die
Ionenkrifte der Emulgatorfilme, haufig durch beide Mittel, am Auf-
rahmen verhindert werden. Ionenwirkung wéchst jedoch mit der Ver-
diinnung. Denn wenn man auch den festen Stoff als bereits ionisiert
betrachten kann, gibt doch sein Losen erst, nach Mafigabe der mit der
Verdiinnung wachsenden Spaltung der Molekiile, den Ionen die Mog-
lichkeit zu ,,wandern‘ und ihre elektrischen Ladungen zu tauschen.
Da nun in stabilisatorfreien, aktiven, lebenden Emulsionen (0Ol-Wasser-
Seife) nur Tonenkrifte die Stabilitit des Systems aufrechterhalten,
wird eine Emulsion offenbar um so haltbarer gemacht werden konnen,
je mehr Tonen man zu mobilisieren vermag. Dies geschieht in den
beiden Extremen: des olhaltigen Kondenswassers bzw. des homogeni-

1 Schweiz. Pat. 107211 (1923); Chem. Zentralblatt 1925, 1, 1428.

2 Vgl. Franz, Pat. 573646.

3 Vgl. Chem. Zentralblatt 1911, I, 607; 1925, I, 1382,

4 Literaturangaben und Naheres in CLAYTOI\, Theone d. E., 93, Berlin 1924.
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sierten Rahmes, durch sehr weitgehende Verdiinnung bzw. durch
Erzeugung mdoglichst vieler ionenabspaltender Oberflichen. In diesem
letzteren Falle vergroflert man durch sehr bedeutenden Energie-
aufwand die Zahl der Fettkiigelchen in Milch um das rund Zwolf-
hundertfache, vermehrt die Menge der ionentauschenden Filme auf etwa
das Hundertfiinfzehnfache und steigert die Fahigkeit der dispersen
Phase, den Emulgator (Casein) zu adsorbieren auf die zehnmal so grofie
Zahl. Das Resultat ist in beiden Féllen der durch véllig andere Mittel
erzielte gleiche technische Effekt: das freiwillige Aufrahmen des Oles
ist auf Jahre hinaus verhindert. Kondenswasser, das ebenso wie manche
Erzschwimmaufbereitungsflotten weniger als 0,5% Ol (bzw. Kresol,
8. S. 373) enthilt, kann wie diese als Lésung (s. 8. 8) des Oles in Wasser
aufgefalit werden, und auch die Homogenisierung erweckt, in dem MafBe
als die Feinzerteilung der dispersen Phase an MolekulargréBe der Teilchen
heranreicht, den Eindruck eines homogenen Stoffgemisches (s. S.35).

Emulsion und Homogenisierung unterscheiden sich, was nicht
immer geniigend betont wird, grundlegend durch die Art ibrer Er-
zeugung: Jene kann man durch Mischen, Riihren, Schlagen herstellen,
die Homogenisierung bedarf der gewaltsamen Zerkleinerung der Tropf-
chen durch Anpressen und Aufschleudern auf harte Flichen oder des
Zwanges der Passage durch enge Spalten und Offnungen, wozu stets ein
sehr bedeutender und, viel rascher als der Teilchenzunahme entspriiche,
steigender Energieaufwand nétig ist. Trotzdem sollte in der Technik der
Emulsionen viel mehr homogenisiert werden als bisher, denn die Homo-
genisierungeinesemulgierten z. B. kosmetischen oder Nahrmittelgemisches
aus ineinander nicht léslichen Fliissigkeiten ergibt gegeniiber der sonst
geiibten Stabilisierung durch Zusatz von Gummiarabicum, Stirke-
kleister u. dgl. nicht nur wesentlich hohere Lagerbestindigkeit des
Produktes und Einsparung des Stabilisators, sondern das Erzeugnis
ist auch wegen der Feinzerteilung der Stoffe bis zur Beschaffenheit
einer kolloiden Lésung bedeutend wirksamer, etwa als Hautcreme oder
Néhrmittel, allein deshalb, weil die Teilchen nur mit dem leicht zer-
reiBbaren Film der Emulgatorsubstanz umhiillt, nicht aber auferdem
noch in eine zédhe Stabilisatormasse eingebettet sind.

Emulsionen erzeugen.

Beziiglich der Herstellung einfacher technischer Emulsionen
mull noch auf folgende Nebenerscheinungen . hingewiesen werden.
Mischen, Riihren, Schiitteln, Schlagen sind die mechanischen Verrich-
tungen zur Erzeugung von Emulsionen, sie konnen aber auch, wie
der Butterungsvorgang erweist, deren Zerstérung herbeifiihren.
CrayToN (l.c.) zitiert einige sehr bemerkenswerte Versuche, die von
verschiedenen Forschern! ausgefiihrt wurden, um festzustellen, welcher
Art die Bewegung des Emulsionsbildungsgemisches sein muB, um in einem
gegebenen Falle mit geringstem Energieaufwand in kiirzester Zeit die halt-
barste Emulsion zu erzielen — ein Erfolg hinsichtlich der Méglichkeit all-

1 Siehe z. B. BrcuroLD, DEDE und REINER, Kolloid-Z. 1921, 7.
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gemein giiltige Regeln aufzustellen ist jedoch bisher noch in keiner Rich-
tung zu verzeichnen. Im einzelnen, fiir bestimmte einfache Gemische (Ben-
zol oder Ol und wiBrige Seifenlosung) wurde allerdings manches erreicht.
So die Erkenntnis, daB in ein und derselben Emulgiervorrichtung
eine gewisse Schnelligkeit der Riihr- oder Schiittelbewegung oder eine
gewisse Zeitdauer (die nicht kompensierbar sind) nicht iiberschritten
werden darf, wenn man nicht ,leeres Stroh dreschen will®“, ja, mehr
noch, daB von jenem Punkte an weiterer Energieaufwand nicht nur
Verschwendung ist, sondern sogar schidlich wirken kann, insofern,
als man durch zu rasches oder zu lang andauerndes Riihren (vgl. den
ButterungsprozeB) die Haltbarkeit des Systems gefahrdet.

Abgesehen davon, daB ferner natiirlich Material, Form und Inhalt
des Emulgiergefifles eine ebenso wichtige Rolle spielen wie die Art
der Vereinigung aller Emulsnonskomponenten (ob alles gleich gemischt,
Ol zugetropft oder Seifenlésung in Portionen eingegossen wird usw.), ist
die von Brieas festgestellte Tatsache besonders wichtig, daf ,,intermit-
tierendes‘* Schiitteln, also das Einschalten von Schiittel pausen, 600- bis
1000 mal wirksamer sein kann als ununterbrochen gleichstarke Bewe-
gung, z. B. in einer Schiittelmaschine. Sehr wahrscheinlich kommt es
beim Schiitteln, dieser unvollkommensten aller Emulgiermethoden,
darauf an, der Filmsubstanz Zeit zur Bildung aus der ebenfalls nur
allmahlich zertriimmerten Seifenlésung zu lassen und im weiteren Sorge
zu tragen, dafl der Film ,,altern®, also eine gewisse Stabilitét erreichen
kann, und dazu dienen die Schiittelpausen. Aber auch viele andere,
man kann sagen, eine Unsumme von Faktoren, Warme, Druck, Licht-
einwirkung (s. S. 26), dazu alle Moglichkeiten des Eintretens chemischer
Reaktionen (s. S. 14), beeinflussen das FErgebnis bei der Herstellung
von Emulsionen u. U. in ausschlaggebender Weise. Verfasser beobachtete
z. B. seinerzeit in der Farbstofftechnik den iiberraschend schnellen
Verlauf der Nitrierung einer Emulsion von flilssigem Zwischenprodukt
mit Schwefelsiure als Folge der elektrischen Aufladung aller im Raume
befindlichen Nitrierkessel durch einen Lichtleitungskurzschlufl, also
offenbar als Folge einer gegen sonst verdnderten Beschaffenheit der
Emulsion, da die Bedingungen sonst dieselben geblieben waren.

Eine neuartige Methode! zur Herstellung von Emulsionen ohne starke
mechanische Bewegung sei noch erwéhnt: Man verfahrt in der Weise,
daB man wiBrige Seifenlésung z. B. in eine Ol-Asphalt-Lésung gieBt und
nun so lange erhitzt, bis die im Gemisch noch verbliebene Wassermenge
eben geniigt, um den Kern der kolloiden Seifentropfen zu bilden. Dieser
durch weiteres Kochen kaum mehr entfernbare Wasserrest gentigt jeden-
falls, um spontane Verteilung der Seifetrépfchen im Ol herbeizufiihren.
Bringt man dann die bis zu 250° heiBe Ol-Asphalt-in-Wasser-Emulsion
mit siedendem Wasser in Beriihrung, so erfolgt augenblicklich die Um-
kehr der Emulsion nach dem gewiinschten OW-Typ.

1 DAVEY, W. P.: Ref. in Chem, Zentralblatt 1928, 11, 861.
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Emulsionen zerstoren.

All diese Einzelbeobachtungen enthalten jedoch ebensowenig An-
haltspunkte allgemeiner Giiltigkeit, wie jene, die auf dem Gebiete der
Zerstérung von Emulsionen vorliegen, denn es scheint, als wire jede
in dem Milieu ihres Apparates aus bestimmtem Material, an Luft und
Licht besonderer augenblicklicher Beschaffenheit und unter all den
eben herrschenden Bedingungen entstehende Emulsion, eine Welt fiir
sich, aus der sich nur Kategorien zusammentun lassen, etwa Milch,
Roherdol, clhaltiges Kondenswasser, Kautschuklatex usw. Fiir diese
gelten dann einige allgemeine Regeln, wahrend sonst von Fall zu Fall,
sogar innerhalb solcher Reihen, z. B. bei den Roherdélen verschiedener
Herkunft, auf rein empirischem Wege die Bedingungen studiert und
die Methoden ausgearbeitet werden miissen, die sich auf Erh6éhung
oder Minderung der Haltbarkeit des betreffenden Systems beziehen.

In dieser Hinsicht finden sich gelegentliche Angaben iiber das eigen-
tiimliche Verhalten mancher Erdosl- oder Benzolemulsionen, die durch
Schleudern nicht entmischbar waren, nach mehrstiindigem Eisenbahn-
transport (also durch Vibrationen) jedoch, oder durch langsame Be-
wegung unter gleichzeitiger Durchmischung mit Luft glatt in wéfBrige
bzw. 6lige Phase und Dispersionsmittel zerfielen. Manche Emulsionen
wurden durch einen einzigen Schlag, vergleichbar mit dem Initial-
impuls der Sprengkapsel, andere, wie gesagt, durch Schiitteln, Schlagen,
Stoflen, Zentrifugieren oder durch Unterstiitzung der Schwerkraftwir-
kung des Aufrahmens, zerstért. Das letztgenannte Hilfsmittel ist u. U.
auch geeignet, einer Emulsion in kiirzerer oder lingerer Zeit die nicht
festwerdenden oligen Bestandteile zu entziehen. Vgl. S. 116 u. 318.

Weiter kann die Trennung von Emulsionen mittels chemischerEinfliisse
und durch Koagulation, vereinzelt auch durch Einleitung capillarer
Vorginge erfolgen. So vermag man z. B. aus einer Ol- Wasser- Emulsion mit
Hilfe saugender Filtrierpapier- oder Gewebeschlauche oder auch pordser,
z. B. Gipsformen! oder Mineralpulver, die wéfirige Phase herauszusaugen.
Es ist kennzeichnend fiir den nahen Zusammenhang, der zwischen Capil-
laritdt und Netzwirkung besteht, dal man solche saugende Stoffe, wie
Watte, Loschpapier u. dgl., zur betriachtlichen Steigerung ihrer Absorp-
tionskraft mit jenen Sulfoséuren (hydro-)aromatischer (mehrkerniger)
Kohlenwasserstoffe imprégnieren soll?, die sich durch hohe Netz-
wirkung auszeichnen (s. S. 12). Ein eigenartiges Adhésions- und Capillar-
verfahren zur Trennung von Ol-Wasser-Emulsionen wird ferner in der
Weise ausgefiihrt, daBl man dieselben zwischen Blei-, Glas-, Asbest-
wolle- oder anderen Féden aus anorganischem nichtpordsem Stoff leitet
und das an ihnen haftende Ol mit einem Dampfstrom behandelt3.

Das Ausscheiden des nicht wiBrigen Emulsionsbestandteiles durch
Chemikalien ist letzten Endes nur eine Zwischenoperation, die Aus-
fallung oder Abscheidung selbst hat rein physikalische Ursachen,
herbeigefithrt durch Verénderungen einer, und zwar der schutzkollo-

1 Ost. Pat. 100195 (1923) 2 Engl. Pat. 280262 (1926).

8 Franz. Pat. 623259. — Vgl. dazu das Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, II,
2440: anorganische pulverformige Stoffe, z. B. Glasmehl als Emulgatoren.
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idischen Komponente des Systems, wodurch dessen Gleichgewicht gestort.
wird. Meist sind es Sauren, Basen oder Salze, mit deren Hilfe man die Ge-
rinnung des Emulsionsvermittlers bewirkt ; dhnlich betdtigen sich auch der
elektrische Strom, Warme, Kélte, ferner organische Losungsmittel oder
Substanzen, die, wie z. B. Formaldehyd, EiweiB fillen! oder den Emulgator
{das Schutzkolloid) kondensieren, oder wie Persalze und andereOxydations-
mittel, die es oxydativ ergreifen. So zerstért z. B. Saure die Seife, Alkohol
wirkt ihrer Eigenschaft, die Oberflichenspannung herabzusetzen, ent-
gegen, in beiden Fallen wird die Emulsion aufgehoben.

Dabei ist jedoch zu bemerken, daB Chemikalien je nach den Be-
dingungen, namentlich den Zusatzmengen, nach beiden Richtungen
wirken konnen, emulsionserhaltend und koagulierend. Ein solcher Fall
liegt in einem Emulsionen-Zerstérungsverfahren mit Hilfe von Stoffen
vor, die sonst wegen ihres Gehaltes an sauren Hydroxylgruppen (siehe
S. 32) leicht in einen alkalischen oder seifigen Emulsionsverband ein-
treten, so aromatische Phenolkorper verschiedener Art, auch phenol-
haltige Teere (Schmelzpunkt iiber 150°) u. dgl. Die Schrift? nennt aber
aulerdem auch die halogenierten, nitrierten oder sulfonierten (und dann
geruchlosen) Abkémmlinge der Phenolkérper und ferner Amine (Anilin)
und ihre Derivate als geeignete Stoffe, um die Bildung von basischen
Emulsionen zu verhindern oder gebildete zu zerstiren, so dafl man wohl
an eine rein physikalische Wirkung der &ligen Stoffe in bestimmter
Umgebung glauben kann, in der Salzbildung ausgeschlossen ist. Es
wurde ferner z. B. festgestellt, dal ein groflerer Seifenzusatz ¢ine Emul-
sion zerstéren kann, was ja auch verstdndlich ist, wenn man sich ver-
gegenwirtigt, daB Seife das Natronsalz von Fettsauren ist und im Uber-
maB in besonderen Fillen nicht als Schutzkolloid wirkt, sondern sich,
dhnlich wie Kochsalz, als fillendes Krystalloid betédtigen kann, wenn
nicht stark geriihrt, sondern die Seifenlgsung langsam eingemischt wird.

Hinsichtlich des Aussalzens der Emulsionen gilt allgemein der
gleiche Grundsatz wie fiir ihre Umkehrung (s. S.15): Die Filmsub-
stanz wird durch solche chemische Agentien zermiirbt, die vom Dis-
persionsmittel leicht benetzt oder gelést werden. Im OW-System ist
es Wasser, Salz daher zur Entmischung geeignet, in einer WO-Emulsion
mit Ol als duBerer Phase bleibt Salz unwirksam. Eskénnen auch in Wasser
nichtlosliche, jedoch von ihm beeinfluBBbare Stoffe Emulsionszerstorer
sein, die, wie z. B. Gelatine, von kaltem Wasser gequellt®, oder von ihm
benetzt und von 01 gelost werden so Natriumoleat, K-stearat, Ammo-
niumresinat u. a. Wenn dieselben véllig neutral, d. h. frei von ungebun-
denen Fettsiuren sind, bilden sich offenbar teigige Gemische der fett-
oder harzsauren Salze mit Wasser, von denen sich das 01 leicht abtrennt?.
Es liegen andererseits auch Beobachtungen vor, nach denen eine schnell
hinzugegebene groBe Salzdosis die Emulsion zu stabilisieren vermag,
vermutlich, weil es dann nicht zum Ionenzerfall des Kochsalzes kommt
und die Salzlésung in ihrer Konzentration die Rolle der fiillenden Unter-
laugensalze bei der Leimseifenherstellung iibernimmt, die bekanntlich

1 DRP. 251848 Am. Pat. 1597700: Einleiten von Formaldehyddampf.
¥ D.R.P. 406818. 3 Vgl. D.R.P. 417365. 4 Am. Pat. 1606698.
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ebenfalls nicht aussalzen. Dem Aussalzen des Oles aus wiSrigen Emulsionen
kann ein umgekehrter Vorgang zur Seite gestellt werden, bei dem man in
der wasserarmen Olemulsion in der Warme Naphthalin 16st, ansiuert,
rasch unter Riihren abkiihlt und so bewirkt, dal das auskrystallisierende
Naphthalin mit dem Ol zusammengeballt zu Boden geht, wihrend sich
der groBite Teil des Wassers a uf der 6ligen Masse schwimmend abscheidet?.
Diese und ahnliche Feststellungen, wie z. B. dafl kleine portionenweise,
so wie grofle auf einmal eingetragene Salzmengen die Haltbarkeit der
Emulsion ebenfalls steigern kénnen, haben grofle Bedeutung fiir die
Praxis, sie sind jedoch bei dem heutigen Stande unseres Wissens nicht
vorhersehbar, und man kann sie darum nur fiir Vorversuche verwerten.

Schlieflich konnte vielleicht die Feststellung von C. MORISON,
daB Licht verschiedener Gattung in Emulsionen verschieden geartete
Schichtenbildung hervorruft?, dazu anregen, technische Versuche in dieser
Richtung anzustellen, etwa durch Einwirkung von anderem statt des
Ultralichtes zu priifen, wie sich in den bereits vorhandenen Apparaten zur
Entkeimung von in diinnem Schleier an der Lichtquelle vorbeirieselnder
Milch, die verschiedenen Emulsionen hinsichtlichihrer Stabilitédt verhalten.

Eine ausgezeichnete Zusammenfassung der neuzeitlichen Verfahren
zur Entmischung der Emulsionen findet sich in Crayrons Buch S. 104
bis 122. Da das vorliegende Werk als technischer Teil der genannten
theoretischen Abhandlung gedacht ist, kann hier auf diesen Abschnitt,
wie auch auf alle vorhergehenden verwiesen werden, die insgesamt eine
Fiille von Beispielen und insbesondere Literaturangaben bis 1924 ent-
halten. Inzwischen hinzugekommene Methoden, z. B. aus dem Gebiete
der technischen Emulsionenzerstérung, wurden im Text des vorliegen-
den Werkes, namentlich im Abschnitt ,,Erdolverarbeitung‘‘ eingereiht.

Emulsionstechnik und Chemie.

Aus dem Inhalte der vorstehenden Einleitung wird der Praktiker,
der Hersteller technischer Emulsionen, als wichtigstes Ergebnis der
wissenschaftlichen Forschungen entnehmen konnen: Die Emulsions-
bildung ist ein chemischer bzw. physikalisch-chemischer ProzeB3. Eine
echte und zwar die technische konzentrierte (s. S. 21) Emulsion zwischen
Fettstoff und wialriger Fliissigkeit kommt durch besonders geleitete
mechanische ‘Bewegung der in bestimmter Menge und Reihenfolge
vermischten Komponenten nur mit Vermittlung eines Emulgators,
evtl. mit Zuziehung eines Stabilisators und zwar dann zustande, wenn
1. die Emulgatorteilchen von Wasser oder von Ol benetzt und adsor-
biert werden (OW-, WO-, Zwischensysteme). 2. Der Ionenaustausch
innerhalb der Emulsion moglichst geférdert wird. Man kann solche Systeme
von Art der Milch, die man, ohne Zerstérung befiirchten zu miissen;
kochen und der man z. B. durch Auséthern das Fett nicht entziehen
kann, als aktive, chemisch titige, lebende Emulsionen bezeichnen.

Aus vielen Beispielen im folgenden speziellen Teil wird hervorgehen,
daB es praktlsch auch noch jene andere Art emulgierter Gebilde gibt,

1 Engl Pat. 280059 (1926). ? Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, IT, 902.
3 Vgl. K. Serro: Festschr. f. Madelung, Tiibingen 1916, 64.
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in deren Dispersionsmittel die disperse Phase, ebenfalls zwar in Tropfen-
form homogen, jedoch so verteilt ist, dafl die Teilchen in einer Air
gleichgiiltigem, durch die Zéahfliissigkeit des Mediums erzwungenem
Verharren im Dispersionsmittel schweben, bis geringfiigige Anderung
der physikalischen Bedingungen den Verband zerstort. Durch hohe Be-
standigkeit zeichnet sich z. B. die ohne Vermittler gebildete Emulsion
gleicher Volumteile Benzol und 1proz. wilriger Gelatinelésung aus.
Sie lafit sich ohne zu entmischen mit so viel Benzol verdiinnen, daf}
19 Teile Kohlenwasserstoff auf 1 Teil Wasser kommen; in diesem
Mischungsverhéltnis bildet die Emulsion eine feste schneidbare Gallerte?.
Solche Pseudoemulsionen von Art einer nicht einmal notwendigerweise
salbenférmigen, Vaselin - Gummiarabicum -Wasser - Emulsion, rahmen
beim Stehen zwar nicht, jedoch sofort dann auf, wenn (z. B. im vor-
liegendem Falle) durch gelinde Warmezufuhr die Viscositdt des Mediums
herabgesetzt wird. Diese Systeme wurden oben als chemisch inaktive,
leblose Emulsionen bezeichnet.

Die Unterteilung der emulgierten Systeme in die beiden Gruppen
der echten und der Pseudoemulsionen (s. auch unten, S. 29, eine dritte
Moglichkeit) bezweckt in erster Linie die Stdrkung der Auffassung
vom Wesen der Emulsionen als nicht nur physikalische Gebilde. Der
Techniker miite, mehr als es nach manchen widersprechenden An-
gaben in der Patent- und sonstigen Literatur den Anschein hat, die
Natur der Stoffe und die Moglichkeiten ihrer chemischen Wechsel-
wirkungen, hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als Bestandteile von
Emulsionen, im Auge behalten. Denn nicht einmal so sehr die physi-
kalische Haltbarkeit, als vielmehr die Wirkung z. B. einer kosme-
tischen oder die Resorbierbarkeit einer Nahrmittelemulsion, ist eine
Funktion der Ionisierbarkeit ihrer Komponenten, als Ursache des Ionen-
spieles in ihrem Inhalt. Eine Hautcreme, bestehend aus wéBriger Losung,
Vaselin, Gelatine und Gummiarabicum, kann ebenso aussehen, ebenso,
vielleicht besser haltbar sein als jene, die man z. B. mit Schweinefett als
Dispersionsmittel und Sericin als Emulgator ohne Stabilisator darstellt,
und doch werden beide die Haut sehr verschieden beeinflussen. Und
die Technik will ja Emulsionen mit bestimmtem Verwendungszweck,
also mit Wirkung, erzeugen.

Jene Unterscheidung soll darauf hinweisen, daB die Emulsions-
technik in erster Linie angewandte Chemie ist. Sie bedient sich
der dem vorliegendem Fall anzupassenden mechanischen Metho-
den des Riihrens, Schiittelns usw., um ineinander nicht losliche Fliissig-
keiten in den physikalischen Verband einer Emulsion mit so weit-
gehend zerteilter disperser Phase zu brmgen daB das System sich hin-
sichtlich seiner Stabilitidt und hinsichtlich seiner erkung (als kithlendes
Bohrél, resorbierbares Néhr- oder Hautmittel usw.) einer Losung nahert.
Beides wird am besten durch Forderung des Ionenspieles innerhalb der
Emulsion, d.h.dadurch erreicht, daBl man sich in bezug auf die Wahl der
Komponenten in erster Linie von chemischen Uberlegungen leiten liBt.

1 Saurow, L, und I. Buscamaxin; Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, I, 2916.



Allgemeiner Teil.

Allgemeines
iiber die Bestandteile der technischen Emulsionen.

Emulgatoren und Stabilisatoren.

Jede technische Emulsion enthélt:

1. Die 6lige Phase: Fett-, 0l-, Wachs-, Harz-, Bitumenstoff, Kohlen-
wasserstoffe, organische mit Wasser nicht mischbare Losungsmittel.

2. Die willrige Phase: Wasser, wilrige Losungen von Salzen,
Séuren, Basen, anorganischen oder organischen Stoffen.

3. Den Emulgator: Flissige, feste, auch gasférmige Koérper mit
hydrophilen, oleophilen oder beiderlei Eigenschaften.

Wir unterscheiden die echten, durch Ionenaustausch chemisch
wirksamen Emulgatoren von den Stabilisatoren schutzkolloidischer,
physikalisch wirksamer Art. Diese sind durch ihre Fihigkeit aus-
gezeichnet leicht Hydrate zu bilden (Kieselsduresol) bzw. mit Wasser
zu quellen (Gummen, Leim, Stirke) und als mehr oder weniger zih-
fliissige Medien Filme zu bilden, die zur Ionenabgabe wenig oder gar
nicht veranlagt sind. Die echten Emulgatoren enthalten im Mole-
kil salzbildende Gruppen, die gleich den Auxochromen der Teerfarb-
stoffchemie die Loslichkeit- des Emulgators bedingen, so z. B. —OH,
—COOH, —SO,H, —NH,, —CO!. Thre Filmsubstanz ist zum Ionen-
austausch hervorragend befahigt.

Ein Emulgator kann auch Stabilisator sein, z. B. Casein als salz-
bildender Eiweilstoff, dessen Alkali- oder Kalksalze zihfliissige Kleb-
lésungen bildet, oder Sericin (mit einer Carboxylgruppe, s. S.32),
dessen Alkaliseifen dichte Schiume liefern. Das den Kohlehydraten
nahestehende Gummiarabicum zeigt hingegen mehr schutzkolloidische
Eigenschaften ; seine Fahigkeit als Emulgator fiir Mandelsl zu wirken,
betragt nur den zehnten bzw. zwanzigsten Teil jener des Kalium-
oleates (Schmierseife) bzw. einer Saponinlésung? In dem MaBe, als
die Fahigkeit eines derartigen in eine Emulsion einfithrbaren Stoffes
abnimmt Ionen abzuspalten, also als Emulgator wirken zu koénnen,
kann seine Eignung als Stabilisator fiir Emulgatoren wachsen. BERN-
HARDT und STRAUCH? messen in dieser Hinsicht dem ,,Myricin‘‘%, an-

! Uber —CO und —NH, als aktive Gruppen vgl. das Ref. in Chem. Zen-
tralblatt 1925, I, 1566.

2 MARSHALL, Pharm. J. 28, 257; zit. nach CLAYTON.

3 Z. klin. Med. 1926. 762.

4 Von der Firma Schuchardt in Gorlitz.
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scheinend einem Abkémmling des Melissylalkohols, den gré8ten Wert
zu, weil in ihm geringste Emulgator- mit groiter Stabilisatorwirkung
(fiir Salbenemulsionen) vereinigt sind.

Eng zu umgrenzen vermag man die Unterschiede zwischen Emul-
gatoren und Stabilisatoren jedoch nicht, es kann nur von der vorwiegen-
den Eigenschaft eines Stoffes in dieser oder jener Richtung.die Rede
sein. Letzten Endes ist stets die chemische und physikalische Beschaffen-
heit der von dem Vermittler oder Schutzkolloid gebildeten Filmsubstanz
und deren Loslichkeit oder Benetzbarkeit (Lose- und Netzfahigkeit), be-
zogen auf die beiden zu emulgierenden Fliissigkeiten, ausschlaggebend.

Ein einfacher Versuch erweist wohl am besten die unterschied-
liche Wirkung von Emulgator und Stabilisator: GieBt man langsam,
der Gefiflwand entlang (um keine mechanische Emulgierbewegung
hervorzurufen), ein Pflanzen- oder Tiersl (weniger geeignet zur Demon-
stration ist Mineraldl, s. S.8), in eine 1proz. Kaliseifen- oder besser
noch Sulforicinatlgsung, so beobachtet man lebhafte Absplitterung von
Olteilchen in das umgebende Seifenmedium. Ersetzt man dieses jedoch
durch eine Lecithin- oder Gummiarabicum-Losung (statt dieser auch
jene eines anderen Pflanzenschleimes), also eines typischen Stabili-
sators, so ist keinerlei Bewegung zu sehen; das Ol flieBt ein und breitet
sich auf der walrigen Losung aus. Riihrt man dann aber kriaftig durch,
so vermag man das Ol in beiden Fillen in Verband zu bringen, mit
Seife in die Form einer lebenden mit der Gummilésung in jene einer leb-
losen, vorwiegend durch deren Viscositit aufrechterhaltenen, nichts-
destoweniger sehr haltbaren Pseudoemulsion!. Noch schoner wird die
Erscheinung der Zersplitterung bzw. Indifferenz des Oles, wenn man es,
wie bei .der Tropfenzahlbestimmung (s. S. 4), durch eine aufwirts
gebogene Capillare unterhalb des Wasserspiegels in die wéfrigen
Losungen eintreten 1aBt.

Emulsionsartige Adsorptionsverbiinde.

So, wie Gummiarabicum und Lecithin, das eine als Kohlenhydrat,
das andere als Fettstoff- (Fettsdure-Glycerin-) Phosphorsidure-Cholin-Ab-
kémmling, das erstere in Form seiner zihfliissigen Losung vorwiegend
auch noch als Stabilisator, beide als Inhaber auxoemulsoider Gruppen,
Emulgatoren sind, koénnen ferner die beiden zu emulgierenden
Phasen selbst als Emulsionsvermittler auftreten. Und zwar dann,
wenn sie, was in der Technik stets der Fall ist, nicht rein sind, wenn also
das Wasser basische und der Fettstoff saure Beimengungen, Spaltungs-
stiicke, Ionen, enthélt. Diese so wenig beriicksichtigte Tatsache, dafl
ein nicht absolut neutrales und entschleimtes (1 wegen seines Gehaltes
an aktive Carboxylgruppen tragenden Fettsduren bzw. an Eiweilistoffen,
Emulgator, und wenn es zahfliissig ist, auch Stabilisator sein kann, ist
fir die Emulsionstechnik von grofiter Bedeutung (s. unten). Nicht
minder die Tatsache, dafl die in den zu emulgierenden Phasen schwe-
benden Fremdkorperteilchen als Ionenfinger emulgatorisch tétig sind.

1 Gap, zit. von Spiro, in Festschr. f. Madelung, Tiibingen 1916, 64.
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Wir kommen damit zu einer dritten Kategorie von die Emulsionen-
bildung férdernden Substanzen. Als solche sind feste Stoffe zu betrach-
ten, die in feinst zerteilter Form, u. U. selbst mechanisch saugféhig,
wohl die Teilchen der einen oder der anderen von zwei miteinander
nicht mischbaren Flissigkeiten mehr oder weniger kriftig an ihrer
Oberfliche adsorbieren und gegebenenfalls auch mechanisch in ihre Poren
einsaugen, dabei jedoch nicht Ionen aussenden, wie der Emulgator
,,Seife’‘ und nicht in dem Sinne schutzkolloidisch wirken wie Gelatine-
oder Gummi-arabicum-Lésung. Hierher wiirden dann die festen chemisch
inaktiven Suspensionskolloide von Art der indifferenten Teilchen des
Abwasserschlammes, ferner Ruf}, Grapbit, auch gewisse schwammartige
Gebilde zihlen, die z. B. nach Art der Wasser enthaltenden Cellulose-
Protein-Gebilde mancher Pflanzen, der rohen Faserstoffe, auch des Blut-
stroma-EiweiB-Geriistes, in sie eingebettete Ole, Harzbalsame oder
andere mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeiten ungemein fest zu halten
vermdgen. Die unter Mitwirkung solcher Emulgatoren zustande
kommenden Systeme, die sich wesentlich von den echten und von den
vorwiegend durch Schutzkolloide stabilisierten Pseudoemulsionen unter-
scheiden (s. S. 18), kénnte man als emulsionsartige Adsorptions-
verbdnde bezeichnen.

Theorie und Praxis.

Die ungemein zahlreichen Widerspriiche, die sich in der Literatur
hinsichtlich der Wirksamkeit von Emulgatoren und Stabilisatoren
finden, lassen sich dadurch erkliren, daB die Angaben immer auf eine
andere 6lige Phase bezogen werden. Man hat die Versuche ausgefiihrt
mit ,,01“ oder ,,Fett*, zuweilen ohne anzugeben welcher Art der Fett-
stoff war, oder mit Oliven-, ErdnuB3-, Baumwollsamen-, Lein-, Mohnél,
Lebertran und vielen anderen Triglyceriden, oft ohne sich zu vergewissern
oder anzugeben, ob der Fettstoff rein, vor allem véllig ungespalten
und frei von Fettsduren vorlag. Man hat Benzol, Paraffin6l, Kerosin,
schweres und leichtes Maschinendl, Transformatorendl (das bekannt-
lich stets sehr rein, namentlich wasserfrei sein mufl) oder ganz all-
gemein ,,Mineral6l” in wéalrige Emulsionen eingefiihrt, ohne sich zu
vergegenwirtigen oder zum Ausdruck zu bringen, da8 sogar das ein-
fache Benzol (von den genannten Kohlenwasserstoffgemischen nicht
zu reden) ein Handelsprodukt sehr verschiedener Reinheit darstellt,
dessen Gehalt an Toluol, Xylol, insbesondere Thiophen (namentlich in
amerikanischer und englischer Marktware) den Kohlenwasserstoff, hin-
sichtlich seiner Eigenschaften als 6lige Phase einer Emulsion, total vei-
andert. Man hat, allgemein ausgedriickt, wenig beriicksichtigt, daB
jeder , Fettstoff”, jede ,,6lige Phase‘ (in emulsionstechnischer Hin-
sicht) selbst zum Emulgator wird, wenn sie auch nur sehr geringe Bei-
mengungen emulgatorisch wirksamer Substanz enthilt, dall sogar
innerhalb der natiirlichen Reihen sehr bedeutende Unterschiede unter
den Olen herrschen konnen (fiir Ricinus- und Leinol wurden z. B.
in Wasser die Tropfenzahlen 9 bzw. 18 festgestellt!), ja daB sogar bi-
carbonathaltiges Wasser ein Emulgator sein kann.
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So kommt es, dafl die Ergebnisse mancher neuzeitlichen, emulsjons-
theoretischen Arbeiten zuweilen mit jenen aus der ersten Zeit der Teer-
farbstoffchemie vergleichbar sind, als ,,Anilin‘‘ noch ein Gemisch der Base
mit ihren Homologen war, und die Farbstoffbildung dementsprechend zu
Mischprodukten fithren mufite. Um die Resultate emulsionstheoretischer
Arbeiten reproduzieren und in die Praxis iibertragen zu kénnen, erscheint
demnach die genaue Angabe der physikalischen und chemischen Kenn-
zeichen aller in das Emulsionssystem eingefiihrten Stoffe unerldBlich.
Die weitere Notwendigkeit, sich bei Ausfiihrung von Versuchen auf
chemische Korper bestimmter Eigenschaften zu einigen (Siedepunkte
und Dichten der Kohlenwasserstoffgemische, Kennzahlen der fetten
und #therischen Ole usw.), tritt besonders deutlich hervor, wenn wir
die Zusammensetzung der natiirlichen fetten und mineralischen Ole
betrachten.

Die fetten und die mineralischen Ole.

Jede Pflanze und jedes tierische Gewebe, auch die in den Grenzgebie-
ten stehenden Bakterien und Hefen, Spalt-, SproB- und Schimmel-
pilze jeder Art, enthalten fein zerteilt oder gespeichert Fett. In der
Pflanzenwelt bilden die Samen das Reservoir der Fettstoffe ; diese sind in
Form kleiner Kiigelchen im Protoplasma eingebettet und bilden mit den
Proteinkérpern eine Emulsion, was sich in der milehigen Beschaffenheit des
wifrigen Breies zerquetschter Olsamen #uBert. Beim FErhitzen der
Samenmasse gerinnt das Eiwei, die Emulsion wird zerstért und das
abrahmende Fett kann vom Olkuchen abgepreBt werden.

Auch das Erdél wird, kénnte man sagen, als grobe Emulsion eines
unentwirrbaren Kohlenwasserstoffgemisches mit Wasser oder Salz-
16sung in schlammiger Form geboren, und viele Erdélerzeugnisse enden
auch als Emulsion; dazwischen liegen Stadien der Verarbeitung, in
denen man Emulsionen schaffen und wieder zerstoren muS8.

Es ist nun wichtig, zu beachten, dafl gewisse reine Erdolfraktionen
niemals allein, ohne Emulsionsvermittler, in eine alkalisch-waBrige
Emulsion einzutreten vermégen, dafl dagegen rohe Erdole sowie auch
alle echten Fettstoffe und Wachsarten mit wiBriger Alkalilosung emul-
gierbar sind, den Emulsionsvermittler also sozusagen in sich fiihren.
Die Emulsionsbildung der Mineralsle erscheint demnach innig
verbunden mit jener der echten Fette, beide Methodenreihen miissen
daher. vereint abgehandelt werden, und beide werden nur leicht ver-
stindlich, wenn man sich die im einzelnen bekannten Unterschiede der
Zusammensetzung jener beiden Stoffkategorien zusammengefalit ver-
gegenwirtigt.

Es enthalten (vorwiegend und schematisch):

Pennsylvanische Erdéle: Methankohlenwasserstoffe CyHayp 1o
vom Typus CH;.CH,.CH,...CH; (Paraffin).

Bakuole: Cyclische Kohlenwasserstoffe, Naphthene, vom Typus
/CHy—CHyx,

“.CH,.

CH,
*\CH,—CH,~
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Alle Mineraldéle: Olefin-Kohlenwasserstoffe vom Typus
CH,.CH,.CH=CH.CH,...CH,

Manche (z. B. kalifornische) Ole: Aromatische Kohlenwasser-
stoffe vom Typus
CH—CHY H
CH cr—cn
(Benzol u. Hom.).

Alle Mineralole (in geringen Mengen): Sauerstoff in Form der
sauren Hydroxylgruppen von Phenolen, Typ C¢H,.OH und Naphthen-
carbonsduren, Typ
O on . coom
\CH,—CH,”

(Hexahydrobenzoesiure).

CH,

Alle ungespaltenen echten Fettstoffe: Fettsiuren
CH,;.CH, . ..COOH

und Glycerin C;H;(OH),, als Tri- oder auch als Mono- und Diglyceride!
verestert. Daneben geringe Menge Lecithine, z. B. Eidotterlecithin:
(Fettséure), . Glycerin . Phosphorséure . Cholin und schlieSlich ent-
halten alle Tierfette Cholesterin, die Pflanzenfette Phytosterin, zwei
isomere hohere Alkohole mit je einer alkoholischen OH-Gruppe.

Alle ungespaltenenechten Wachsarten. Ahnliche hohere
Alkohole verestert mit Fettsauren.

Alle gespaltenen echten Fette und Wachse: Die betreffen-
den hydrolytischen Spaltungsprodukte, demnach Kérper mit sauren,
basischen und alkoholischen OH-Gruppen.

Nur diejenigen Bestandteile der natiirlichen Rohkérper nun, die
saure oder alkoholische Hydroxyl- oder die Carboxylgruppen enthalten,
die demnach Salze (auch Alkoholate) bilden (COONa bzw. ONa), werden
durch teilweise oder vollstindige alkalische ,,Verseifung ohne Ver-
mittler in Wasser (kolloid) 16slich oder mit wéiBrigen Losungen emul-
gierbar, alle anderen, also die indifferenten Kohlenwasserstoffe,
werden in eine Emulsion ,nur mitgenommen®, ein Emul-
sionsvermittler, meist eine Seife, muf} sie tragen. Aus dieser Tatsache
ergibt sich die Nutzanwendung summarisch fiir alle Industrien, die
Emulsionen aus Mineralolen, echten Fettstoffen, #therischen Olen
(Kohlenwasserstoffe vom Typus C,H,; mit ihren Abkémmlingen,
Alkohole, Ketone, Sauren usw.), Wachsarten, Phenolen (Kresolen) usw.
darstellen wollen, und auch die Nutzanwendung fiir Prozesse von
Art der Kondenswasserentdlung, Abwasserreinigung, zum Teil der
Schidlingsvertilgung usw. — die wichtigste Aufgabe der Emulsions-
technik ist stets, und zwar chemisch: Seifen erzeugen und Seifen

! Die Mono- und Diglyceride der hoheren Fettsiuren kénnen naturgemif
zum Unterschiede von den ungespaltenen Triglyceriden auch bei Abwesenheit
von Alkali gegebenenfalls Emulgatoren sein. So lassen sich z. B. 30 Olsiure-
monoglycerid und 70 Wasser oder je 10 Ol- und Stearinsauremonoglycerid nebst
30 ‘()Jocosfett geschmolzen mit je 150 Milch haltbar emulgieren [Engl. Pat. 285880
(1928)].
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zerlegen; physikalisch: Kolloidlosungen herstellen und Kolloide aus-
flocken; physikalisch-chemisch: Grenzflichenhdutchen bilden bzw.
solche Filme zerstoren.

Alkalien und Alkalisalze; Wasserglas und Kieselsdure,

In walriger Losung sind die Alkalien und anorganischen Basen
Kalium-, Natrium-, auch Ammoniumhydroxyd, ferner Calciumoxyd-
hydrat, ebenso wie die Sduren, verschieden weitgehend, im allgemeinen
mit der Verdiinnung zunehmend, dissoziiert, in Ionen gespalten. Die
freien negativen —OH- bzw. die positiven —H-Ionen kennzeichnen
das Wesen der Alkalien bzw. Sduren durch die betreffende Reaktion;
im Ausgleich beider entstehen die Salze, die in wilriger Losung eben-
falls als (Metall-)Kationen und (Sdurerest-)Anionen vorliegen.

Die einfachen anorganischen neutralen Alkalisalze, wie Kochsalz
und Kalium-, zuweilen auch Ammonium- und Calciumechlorid haben,
wie vorweg genommen sei, fiir den Seifensiede- wie auch fiir den Emul-
gierprozel Wichtigkeit als ,,aussalzende bzw. koagulierende Mittel.
Sie wirken im Seifenleim und in der Emulsion allgemein durch Verénde-
rung des Gleichgewichtes zwischen dem dann konzentrierteren Losungs-
mittel und-seinen in ihm geldsten bzw. mit ihm emulgierten Bestand-
teilen. Im besonderen aber wird durch die mit dem Eintragen des Salzes
bewirkte Ionenanhdufung die elektrische Ladung der kolloiden Seife-
teilchen herabgemindert oder véllig vernichtet und die Folge ist dann
Ausflockung des Kolloides zu einer wie ein Schwamm das urspriingliche
Loésungsmittel einschlieBenden Masse, die, auf der Unterlauge schwim-
mend, als Seifenkern bzw. Emulsionsrahm von ihr abgehoben werden
kann. Auch sonst iiben solche Salze, wie bereits S. 25 erwidhnt wurde
und fallweise noch zu sagen sein wird, in den Emulsionen férdernde
(z. B. Ammoniumchlorid) oder, und zwar vorwiegend, stérende Wir-
kung insofern aus, als sie auch in geringen Mengen katalytische Vor-
génge auszulésen vermogen. Dies gilt besonders fiir die Salze im Meer-,
Mineral- und hartem Wasser.

Die Alkalien selbst, insbesondere Kali- und Natronlauge nebst
Ammoniak, auch die Alkalicarbonate und -bicarbonate, ferner Wasser-
glas und Schwefelnatrium, zeigen in verdiinnt wafriger Losung gewisse
dullere Eigenschaften der Seifenlaugen, so deren Schliipfrigkeit und
Begiinstigung der Schaumbildung, ja man spricht ihnen sogar Wesen
und Eigenschaften der Seifen zu!. Die Alkalilaugen wirken auch direkt
reinigend insofern, als sie sauere Verunreinigungen neutralisieren und
dadurch gegebenenfalls 16sen; ferner auch durch ihre ausgeprigte Netz-
fahigkeit, mit der sie z. B. ins Gewebe eindringen und die Gleitfahigkeit
der dann leichter abschwimmenden Schmutzteilchen erhéhen.

Eine besondere Stellung nimmt unter den in der Emulsionstechnik
verwendeten alkalisch wirkenden Salzen das Wasserglas ein. Es hat
seifenartige Eigenschaften, dient als Seifenfiillmittel und vermag Fett-
sduren zu verseifen. Bei der Zerlegung des Wasserglases mit Sduren ent-

1 DONNAN, Z. physiol. Chem. 31, 42.

Tange, Emulsionen.
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steht unter bestimmten Arbeitsbedingungen das in kolloider Lésung blei-
bende Kieselsdurehydrosol, das in Emulsionen ausgesprochen stabi-
lisierende Wirkung ausiibt, jedoch nur in grofer Verdiinnung und unter
besonderen Bedingungen haltbar ist, wodurch seine Verwendung als Be-
standteil technischer Emulsionen ausgeschlossen erscheint. Mehr als
bisher miilte jedoch die Emulsionstechnik ihre Aufmerksamkeit dem
Kieselsduregel zuwenden, das aus der Sollosung, abermals unter den ver-
schiedensten Bedingungen, vorwiegend durch Zusatz von Elektrolyten,
aber fallweise auch von selbst, als Kieselsdurehydrat, SiO,.xH,0,
ausfallt. Es ist eine Summe von wasserhaltigen Kieselsduren, wandel-
bar bei jedem Versuch, einen einheitlichen Korper fassen zu wollen,
ein roherdolartiges Produkt, das in seiner schleimig-gallertigen Form
einer WO-Emulsion gleicht, aus dem man durch Pressen reines
Wasser, das Dispersionsmittel fiir fliissiges Kieselsdurehydrat als
innere Phase, abscheiden kann. Dieses Verhalten des Kieselsduregels
und ebenso seine Fahigkeit, durch Behandlung mit organischen Losungs-
mitteln stabile Organogele zu geben, wurde bisher von der Emul-
sionstechnik kaum beachtet. Man erbdlt durch Einriihren von wasser-
reichem Kieselsdurehydratgel in absoluten Alkohol ein im Volumen
kaum veréindertes Alkogel mit rund 11 S8i0O,, 0,2 Wasser und 88 Spiri-
tus, den man weiter durch Benzol und dieses wieder durch Chloroform
zu ersetzen vermag, ohne dafl das Gel, bei Ausschlufl der Verdunstungs-
moglichkeit des Losungsmittels, seine Beschaffenheit verindern wiirde.
Dasselbe gilt fiir die auf gleiche Weise mit Schwefel-, Salpeter-, Ameisen-,
Essigsdure erzeugbaren Acetogele des Kieselsdurehydrates, z. B. ein
stabiles Produkt von der Zusammensetzung: 21,7 Essigséure, 1 Kiesel-
sdure und 0,3 Wasser. Auf der Adsorptionsféhigkeit des eingetrock-
neten Kieselsduregels beruht nun bekanntlich die neuzeitliche Trennung
z. B. von Gasen und Dampfen?, ferner seine und die waschechte Farb-
barkeit kieselsiure-, auch tonerdereicher Mineralpulver (Kaolin) mit
Teerfarbstoffen, weiter die Methode der Zellstoffentharzung mittels Tal-.
kums, die Herstellung pharmazeutischer Priparate usw. Nicht minder
miilten daher in anderer Richtung die in ihrem Wasser- bzw. Losungs-
mittelgehalt beliebig abstufbaren Kieselsdure - hydro-, -organo- und
-acetogele, im Formelbilde etwa vorstellbar z. B. als Tetrakieselsdure:
0=8i—0—8i—0—8i—0—R8i=0, bzw. ihre esterartigen Abkémmlinge,
on on
befahigt sein, wie das Wasserglas, die einfachste ,,Seife‘‘ der Kieselsdure,
als seifenartige Emulgatoren oder Emulsionskomponenten und deren Sta-
bilisatoren aufzutreten. Bestrebungen in dieser Richtung liegen bereits
in der Herstellung von Salben, Pasten, Gelees oder Hautcremes mit
Kieselsduregallerten als Grundlage?vor, s. S.139,182, dochfindensichm.W.

1 100 com einer besonders bereiteten weitporigen Kieselsiure im Gewichte
von 35—45 g adsorbieren bei 18° aus mit Benzoldampf nahezu gesittigtem Wasser-
stoff 32g das sind 83% des Gelgewichtes Benzol; vgl. D.R.P. 444914.

2 D.R.P.329672;vgl. LiIESEGANG u. ABELMANN: Pharm. Zentralh. 60, 121 ;s. auch
D.R.P. 329310 und D.R.P.300303: kolloide Kieselséure in kosmetischen Praparaten.
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noch keine Angaben iiber systematische Versuche zur Einfiihrung von
Kieselsdure-Organo- oder Acetogelen in Losungsmittel- (s. S. 154) bzw.
saure Seifen (s. S. 167), oder zur Herstellung z. B. von Adsorptionsverbin-
dungen zwischen solchen Gelen und Fettsaure- oder Sulfooxyfettsaure-
(Tiirkischrotol)seifen oder den neuzeitlichen Netz-, Durchdringungs-
und Reinigungsmitteln (s. S.56). Solche Versuche hitten natiirlich
nichts mit. den seit langem geiibten Verfahren der Ausfillung dick-
breiiger Kieselsiuregallerten in mit Wasserglas angesetzten Brikett-
bindemitteln!, Hartbrennstoffgemischen2, Seifen (s. S. 139) usw. zu tun,
viel eher miiiten sich diese Arbeiten einer Richtung zuwenden, wie sie
etwa durch einen Vorschlag zur Hautgerbung® gewiesen scheint, der
dahin geht, daB man in der Bl6Be erzeugtes Kieselsiureacetogel durch
Walken mit Glacénahrung (Seife- Ol-Eigelbemulsion) umsetzt.

Seifen.

Seifen im engeren Sinne, sind die Alkalisalze bestimmter Fett-
sduren (s. unten) ; weiter gefalit durchsetzt diese Klasse chemischer Korper
jedoch das ganze Gebiet der organischen Chemie, soweit durch Ver-
éinigung von Stoffen mit sauren und alkoholischen Hydroxylgruppen
und Basen Salze oder salzartige Verbindungen entstehen*. Fiir die
vorliegende Aufgabe erscheint es zweckmiBig, diese Seifen im weiteren
Sinne als vollstindige oder teilweise Neutralisationsprodukte der
Glieder zweier Stoffreihen A und B zu betrachten, die sich wie folgt
unterteilen lassen: :

Reihe A.

1. An die Carbonsiduren R.(COOH), und zwar: die Fett-, Harz-,
Naphthen-, Gallen- und Aminofettséuren (z. B. Lysalbin- und Protalbin-
séure), letztere als Spaltungsprodukte von Eiweifistoffen, sollen diese
selbst angeschlossen werden, soweit sie in Form der Emulgatoren
bzw. Stabilisatoren: Casein, Gelatine, Eier- und Blutalbumin &hnlich
groBe Bedeutung fiir die Emulsionstechnik besitzen wie die nicht
minder wichtigen Lipoide und Phosphatide. Die Pflanzenséuren (Tang-,
Humus-, Ligninsulfosduren, letztere in der Sulfitablauge) bilden dann
den Ubergang zu den Pflanzengummen, Kohlehydraten und Saponinen.
— Gesonderter Besprechung bleiben wegen ihrer emulsionstechnischen
Bedeutung vorbehalten:

2. Alkohole und Phenole (Naphthole), R.(OH).

3. Oxycarbonsiuren, R.(OH)(COOH) und Sulfonsduren,
R.(SO;H), vor allem Naphthalinsulfosduren (manche Kunstgerbstoffe
und Kunstharze).

4. Oxysulfosduren, R.(OH)(SO;H) und Oxysulfocarbon-
sduren, R.(OH)(SO;H)(COOH) aliphatischer (Tiirkischrotol) und aro-
matischer Herkunft (neuzeitliche Netzmittel, s. S. 56).

1 D.R.P. 325701. 2 D.R.P. 1515%. 3 D.R.P. 322166.
4 Uber die wissenschaftliche Einteilung der Seifen s. T. LEGraDI: Z. angew.
Chem. 35, 519.
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Reihe B.

1. Atzalkalien (Kali-, Natronlauge; Kalkmilch).

2. Fixe Alkalien und alkalisch wirkende Salze (Soda, Pottasche,
Bicarbonate, Wasserglas, Natriumsulfid).

3. Fliichtige Alkalien (Ammoniak, Ammonsalze).

4. Organische Basen (Anilin, Alkylammonbasen?).

Die durch teilweise oder vollstdndige Neutralisation von Stoffen
dieser beiden Reihen A und B entstehenden Salze, (Seifen in weiterem
Sinne) bilden fiir sich allein, oder gemischt, oder in Form ihrer Spal-
tungsstiicke, Bestandteile von technischenEmulsionenoderdie
Vermittler ihrer Bildung aus pflanzlichen, tierischen
oder mineralischen Fettstoffen und wafBriger Fliussig-
keit.

Die Emulsionen sind als solche fertige technische Erzeug-
nisse wie z. B, die Bohrole oder kosmetische, auch Nahrungsmittel-
praparate dieser Art, oder sie sind Zwischenprodukte oder schlieB3-
lich Hilfsgebilde, dazu bestimmt, Triger von Suspensionen oder
Verteiler kolloider Lésungen z. B. der Kieselsidure, der Sole oder Gele
kolloider Metalle oder Metalloxyde oder auch Vermittler chemischer
Reaktionen zu sein.

Fettsiureseifen.

Im engeren Sinne gefalit (s. oben), sind Handelsseifen die Natron-
oder Kalisalze der héheren Fettsduren, technische Seifen konnen
auch die (Metall-) Alkalisalze anderer organischer Kérper mit saurem
Charakter sein.

Die niederen und mittleren, flissigen Glieder der Fettsédurereihe kom-
men fiir die Industrien der Emulsionen und emulgierten Desinfektions-,
Schonheitsmittel usw. nicht in Frage, ihre Alkalisalze sind krystalli-
sierende in Wasser echt l6sliche Substanzen, die keinerlei Seifeneigen-
schaften erkennen lassen. Bemerkenswert ist jedoch die hervorragende
Eignung des Kaliumacetats zum Aussalzen der Schmierseifen?, um besser
schiumende und auch in kaltem Wasser leichter ldsliche Produkte
zu erhalten. Eben erkennbar werden die Eigenschaften der Seifen im
heptylsauren Natron (C,), aber erst das Natriumecaprylat mit 10 Kohlen-

1 In neuester Zeit wird einer in Z. angew. Chemie 1928, 1211, erschienenen
Notiz zufolge unter dem Namen ,,Tridthanolamin (8, 8/, - Trioxy-tridthylamin)
als sehr eigenartiges, den Angaben zufolge iiberaus wirksames Emulgiermittel
in den Handel gebracht. Das Praparat stellt ein Gemisch von rund 719, der
Trioxy- mit 209, der Di- und etwa 0,59, der Monooxy-Verbindung dar. Die
Glykol und Glyzerin an Hygroskopizitat iibertreffende Fliissigkeit bildet mit
hoheren Fettsiuren nicht nur in Wasser, sondern auch in Petroleum und Ol
leichtlosliche Seifen, die sich leicht in kosmetische Praparate (Hautcreme,
Rasiermittel) iiberfithren lassen. Solche Seifen emulgieren ferner Mineraldl und
Wasser zu einem gut verwendbaren Bohr- und Schneidesl; das Tridthanolamin
selbst soll ein hervorragendes Netzmittel sein und die hydroxylhaltigen Korper
bei der Erzeugung von Kunstharzen voll ersetzen konnen.

2 LEGRADI: Seifensieder-Ztg 1922, 237,
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stoffatomen ist praktisch und Natriumpalmitat und -stearat sind tech-
nisch ,,Seife‘‘ mit ihren Kennzeichen.

Die Kennzeichen der technischen Seifen sind 1. allgemeiner Art:
Seifen bilden wialrige kolloide Losungen, die, auch wenn sie konzentriert
sind, etwa bei derselben Temperatur sieden wie reines Wasser, wihrend
der Siedepunkt einer krystalloiden, z. B. Kochsalzlésung, mit ihrem Ge-
halt an Salz steigt. Wie die Losungen aller hydratischer Substanzen,
gelatinieren auch geniigend konzentrierte Seifenlésungen beim Er-
kalten ihrer Losung; die einzelnen Hydrate sind nicht faBbar. Ver-
diinnt man eine wéBrige Seifenldsung, so wird sie selbst zur Emulsion,
d. h. es tritt zuerst teilweise Dissoziation in freie Fettsiure und Atz-
kali ein, und die Fettsdure, die in Wasser kaum lgslich ist, emulgiert sich
unter der Mitwirkung der nicht gespaltenen Seife als Schutzkolloid mit
dem alkalischen Wasser zu einer stabilen Emulsion (s. unten). SchlieB3-
lich ist die kolloidale Losung, die die Seife mit Wasser bildet, nicht
gleichméfBig, sondern wie alle Stoffe, die die Oberflichenspannung
herabsetzen, im unteren Teile der Flissigkeit seifenarm, an der Ober-
flache jedoch angereichert, was zur Folge hat, daB sie auch als Emul-
sionsbildner das Bestreben zeigt, Grenzflachen (Filme) zu bilden.

Die Eigenschaften der Seifen stehen aber ferner 2. in einer beson-
deren, fir homologe Reihen organischer Verbindungen sogar selten
exakten Abhéngigkeit von der Linge der Kohlenstoffketten jener Fett-
sduren, deren Salze sie sind. Mit der Anzahl der Kohlenstoffatome
sinkt die Loslichkeit der gesattigten Fettsduren und ebenso der, an
sich jedoch leichter 16slichen, fettsauren Salze, so daB schlieBlich Na-
triumstearat in Wasser von 20° so gut wie unldslich ist. Mit steigen-
der Temperatur werden aber auch die hochmolekularen Seifen leicht
wasserloslich ; jene der ungeséttigten, z. B. der 0l- oder Leinolsaure,
l6sen sich tibrigens auch in diesen hochmolekularen Gliedern bereits
in zimmerwarmem Wasser. Der Unterschied zwischen der fliissigen Ol-
und der festen Stearinsiure #uflert sich auch darin, daf8 die erstere
Grenz- und Oberflichenspannungen wesentlich stdrker herabsetzt als
es Stearin- oder Palmitinsdure tun!.

Die Temperatur des Losungsmittels iibt ferner auch, ebenso wie
seine Konzentration, wesentlichen EinfluB auf die innere Struktur
der kolloiden Losung insofern aus, als in der Wérme oder bei stirkerer
Verdiinnung die GréBe der Kolloidteilchen ab- und die Menge von sich
krystalloid abscheidenden Teilchen zunimmt. Diese sind dann im er-
starrten Gel zuweilen sogar mit bloBem Auge als asbestdhnliche oder
biischelformige Aggregate bzw. als Kérnung und Seidenglanz, z. B. der
Silberkorn-Schmierseifen, deutlich sichtbar. Diese Haar- oder Tigerauge-
struktur tritt besonders bei den Olsiureseifen auf, die, wie alle Alkali-
salze, ungesittigter Fettsduren ihre mikrokrystallinische Eigenart bei
hoherer Temperatur bewahren als die Seifen der gesdttigten Séuren.

Die Bildung der Gele aus heifien, nicht allzu stark verdiinnten Seifen-
I6sungen ist tiberhaupt als eine Art Krystallisationsvorgang zu betrach-

1 Vgl. B. Meap u. J. McCoy: Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, II, 860.
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ten, in dessen Verlauf eine erstmalig von KRAFFT! beobachtete eigen-
tiimliche Erscheinung auftritt, nimlich die nahezu véllige Uberein-
stimmung des Erstarrungspunktes einer geschmolzenen Fettsiure mit
dem Gelatinierungspunkt der zugehorigen Natronseife. Die Séuren und
ihre Seifen, also Stearinsdure und Natriumstearat, ebenso Palmitinsdure
und Palmitat, Olsdure und Oleat erstarren bei rund 69, bzw. 62, bzw.
13—14°. Fiir die Praxis ergibt sich daraus die Nutzanwendung: Wenn
der Krystallisations- bzw. Gelatinierungsvorgang das Bestehen einer
mit Seife als Vermittler angesetzten Emulsion nicht gefahrdet, wenn
er vielleicht sogar, wie bei der Hartspiritus- oder Schuhcremeerzeugung
(,,Spiegel®) erwiinscht ist, kann man, was zuweilen von Vorteil ist,
die Seife durch ihre Fettsaure ersetzen und den evtl. notigen UberschuB
an Hydroxylionen mittels der anderen Emulsionsbestandteile einfithren.
Fiir das Bestehenbleiben einer mit Seife als Vermittler bereiteten
Emulsion, ebenso wie fiir deren gewollte Zerstérung, kommt nun noch
als wesentlicher Faktor die oben bereits erwéhnte hydrolytische
Spaltbarkeit des Seifenmolekiils in waBriger Losung in Betracht. Vor-
wiegend findet sich in ihr neutrale Seife; mit steigender Temperatur
tritt jedoch, wenn auch in geringen Mengen, freies Alkali neben freier
Fettsaure auf, welch letztere die neutralen Kolloidteilchen umbhiillt, elek-
tronegativ aufladt, so daf sie in der Reaktion sauer erscheinen. Die
zugehoérige dquivalente Menge freien Alkalis findet sich in der von der
sauer umschichteten Neutralseife abgefilterten, festsubstanzarmen Fliis-
sigkeit. vor und erteilt ihr alkalische Reaktion. Die gleiche Zerlegung,
also eine Anreicherung von mit Fettsiureionen umgebenen Neutral-
seifepartikeln, findet bei der Verwendung der Seife als Waschmittel an
den Schmutzteilchen statt, die, &hnlich wie pathogene Keime vom Plasma
und von den Phagocyten des Blutes, hier von den Fettsiure-Seifenteil-
chen ,,peptisiert* werden. Schlieflich bedeutet auch das Schiitteln oder
Schlagen einer Seifenlésung in Luft oder die Seifenblasenbildung? An-
reicherung an Seifensubstanz in den zur Ausscheidung gelangenden
Kolloidteilchen, also eine Konzentrierung von fettsaurem Salz an der
Grenzfliche der Losung gegen Luft. Dadurch mindert sich daselbst
die Oberflichenspannung, und es entsteht der bekannte kugelblasige
Schaum, der, stetig abgehoben und niedergeschlagen, eine stéirkere
Seifenlésung gibt, als sie urspriinglich war, wahrend gleichzeitig die
Fliissigkeit immer mehr an fettsaurem Salz und Fettsiure verarmt
und alkalischer wird. Nach Feststellungen von M. E. Laine® besteht
der Olseifenschaum aus einer sauren Verbindung von der Zusammen-
setzung : Natriumoleat . 0,61 Olsédure; siehe auch saure Seifen 167.
Hinsichtlich des Schaumvermégens einzelner Seifen gilt*: Seifen
aus Ricinusdl besitzen geringe, Cocosfettseifen sogar in Meerwasser
hohe Schaumkraft; Harzsiuren verbessern das Schaumvermégen von

1 Ber. 32, 1596.

2 Biehe z. B. Engl. Pat. 280208 (1927): Schaum durch Lufteinblasen in Seife-
Zucker- oder Seife-Leimlosung.
3 Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, II, 2134.
¢ R. JUNGEUNz, Seifensieder-Ztg 52, 255ff.
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Seifen nicht, es ist ferner um so geringer, je mehr ungesittigte Fett-
sauren der Rohfettstoff enthalt, und es ist in destilliertem Wasser stets
grofer als in Leitungswasser. Die Schaumkraft gestattet die Beurteilung
von Seifenrohstoffen, natiirlich aber nicht von Waschmitteln, da diese
Saponin oder andere weniger als Seife reinigend wirkende Schaumzuséitze
enthalten konnen.

Fiir die Technik der Emulsionen ergeben sich aus dem iiber die
Seifen Gesagten folgende Nutzanwendungen:

1. Man kann mit dem Erfolg det Erzielung von Seifenwirkung in
Emulsionsgemische Fettsduren nebst der zugehorigen Menge Alkali
oder die fertig gebildeten Seifen, schon von der Caprylsiure aufwirts
einfiihren. 2. Die reinen Palmitate und Stearate sind wegen ihrer
Schwerléslichkeit als Emulsionsvermittler nur in heil geriihrten, nach
dem FErkalten erstarrenden oder gelatinierenden, z.B. kosmetischen
Haut- und Rasiergelees, Schuhcremeerzeugnissen u. dgl. verwendbar.
Die Oleate sind hingegen in zimmerwarmem Wasser 16slich und halten
die Emulsion auch nach dem Erkalten fliissig oder in Sirupform (Bohr-
schmieren, manche Hautcreme, Textilole). Auch die Seifen aus Fett-
sauren von mittlerem C-Gehalt, z. B. das Laurinat, sind kaltwasser-
l6slich und wie jene der Cocosfettsduren aus ihrer wélrigen Losung
kaum aussalzbar, sie lassen sich daher in mit Salz- oder Meerwasser
angesetzten Emulsionen als Vermittler verwenden. 3. Der Einfluf} der
Temperatur auf die Struktur der Erzeugnisse (vgl. Guttalinspiegel, S. 360)
wurde oben hervorgehoben. 4. Durch Verwendung von Seifenschaum oder
des aus der Seifenlésung abfiltrierten Kolloides vermag man mehr und
alkalifreiere Substanz in eine Emulsion einzufithren als mit der ent-
sprechenden Menge der urspriinglichen Seifenlosung.

Die wesentliche Bedeutung der Alkali- und auch der Kalkseifen
als Emulgiermittel liegt in ihrer Eigenschaft durch Erhshung der Ober-
flichenspannung des Oles bzw. der Herabsetzung jener des Wassers,
die Grenzflichenenergie und damit den Energiegehalt des Systems zu
verringernl. Diese ,,Erschlaffung® bewirkt die wechselseitige Durch-
dringung der Komponenten, die deren Emulsionierung erméglicht und
die bei weitergehender Feinzerteilung bis zur Losung und chemischen
Reaktion sonst unléslicher bzw. miteinander nicht reaktionsfahiger
Substanzen fithren kann.

Harzsiureseifen.

Soweit die in der Tabelle S. 35 aufgefiihrten sauren Korper Carbon-
siuren sind, gilt das iber die Fettsduren Gesagte auch von ihnen,
namentlich von den jenen hinsichtlich ihrer Fahigkeit Seifen zu bilden
nahe verwandten Harzsduren. Dieselben werden in der Technik
so gut wie ausschlieBlich in Form des Kolophoniums oder des gewohn-
lichen Nadelholz- oder des venetianischen Terpentins angewendet. Diese
»Balsame* sind zéhfliissige Losungen von Festharz in einer wifrigen
Terpentindlemulsion, enthalten hiufig eingebettet Krystallmassen von

1 Vgl. das Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, II, 2653.
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Abietin- und Pimarsdure und weisen je nach der Herkunft recht ver-
schiedene Beschaffenheit!, insbesondere stark, zwischen 5 und 33 %,
schwankenden Terpentinslgehalt auf. Er mufl vor dem Einfiihren des
Balsams in Emulsionsgemische bestimmt werden, da das Ol in der
Folge nicht verseift, sondern von der Emulsion getragen wird, jedoch
nur, wenn man den Terpentin, zweckméBig vorher und fiir sich allein,
mit der entsprechenden Menge? z. B. einer alkoholhaltigen Olein-Kali-
(Schmier-) Seife emulgiert. Verfilschte Balsame, die meist aus par-
fiimierten Losungen von Kolophonium in Harzolen bestehen und sich
in Emulsionen oft ganz anders verhalten, setzen mit 95proz. Alkohol
verrithrt nach mehrstiindigem Stehen triibe Schichten ab, wéhrend
echter Terpentin ebenso behandelt klar bleibt?.

Vorteilhafter ist es jedenfalls vom reinen Kolophonium auszugehen,
obwohl auch das Festharz, ebenso wie jedes natirliche organische Fett
und Ol ein Gemisch ist, in dem die veresterten obengenannten Siuren
nur den wesentlichen Bestandteil bilden*. Das Harz ist im Wasserbade
schmelzbar und duBert dann seine Art durch starke Klebrigkeit?,
die, so erwiinscht sie in schmelzfliissigen und kalten Losungsemulsionen
fir Harzkitte und andere, z. B. Isolierbandklebstoffe, Heftpflaster,
Appreturmittel, ist, die Erzeugung einer Emulsion oder Waschseife aus
Kolophonium allein unméglich macht. Nicht klebende Harzseifen von
hoher Waschkraft soll man iibrigens erhalten kénnen, wenn man statt
des Kolophoniums sein Oxydationsprodukt® oder rohe Pimarsiure ver-
wendet?. Harzkernseifen siedet man jedoch stets aus echten Fettstoffen
oder Fettsiuren und setzt dem Seifenleim wahrend oder nach seiner
Bildung das Harz, am besten nicht in Substanz geschmolzen®, sondern
als versottene Emulsion aus etwa 100 Kolophonium und 75 Kalilauge
25° Bé, zu. Meist erzeugt man jedoch nicht harte Harz-Kern -, sondern
die weichen Schmierseifen entweder als selbstindige Fabrikate fiir
grobe Reinigungszwecke oder als Emulsionszusatz. Diese Schmier-
seifen sind leicht 16slich und wegen ihrer hohen Schaumkraft ausge-
zeichnete Vermittler, wenn die Menge der normalerweise im Kolopho-
nium stets vorhandenen unverseifbaren Kohlenwasserstoffe (Resen)
nicht gegeniiber der ganzen Seifenmasse iiberwiegt. In diesem Falle
mufl dem Kohlenwasserstoff durch Zusatz gréBerer Laugemengen Ge-
legenheit zur Emulgierung in der Emulsion gegeben werden, wobei
jedoch zu beachten ist, daBl sich aus dem Kolophonium bei Gegenwart
tiberschiissiger Alkalien eine bei 74—75° schmelzende Harzsiure ab-
scheidet, die, #hnlich wie Zucker, mit dem Kalk harten Leitungs-
wassers ein schwer 16sliches Calciumsalz? liefert, das die iibrigen Emul-
sionsbestandteile auszuflocken vermag.

1 Chem. Techn. Ind. 1919, Nr. 47—49. 2 D.R.P. 255157.
2 Anp#s: Farbenztg 18, 1096.
4 FaurioN: Z. angew. Chem. 1901, 1121 u. 1196.

5 KIRCHDORFER: Farbenztg 1921, 3129; s. auch K. Rosaz: ebd. 21, 147 u.
169: Kolophonium in Harzkitten; auch D.R.P. 284701; Dingl. J. 156, 400 u. a.
¢ D.R.P. 414440. ? Franz. Pat. 575228. 8 Vgl. D.R.P. 111132.

® Pavur, I.: Chem. Revue 21, 5ff.
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Naphthensdureseifen.

Auch die Naphthensduren!, Typus Hexahydrobenzoesiure, s. Ta-
belle S.35 und S. 119, sind echte Carbonséuren, die sich hinsichtlich ihrer
leichten Verseifbarkeit und Emulgierfihigkeit an die Fett- und Harz-
sduren anreihen. Die Naphthensiuren sind in Form diinner Emulsionen
ihrer schwer loslichen Seifen in den alkalischen Reinigungslaugen vor-
wiegend der russischen Roherddle enthalten. Reinere Produkte fallen bei
der alkalischen Raffination der Leucht- und Schmierslfraktionen ab (Pe-
trolsduren), unreinere iibelriechende, fast schwarze Stoffgemische dieser
Art sind als Kerosinséuren Bestandteile der sauren Erdolraffinations-
laugen. Die aus den alkalischen Reinigungsfliissigkeiten durch Eindampfen
unter Kochsalzzusatz abgeschiedenen und z. B. mit tiberhitztem Wasser-
dampf? raffinierten Alkalinaphthenate und -petrolate kénnen aus den im
hohen Vakuum destillierbaren, wenig gefirbten Séuren durch Versieden
mit Lauge als hellgelbe, stark schdumende, salbenférmige Seifen von be-
deutender Reinigungskraft gewonnen werden, doch haftet ihnen stets
ein auch durch Heilfiltration iiber Bleicherde nur wenig abschwich-
barer, kennzeichnend unangenehmer Eigengeruch an, der ihre Verwend-
barkeit auf verschiedenen Gebieten der Emulsionstechnik® stark ein-
schriankt, auf dem Gebiete der Textilél-Emulsionen* sogar unméglich
macht. Die gegebenenfalls verseiften Destillationsprodukte der
Naphthensiuren sollen zwar im Gegensatz zu den Séuren selbst geruchlos
sein®, eignen sich jedoch in Emulsion mit fettstoffloslichen Farbstoffen
und Konservierungsmitteln (z. B. Carbolineum, Phenolharzbildungs-
gemische u. dgl.) nur als Anstrich- und Imprégnierungsmassen fiir Holz,
Stein, kaum fiir Gewebe. Meist versucht man jedoch die Rohseifen
selbst zu verbessern, namentlich die Produkte zu desoderieren. Man be-
handelt sie z. B., um ihren Geruch zu mildern und gleichzeitiz Wasch-
und Schaumkraft der Erzeugnisse zu erhohen, nach beendeter Verseifung
mit Schwefelsdure®, nach einem anderen Vorschlage die Ester (z.B.
die Glycerinester) der Naphthenséuren mit {iberhitztem Wasserdampf?,
und will so, auch durch chemische Eingriffe, z. B. aufeinanderfolgende
Oxydation und Reduktion, jenen Eigengeruch der Sduren beseitigen,
in diesem letzteren Falle sogar wohlriechende Produkte erzielen®.
Das Hauptanwendungsgebiet der Naphthenséduren wird, jedoch nur fir
die hochmolekularen gut schiaumenden Glieder der Reihe (250—350),
die Seifenindustrie bleiben, die niederen Abkémmlinge mit dem Mole-

* Bupowskl, J.: Die Naphthenséduren, Berlin 1922. — Neuere Angaben iiber
Naphthensiuren und ihre Verwendung von F.ZEerNIK finden sich in Erdol u. Teer
1925.

2 Vgl. die Reinigung nach Petroleum 1921, 1169 und D.R.P. 179564; ferner
D.R.P. 302210, 305771, 341654; auch K. Fucus in Petroleum 1917, 969: auch
J. HausmMaNN: ebd. Bd. 7, 13.

3 Siehe Bliicher-Auskunftsbuch 1926, 851; vgl. auch E. A. KoLBE,: Seifen-
sieder-Ztg 1917, 377: Naphthensduren in Bohrélen.

1 Davipsown. J.: Seifensieder-Ztg 42, 285. — Z. angew. Chem. 27, I, 2.

5 D.R.P. 415842—415843. ¢ D.R.P. 406345. 7 D.R.P. 341654 u. 412821.

8 D.R.P. 408663.
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ten und mdoglichst desodoriertem Zustande besser in Terpentingl gelost
als Rostschutzmittel oder mit Mineralolen homogenisiert zur Bereitung
konsistenter Maschinenfette verwendet!. In neuerer Zeit erzeugt man
fiir therapeutische Zwecke aus den Naphthensauren ihr salbenférmiges
Lithiumsalz?, das von der Haut leicht aufgenommen und mit Fett-
stoffen jeder Art oder mit Seifen in jedem Verhdltnis mischbar ist.
Besonders aber diirften die neuzeitlichen Bestrebungen Erfolg haben,
die Naphthensduren durch Sulfonierung geruchlos zu machen und
sie so in noch leichter als das Ausgangsmaterial losliche und emulgierbare.
Netz- und Durchdringungsmittel zu verwandeln3. S. S. 36.

Gallsdureseifen.
Die Gallensduren, so die Chol- oder Cholalsiure:
(CH,0H),.CyH,,.(CHOH).COOH.H,0,
ferner die Desoxy-, Glyko-

R.NH.CH,.COOH
und Taurocholséure

R.NH.CH,.CH, SO,H; R=C,,H,0,

(s. Tabelle S. 35) werden nur fiir wissenschaftliche und pharmazeutische
Zwecke rein abgeschieden, technisch jedoch so gut wie ausschlieBlich in
Form der tierischen (Rinder-) Galle angewendet?. Sie enthilt jene Siuren
als Natronsalze, also als Seifen’, ist demnach ein typisches Kolloid
und iibertrigt die mit dieser Eigenschaft verbundene hohe emulgierende
Wirkung, Schaumkraft und Netzfihigkeit auch auf die Wasch-
seifen und sonstigen Priaparate (z. B. Badewasser- auch Tintezusatz8),
wenn man wihrend ihrer Verarbeitung Wérmezufuhr, Alkaliiiberschus,
kurz alles vermeidet, was den kolloiden Zustand der Gallensubstanz,
also ihre Seifennatur stéren kénnte. Galle 16st ferner bis zu 19, Casein
und auch die Niederschlige, die in Seifenlésungen mit. Albumosen oder
Salzlosungen entstehen; sie ist von alters her als Reinigungs- und Far-
benbinde- (Verteilungs-) Mittel bekannt und eingefiihrt, und wiirde wohl
auch in der Emulsionstechnik in groBeren Mengen als bisher verbraucht
werden, wenn der Rohstoff in groBleren Mengen zu haben und der Zer-
setzung nicht in so hohem MafBle ausgesetzt wire. Ein Hindernis fiir
allgemeinere Verwendung bildet auch die Eigenfarbung der Galle, doch
soll man sie als Wasch-, Reinigungs- und Entfettungspriparate fiir
helle Gewebe, ohne ihren Wirkungswert herabzumindern, mittels Oxy-
dationsmittel (Permanganat, Chlor, Hypochlorit) entfirben koénnen?.

Diese Eigenschaften der Cholsduren kommen auch anderen tryp-
tischen Fermenten aus der Reihe der eiweiBspaltenden Proteasen

1 AuveustiN, J.: Seifensieder-Ztg. 1927, 899. 2 D.R.P. 404697.

3 Vgl. das Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, I, 1480.

4 Siehe jedoch z. B. D.R.P. 323804: Salze (Seifen) der ungepaarten Gallen-
sduren als Zusatz zu industriell erzeugten Waschmitteln.

5 Uber Gallseifen s. I. AuerBacH, Chem. Umschau 33, 226.

8 D.R.P. 311221 bzw. 218531.

? Franz. Pat. 607284.
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zu, so dem Trypsin des Pankreas-, dem Erepsin des Darmsaftes u. a.,
was ja auch verstdndlich ist, da ihre Wirkung im tierischen Verdauungs-
kanal auf ihrer kolloiden, die Bildung von Emulsionen in ausgezeichneter
Weise fordernden, Eigenart beruht. In voéllig analoger Weise stoff-
zerteilend, wirken im Pflanzenreich die in zahlreichen Samen vorhandenen
fettspaltenden Lipasen, die als lipoidische Fermente zur technischen
Ausfithrung der enzymatischen Fettspaltung verwendet werden (sieche
S. 56). Im lebenden Organismus setzt sich diese mechanische Emulgier-,
d. i. Zerteilungsfahigkeit, bis zum chemischen Abbau der EiweiBstoffe
fort, wobei Spaltungsprodukte in Art der Lysalbin- und Protalbinséure
und schlieBllich der einfachsten Aminofettsauren entstehen.

Aminofettsiureseifen.

Sie enthalten Carboxylgruppen und sind den seifebildenden Fett-
sduren auch insofern verwandt, als in diesen Reihen chemischer Stoffe
die Alkalisalze der einfachen Glieder von Art der Aminoessigsdure
(Glykokoll, ,.Leimzucker* oder Glycin) ebenfalls keinerlei Seifeneigen-
schaften erkennen lassen, wiahrend die héhermolekularen Abkémmlinge
echte Seifen liefern. Man verwendet technisch auch hier, wie die Galle
und ihre Ausziige, die tierischen Organe, z. B. die Bauchspeicheldriise,
ihre Extrakte und Zubereitungen, so das durch Zerreiben der entfetteten
Driise vom Schwein mit Zucker und Glycerin leicht erhaltbare Pan-
kreatin!. In den Gerbereipriparaten Ara, Oropon, Arazym usw. (siche
S. 345) sowie in manchen reinigungskriftigen, die Eiwei- und Fett-
stoffe des Schmutzes gut emulgierenden und abbauenden Wasch-
mitteln, z. B. im ,,Burnus‘?, auch in Badewasserzusidtzen, Appretur-
mitteln u. dgl., sind Extrakte der Bauchspeicheldriise der wirksame
Bestandteil.

Die durch alkalische hydrolytische Spaltung von nativem Eiweif3
verschiedenster Herkunft und darum in gréBeren Mengen leicht® er-
haltbaren Abbauprodukte (s. S.141) von Art der Lysalbin- und Pro-
talbinsidure sind wie Fett-, Harz- oder Gallensduren verseifbar. Ebenso
geben die aus tierischem Leim durch Spaltung mit verdiinnten Mineral-
sduren in der Hitze erhaltbaren Aminofettsiuren als Alkalisalze, zu-
sammen mit alkalischer Naphthollosung, kriftig schaumende Wasch-
und Walkmittel. Solche Seifen entfalten nicht nur stark reinigende
und die Oberflichenspannung bedeutend herabsetzende Wirkung, son-
dern sie sind auch hervorragende Schutzkolloide in Emulsionen und bei
Herstellung kolloider Metallosungen ; besonders eignen sie sich zur Woll-
warenreinigung®, als Zusatz zu sauerstoffabgebenden Waschmitteln,
Appreturmassen usw.

Nicht minder ausgeprigte, zum Teil sogar gesteigerte Wirkung als
Schutzkolloide und Emulsionsvermittler iiben neben den Fermenten
und EiweiBabbauprodukten die nativen Eiweifstoffe selbst aus, ins-

1 Vgl. A. Sturzer: Landw. Versuchsstat. 36, 321. — E. BAUER: Z. angew.
Chem. 1909, 97; D.R.P. 285050.

2 Kinp, W.: Seifenfabr. 36, 257. — J. LEIMDORFER: Seifensieder-Ztg 1919, 707.

3 Siehe Bliicher-Auskunftsbuch 1926. 970. ¢D.R.P. 328099. 5 D.R.P. 311542.
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besondere tierisches und pflanzliches Casein, die Gelatine, Eier- und
Pflanzeneiweill (Weizenkleber), Blut u. a.

Casein.

Das Milchcasein ist eine in der Zusammensetzung von der pg-
Konzentration abhingige Calciumcaseinatphosphatverbindung, ver-
einigt demnach als Emulgiermittel in sich die Eigenschaften der Phos-
phatide (s. S.47) und Eiweillstoffel. Von seiner Funktion als Schutz-
kolloid gegen Ausflockung der Calciumphosphate aus der Milch und gegen
Aufrahmung des Milchfettes wird spéter noch die Rede sein (siehe auch
Einleitung 8. 2). Es ist jedoch zu bemerken, daB dieser EiweiBstoff
wegen seiner geringen Aciditdt auch als Alkalisalz (Casein selbst ist
in Wasser unl6slich) Schutzwirkung gegeniiber stdrkeren Sauren nicht
oder (auch beschrinkt) nur dann auszuiiben vermag, wenn man der
Emulsion als sdurebestandiges Schutzkolloid fiir das Casein Gelatine,
Blut- oder Eieralbumin zusetzt. Dagegen ist das Milcheiweil3 gegen Aus-
salzen bestandig, es 1ost sich sogar in warmer etwa 5proz. Kochsalz-
losung. Wichtig zu wissen ist ferner, dall waBrige Alkali- und Am-
moniumecaseinat- im Gegensatze zu den auch in der Kélte opalescierenden
Calciumcaseinatlésungen klar sind, sich beim Erwdrmen nicht triiben
und mit Calciumechlorid nicht ausgesalzen werden; Strontiumhydrat
lost iibrigens unter sonst gleichen Bedingungen mehr Casein als Alksli
und dieses mehr als Calciumhydrat. Da von der richtigen Losung des
Caseins die Haltbarkeit einer mit ihm angesetzten Emulsion abhingt,
sei noch gesagt, daB3 nach einer aus der Praxis stammenden Mitteilung?
100 Teile Casein: 5 Teile festes Atznatron®, oder 15 Teile Ammoniak,
oder 20 Teile Bicarbonat, oder 10 Teile Borax und 5 Teile Ammoniak,
nebst der nétigen Wassermenge zur Losung benétigen. Ferner wurden
Wasserglas mit Ammoniak?, oder Atzbaryt, natiirlich auch Soda, als
Losungsmittel vorgeschlagen. Pords flockiges, in heiBem Wasser kolloid
lésliches Casein soll man durch vorsichtiges Eintrocknen einer Ver-
reibung von fett- und milchzuckerfreiem Milcheiweil mit Bicarbonat
und wenig Wasser® oder mit Calciumhydroxyd® (s. oben) erhalten
kénnen. Bekanntlich ist die Ausfallungsart des Caseins aus der Mager-
milch fiir seine zahlreichen Verwendungsgebiete? von ausschlaggebender
Bedeutung: Nahrpraparate und Arzneizubereitungen werden mit essig-
oder milchséuregefalltem, Kunstmassen und technische Emulsionen
mit labgefalltem Casein hergestellt. Lab fillt iibrigens nur bei Gegen-
wart von Calciumsalzen und dann ein Caseinabbauprodukt, das Cal-
cium-Paracaseinat, aus (s. S. 223).

1 WaEeLE, H. pE: Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, I, 2611.

2 Farbe u. Lack 1912, 128; vgl. ebd. 293.

3 Uber die Art des Losens s. D.R.P. 115958. — S. a. die Herstellung von
Emulgiermitteln aus tierischen Proteinen (Casein) mit verdiinnten wéaBrigen
Alkalien in der Wérme unter 100° nach Engl. Pat. 264955 (1925).

¢ Vgl. D.R.P. 161842 u. Seifensieder-Ztg 1912, 34. 5 D.R.P. 118656.

6 Am. Pat. 1412462. 7 Siehe Bliicher-Auskunftsbuch 1926, 240.
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Gelatine.

Bei der Verwendung von Gelatine als Emulsionsbestandteil ist
zu beachten: Dieser vom reinen Kollagen aus (d. i. die Hautfasermasse
des Coriums, der Lederhaut, s. S. 341), durch Kochen mit Wasser leicht
zugingliche Leimeiweiflstoff, das erste Hydrolysierungsprodukt des
Kollagens, erscheint im Handel je nach der Herkunft aus Knochen,
Sehnen, Haut- oder entgerbter Ledersubstanz und je nach der Reinigung
in recht verschiedenartigen Marken, die um so besser sind, je weniger
Hitze bei der Gelatinegewinnung angewandt wurde. Solche nicht durch
Kochen, sondern durch Maceration des Materiales mit 50° warmem
Wasser gewonnene Gelatine ist am wenigsten weitgehend hydrolysiert,
was sich in der grofleren Viscositdt, der besseren Schutzwirkung und
der rascheren Gelatinierung der wéfirigen Gelatinelésung duBlert. Haut-
gelatine ist ein besserer Emulgator als Knochen- oder Blasengelatine,
‘Emulgierungsvermdgen und Viscositdt ihrer Losungen sind bei sauer
aufgeschlossenem Rohstoff geringer, als wenn man das Material nur
alkalisch behandelt!.

Beste Gelatine nimmt bis zum 27fachen ihres Gewichtes Wasser
auf, wobei nach einer von HorMEISTER gefundenen GesetzmiBigkeit
gewisse die Quellung férdernde Salze, wie K-, Na- und Ammonium-
chlorid die Gelatinierung der mit solchem Material angesetzten Losung
herabmindern, wéhrend dieselbe durch die quellungshemmenden
Sulfate, Acetate, Citrate der Alkalien beschleunigt wird. Fiir die
Technik der Emulsionen ist hierbei von Bedeutung, daB man solchen
Bildungsgemischen demnach mit Hilfe von Gelatine recht betrichtliche
Salzmengen einzuverleiben vermag; sie wirkt ebenso wie eine Dialysier-
membran, durch die Salzlgsung solange hindurchdiffundiert, bis beider-
seitig die gleiche Tonenkonzentration erreicht ist. Das eigentiimliche
Verhalten der Gelatine gegen Salzlgsungen duBert sich ferner in der
Verfliissigbarkeit von z. B. 150 g des EiweiBstoffes mit nur 115 g Wasser,
wenn man 245 g Calciumnitrat zusetzt?. Auch Zinkchlorid in essig-
saurer Losung mit Wasserstoffsuperoxyd erzeugt hochkonzentrierte
klar-farblose Gelatinelosungen®. Die mit den zuerst genannten Salzen
gefiillten Gelatinegallerten lassen sich durch Tannin momentan aus-
fallen, wihrend Sauren, auch Alaun, die geloste Gelatine nicht einmal
bei Siedehitze zur Abscheidung bringen. Langeres Kochen oder auch
wiederholtes Losen der Gelatinegallerte auf dem Wasserbade bewirken
ebenso wie ihr Gefrierenlassen durchgreifende irreversible chemische
Verinderungen des reinen Leimes, was sich in seiner geringeren Quell-
barkeit und Klebkraft und schlieBlich in der Zerstérung der Gelatine
aubert, deren Abbau dann allmihlich bis zu einfachen Aminosduren
fortschreitet.

Besonders wirksam diirfte ein hierher gehérendes Emulgiermittel
sein, das man durch Spaltung eines mindestens zu 80 % wiBrig gel6sten
Proteines (z. B. Leim) mit soviel Alkali und unter solchen Bedingungen

1 Siehe die weiteren Angaben in dem Ref. nach der Arbeit von J. C. KERNOT

u. J. Knacas: Chem. Zentralblatt 1928, II, 27.
2 LIESEGANG: Farbenztg 24, 971. 3 D.R.P. 297112.
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erhalt, dafl volliger Abbau zu Aminoséuren erfolgt, diese jedoch nicht
verseift werden!. Ibhre emulgierende Wirkung wird dann durch vor-
handene nicht spaltbare Eiweiflkorper, Salze u. dgl. erheblich verstirkt.
Auch die Hydrolysierungsprodukte der Gelatine und des Leimes (siche
S. 141), erhaltbar durch Erhitzen des Eiweifistoffes mit Wasser unter
Druck oder mit verdiinnten Sauren und nachfolgende Neutralisation
sind als wasserlosliche Substanzen hervorragende Emulgiermittel?,
Siehe auch S. 149.

Andere EiweiBkorper.

Unter den zahlreichen sonstigen Eiweillstoffen kommen fiir
den Zweck der Emulsionenbereitung als Schutzkolloide und Ver-
mittler nur noch die Albumine der Eier, des Blutes und der Hefe, ferner
PflanzeneiweiB von Art des Weizenklebers oder der Olkuchenproteine
in Betracht. Uberdies Emulgatormassen fiir Teer, Bitumen oder Mine-
ralsle, die man durch Erwiarmen von Fischfleisch mit Alkalilauge
auf Temperaturen unter 100° 3, oder durch Kolloidmahlung, Verkochung
oder Selbstfermentation von Pilzen als Schleimmasse erzeugt; diese
vermag zusammen mit 3%, Soda und 2°/,, Borax 1% Paraffin oder
andere Kohlenwasserstoffe nebst bis zu 5% Terpentindl zu emulgieren?.

Blutalbumin ist der technisch wertvolle Eiweilstoff des kaum
gefirbten Serums, das nach der evtl. durch Schlagen beférderten Ge-
rinnung des in schalenférmigen Behéltern gesammelten Schlachthof-
blutes durch Abschleudern von dem die Farbstoffeiweikorper (Globin
+ Hédmatin = Hémoglobin) enthaltenden Blutkuchen gewonnen wird.
Er wird als Konglomerat von Blutfarb- und -faserstoff (Fibrin aus Fibri-
nogen beim Austritt des Blutes aus den Organgefillen entstanden)
auf Futtermittel, Entfarbungsprotein oder Blutkohle verarbeitet. Das
Serum gibt, wie Hithnereiweill geklirt und gegebenenfalls mit orga-
nischen Losungsmitteln behandelt oder mit Chemikalien verdndert
im Vakuum auf Platten, bei niederer Temperatur zur Verhiitung des
Gerinnens, eingetrocknet, die gelblichen Schiippchen des Handels-
albumins. Durch Spaltung des Albumins aus Blutserum, Eier- oder
anderem Eiweil mittels Chemikalien (Sduren, Formaldehyd usw.)
erhilt man die Albumosen, die dem Eiweil noch sehr nahe stehen,
jedoch viel 16slicher und schwerer aussalzbar sind und nicht gerinnen.
Die Albumine und Albumosen, auch jene aus Hefe, ferner die groben
Summenprodukte, die man z. B. durch Eintrocknen des rohen, nicht
definibrierten Blutes, oder Keratineiweill, das man durch Kochen von
Hornabfillen mit Lauge erhélt, ebenso Gliadin und Glutenin des Weizen-
klebers oder er selbst, wie man ihn aus der Weizenmehlaufschlimmung
nach dem Abfluten der Stirke als zéhen Teig erhilté, schlieBllich auch
die aus Olkuchen abgeschiedenen Pflanzenproteine?, dazu Getreide-

1 Am. Pat. 1549436. 2 Vgl. z. B. Engl. Pat. 225953 (1923).
3 Franz. Pat. 623777, 4 D.R.P. 347030.

5 Erhaltbar z. B. nach D.R.P. 113181, 122168, 151561 u.v. a.

6 Siehe LangE: Chem. techn. Vorschr. Leipzig 1924, II, Kap. 507.
7 Z. B. nach D.R.P. 291634 oder Am. Pat. 1169634 u. a.
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extraktel, kurz alle Eiweillstoffe, insbesondere aber die Albumosen,
sind deshalb so wertvoll fiir die Technik der Emulsionen, weil sie Kolloide
sind, als amphotere Korper Alkali zu binden vermoégen, die Schaum-
kraft der Seifen in den Emulsionen und dadurch die Zerteilung ihrer
Bestandteile fordern, und weil sie schlieBlich in Form der Albumosen
in der Hitze nicht gerinnen, daher zur Bereitung von Emulsionen bei
Kochhitze dienen konnen. Im einzelnen wird von diesen Emulgatoren
noch die Rede sein (s. z. B. S. 150, 195, 219).

Fiir die Herstellung von Eiweilstoff-Vermittlerlésungen ist die Fest-
stellung von P. v. WEIMARN wichtig, daB sich Casein, Fibroin, Keratin
usw., so, wie die Gelatine (s. oben), mit Hilfe konzentrierter wéBriger Lo-
sungen, z. B. von Calciumchlorid oder anderen leicht wasserloslichen
Salzen, z. B. Lithiumrhodanid, in die Form dicker, bis zu 30proz.,
Kolloidlgsungen iiberfithren lassen?, die den zu bildenden Emulsionen
direkt beigegeben werden konnen. Ferner sei noch erwahnt, dafl die
Stabilitdt von mittels Eiweilkérper bereiteten Emulsionen durch Zu-
satz von Emulgatoren anderer Reihen, z. B. Harzséuren, betrachtlich
gesteigert werden kann. So erhilt man z. B. eine salbenartige Paste von
hoher Emulgierfahigkeit fir Wasser und Ol durch Emulgieren einer
Losung von 5 Casein in 50 Wasser und 0,5 Natronlauge mit der warm
bereiteten Losung von 5 Harz in 25 OI.

Alle Eiweilstoffe bilden, trotzdem sie oder ihre Teilkorper zuweilen
krystallisiert erhalten werden kénnen, kolloide Losungen, die beim Auf-
kochen entweder, wie z. B. Gelatine, scheinbar bestehen bleiben, che-
misch jedoch veréndert sind, oder die gerinnen und ausflocken; gewisse
Salze, so namentlich Jodide und Rhodanide, vermégen die Hitzekoagu-
lation, jedoch vermutlich nur deshalb zu hemmen, weil das Eiweil3-
molekiil gleichzeitig veréindert wird. Solche Verdnderungen, die bis zum
volligen Abbau filhren kénnen (s. oben), bewirken auch Sduren, Salze
und fermentative Einfliissse. Wie weit diese Spaltungen auch bei nie-
deren Temperaturen wihrend der Bereitung oder Aufbewahrung der
mit EiweiBstoffen als Vermittler erzeugten Emulsionen reichen, kann
nur von Fall zu Fall empirisch festgestellt werden.

Lipoide und Phosphatide.

Eine besondere Stellung etwa zwischen Fettstoffen und Wachsarten
einerseits, die typische wasserunlosliche Emulsionsbestandteile sind, und
z. B. den in Wasser kolloid 18slichen Schutzkolloiden von Art der Ei-
weiBkorper- Emulsionsvermittler andererseits, nehmen die Lipoide
(z. B. Lecithin) und Phosphatide ein, das sind fett- oder wachsihn-
liche Stoffe, die in Wasser nicht unléslich, sondern kolloid loslich sind
und sich in Alkohol, Ather, zum Teil auch in anderen organischen Lo-
sungsmitteln und dann, gleich den Fetten und Wachsen, echt 16sen.
Lipoide sind die substituierten Stickstoff oder Stickstoff und Phosphor,

1 Vgl z. B. D.R.P. 208373. ? Kolloid-Z. 1926, 120.
3 Franz. Pat. 630808; vgl. die ahnlich bereiteten walirigen Emulsionen nach
Engl. Pat. 280762 (1926).
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Phosphatide hingegen die nur Phosphor enthaltenden Fettstoffe.
Lecithin ist dementsprechend ein Lipoid, da es im Molekiil den Cholin-
rest und veresterte Phosphorsdure einschlieft!. Diese Korper kénnen
dementsprechend ebensowohl Bestandteile als auch Vermittler von
Emulsionen sein, worauf ihr Wert fiir die Emulsionstechnik beruht.
So ist z. B. eine im Vakuum véllig vom Alkohol befreite Milch, die man
durch Eingielen einer alkoholischen Lecithinloésung in Wasser erhalt,
eine ausgezeichnete halthare salbenférmige Emulsion? und &hnlich
laft sich auch die #dtherische Lésung von Lecithin und leinélsaurem
Wismut nach Verdampfen des Athers mit Wasser allein, ohne weiteren
Zusatz haltbar emulgieren®. Vgl. 8. 242.

Pilanzensiuren und -gumnmen (Kohlehydrate, Saponine).

Die pflanzlichen Gummen (Typ: Gummiarab.) sind vor allem durch
ihre Quellbarkeit, die kolloide Beschaffenheit ihrer Losungen und deren
hervorragende Eignung als Schutzkolloide bei Herstellung von Emul-
sionen und Metallkolloidlgsungen, gekennzeichnet. Chemisch stehen
sie teils als Glucoside, teils wegen ihrer Oxydierbarkeit zur zweibasischen
Schleimsaure, einerseits den Zuckerarten nahe, sind demnach stick-
stofffrei, und den Alkoholen und Kohlehydraten verwandt, von denen,
wie auch von den zugehérigen und verwandten Sauren, schon GRAEAM?
nachwies, dafl sie als Alkoholate und Saccharate die Ausfillung von
Metalloxyden aus deren Losungen verhindern. Andererseits gehéren
hierher Stoffe, die zum Teil Carbonsduren oder, wegen ihrer Herkunft
von den Zuckern, Oxycarbonsduren, oder Sulfonsiuren sind, wie z. B.
die Ligninkérper der Sulfitablauge. Im iibrigen weil man von der
Konstitution dieser groBtenteils hochmolekularen und vielfach gemischt
auftretenden Auf- und Abbauprodukte des pflanzlichen Lebens noch
sehr wenig, man kann aber, wenn auch nicht auf Grund streng wissen-
schaftlicher Ergebnisse, so doch durch den Vergleich technischer
Daten Zugehorigkeiten und Abhéngigkeiten der Stoffe finden, die
sonst unerkannt blieben.

Der Weg beginnt bei den niederen (s. S. 51) mehrwertigen Alko-
holen, die in Form ihrer Alkaliverbindungen bereits schutzkolloidi-
sche Wirkung ausiiben. So dient eine Pottasche-Glykol-Lésung als
Wollwalke®, und Glycerin wird alkalischen Aluminium-Galvanisie-
rungsbiddern als Schutzkolloid zugesetzt®; der dreiwertige Alkohol ver-
hindert ferner, ebenso wie Mannit, Erythrit, auch Milch- und Wein-
sdure in Verbindung mit Natron es tun, die Fillung von Eisenoxyd,
Kupferoxyd, usw. aus den betreffenden Salzlosungen. Die Alkalisalze
der genannten Oxyséduren, vor allem die Alkalilactate, wurden iibrigens
wegen der kolloiden, hochviscosen Beschaffenheit ihrer konzentriert
willrigen Losungen wihrend des Krieges als Glycerinersatz viel ver-
wendet?; Alkaliglykolat und -lactat dienen als schaumkrafterhohende

1 WerkiNGg, Earl B., Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, II, 1636.
2 D.R.P. 426743. 3 D.R.P. 424748, ¢ Liebigs Ann. 21, 51,
5 D.R.P. 307791. 6 D.R.P. 236244, 237805, 238406. 7 D.R.P. 303991.
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Kernseifenzusitze, die wegen ihrer kolloiden Beschaffenheit die.Seifen-
leimemulsion nicht stéren und mit ihr zur vollig homogenen Seifen-
masse erstarren®. Zur Schaumkraftsteigerung setzte man Seifen aber
auch Malz-2 und Rohrzucker® zu; durch Erhitzen oder Schmelzen
von Kohlehydraten erzeugt man kiinstliche Schaummittel*. Auch der
Sulfitablauge® und Humusextrakten® wird auf Grund ihres Gehaltes
an Ligninsulfosdure bzw. Huminsduren, die als Alkalisalze kolloide
seifenartige Beschaffenheit zeigen, schiumungssteigernde Wirkung zu-
gesprochen. Zu den die Schaumkraft von Seifen erhéhenden Schutz-
kolloiden und Emulgierungsmitteln dieser Reihe gehoren auch Athyl-
cellulose, Athylstirke und andere Alkyl-(Aralkyl-)derivate der héheren
Kohlehydrate?; sie sind zum Teil wasserloslich und bewirken bei Gegen-
wart von Alkali die Emulgierung oder Verteilung von ineinander un-
16slichen Phasen wohl auf Grund ihres alkoholischen Charakters, so,
wie es konzentrierte Losungen von Lignosestoffen, die bei der Behand-
lung von Holz mit Schwefelsiure erhalten werden, auf Grund ihrer
Natur als sulfonierte Kohlehydrate tun. Schaummittel ersten Range
sind schlieBlich- die Saponine, glykosidisch gebundene pflanzliche
Wourzel-, Rinden- oder Beerenstoffe, die zum Teil den Zuckern nahe
stehen, so das Glycyrrhizin des SiiBholzes, eine Siure, deren Kalisalz die
Siikraft des Rohrzuckers bei weitem iibertrifft®, die ferner zum Teil
mit den Ligninen der Sulfitablauge verwandt sind® und die zum Teil
schlieBlich starke alkaloidartige Giftwirkung &ufBlern oder anderer-
seits als Bestandteile mancher Nahrungsmittel, s0 z. B. des Spinats,
wertvolle Chymusemulgatoren sein konnen.

Diese Stoffe bieten einen Beweis fiir die Tatsache, daf Waschkraft
und Schaumvermdgen nicht immer im geraden, sondern zuweilen
sogar im umgekehrten Proportionalititsverhéltnis stehen. So sind z. B.
Saponine keine (S. 175) und manche kaum schiumende Priaparate wie das
Cycloran oder die Savonade, das erstere eine Emulsion von Cyclohexanol
in Oleinkaliseife, hervorragende Waschmittel'®; vgl. S. 157. Auch Unter-
suchungsergebnisse von K. LINDNER und J. ZICKERMANN!! erweisen die
Unabhingigkeit der Waschwirkung eines Reinigungsmittels, d. i. seine
Fihigkeit, fettigen Schmutz zu emulgieren, von seiner Schaumkraft,
die parallel geht mit dem Netzvermégen der Substanz, d.i. Erhohung
der Haftfihigkeit von Waschwasser an Oberflichen, die sonst Wasser
abstoBen. Schlechte Schaumer nehmen Ol auf (so z. B. eine durch Zu-
satz von Alkohol oder anderen organischen Lésungsmitteln am Schéu-
men verhinderte Seifenlauge), auch wenn sie die Oberflaichen schlecht

1 D.R.P. 298264; vgl. D.R.P. 300592—300593: Oxyfettsiuren zur Schaum-
verbesserung von Waschmitteln.

2 Braun, K.: Seifenfabr. 1905, 999.

3 HerzreLD, A.: Dt. Zuck.ind. 1900, 1095; dagegen: KUHL: Seifensieder-Ztg
1921, 855.

4 D.R.P. 287241. 5 Wochenbl, Papierfabr. 1906, 814; vgl. D.R.P. 327685.

§ D.R.P. 317402 u. 317796. ” D.R.P. 388369.

8 KoBERT: Z. angew. Chem. 1913, III, 289. % Vgl. D.R.P. 311139.

10 TinDNER, K.: Z. Text.ind. 1924, 539.

11 Textilber. 5, 307. — Vgl. R. JUNGKUNz: Seifensieder-Ztg. 52, 255ff.
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netzen, gute Netzer lockern Festteilchen, z. B. RuB}, die dann von dem
Schaum eingehiillt und verhindert werden, sich wieder an der zu reini-
genden Oberfliche festzusetzen. Da nun in der Praxis kaum nur Ol
oder nur Festteilchen, sondern kombiniert fettige Fest-(Schmutz-)
teilchen zu beseitigen sind, gelten solche Stoffe als die besten Reinigungs-
mittel, die in sich die Eigenschaften guter Schdumer (Netzer) und Emul-
gatoren (Oleophoben) vereinigen und das sind die Seifen.

Man erkennt aus den oben gebrachten Beispielen die Zusammen-
gehorigkeit einer Zahl scheinbar heterogener chemischer Stoffe auf
Grund der ihnen gemeinsamen Eigenschaft, die Schaumkraft von Seifen-
16sungen steigern zu konnen, was gleichbedeutend ist mit Herab-
minderung der Oberflichenspannung zwischen Ol und Wasser und Er-
héhung der Emulgierbarkeit beider. — Man vermag aber auch noch
einen anderen Weg einzuschlagen, der, wie der erste, zwischen chemischen
Stoffen und Stoffgemischen von teils unbekanntem chemischem Aufbau
auf Grund technisch gleichartiger Verwendungsgebiete Verbindung
herbeifiihrt.

Auch er nimmt seinen Ausgang bei den Zuckern und leitet zu den
pflanzlichen Klebstoffen, deren Festsubstanzen simtlich kolloide,
hochviscose, meist schleimige Losungen von bedeutender schutzkollo-
idischer, die Bildung von Emulsionen férdernder Wirkung liefern. Die
Verwendung der Calcium- oder Alkalisaccharate, erhaltbar z. B. aus
Rohrzuckersirup mit Kalkmilch! oder Wasserglas?, als Klebmittel ist
altbekannt; ebenso sind die Kleister aus nativer oder aufgeschlossener
Stirke, die alkalischen Pflanzenleime und die Dextrine, bis hinunter
zum Traubenzucker, durch ihre zum Teil sehr bedeutende Klebkraft
ausgezeichnet, eine Eigenschaft, die sie mit Celluloseesterlésungen und
den ebenfalls kohlehydratartigen Substanzen teilen, die schon M1TSCHER-
LIcH aus der Sulfitablauge abschied® und die nach ihm von anderen teils
durch Zusétze verschiedener Art verbessert?, teils als dhnliche Leim-
stoffe auch aus StrohaufschluBlaugen® und Huminen® gewonnen wurden.
Der Cellulose und Stérke isomer bzw. verwandt sind nun die Pflanzen-
gummen und Pflanzenschleime, beide Sekrete der Zellmembranen, von
Art des Gummiarabicums und Tragants, auch des ,,Physiols*? eines
zubereiteten Polysaccharides, bzw. die Flechten- und Tangklebschleime
wie Carragheen, Seetang, Agar®, Quitten, Johannisbrot usw. auch Salep,

1 QOster. Pat. Anm. 4127 (1911). 2 D.R.P. 37074.

3 Z. angew. Chem. 10, 771; ferner D.R.P. 72362, 81643 u. a.

4 Z.B. D.R.P. 341690 u. zugehorige; D.R.P. 343954, 316080 Glycyrrhizin-
zusatz u. a.

5 D.R.P. 315536. ¢ D.R.P. 342928.

7 Der Wert dieser Physiole, vermutlich mit Natronlauge gequellter Traganth
(H. DorNER), z. B. AT mit rund 4% zuckerartiger Substanz (s. G. u. H. Popp:
Allgem. Ol- u, Fett-Ztg 25, 183), als Feinseifenzusatz wird verschieden beurteilt,
vgl. K. Rierz: Seifensieder-Ztg 55, 157, u. H. DorNER: ebd. 55, 222, 231, 241.

8 Es sei hier erwihnt, daB die Viscositdt von wiBrigen Agarlésungen nach
Zusatz eines Alkohols betrichtlich erhéht und durch Zufiigung von Salz, auch bei
Abwesenheit des Alkohols, herabgesetzt wird. Bei Herstellung von Emulsionen
mit Agar als Vermittler oder Schutzkolloid kann diese Feststellung gegebenen-
falls mit Vorteil verwendet werden. Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, I, 1375.
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ein Pflanzenschleim, der nicht aus den Membranen, sondern aus dem
Innern der Zellen stammt. Besonders wertvoll ist das Schutzkolloid
Gummiarabieum, fiir die pharmazeutische Praxis zur Erzeugung halt-
barer, wasserhaltiger Salben, zum Schutze der Priparate fiir Sauer-
stoffbader oder der Schaum- und Waschmittel aus Zuckerarten. Eine
absolut bestdndige Emulsion erhdlt man z. B. durch Verreiben von
1 Teil Gummiarabicum mit 2 Teilen Ol, allmihliches Zusetzen von
1 Teil Wasser und schliefiliches Verdiinnen mit 2 Teilen Wasser
unter starkem Riihren. Emulsionstechnisch haben neben dem Gummi-
arabicum besonders Interesse die aus den Tangarten abgeschiedenen
sog. Norginel, weil sie seifenartige Alkalisalze der Tang- und Algin-
(Laminar-)sduren sind und deshalb nicht nur als kolloide, sondern
auch als weitergehend emulsionsfordende Zusitze Verwendung finden
kénnen. So dienen Seetangextrakte als Emulgatoren fiir fettfreie kos-
metische Hautcremepriaparate, Malerfarbenbindemittel? usw., vor allem
aber als Schaumerzeuger® — diese Klebgummen leiten somit zu
dem Punkte zuriick, von dem unsere Vergleiche ausgingen.

Alkohole, Phenole, Naphthole.

Emulgatoren sind nur die héheren Alkohole (s. jedoch S.48),
diese allerdings in hervorragendem MaBe, so vor allem die Wachsalkohole
vom Typus des Cholesterins (s. S. 184), ferner auch die in Wasser eben-
falls nicht oder schwer l6slichen Kérper von Art des Benzyl- oder n-Bu-
tylalkohols, allein oder zusammen mit den Seifen von Fett-, Sulfofett-,
Sulfonaphthen-, aromatischen oder hydroaromatischen Sulfosiuren,
z. B. mit Tallolfettsdurenatronseife, oder dem Alkalisalz der Butyl-
naphthalinsulfosiure. So entstehen z. B. klare haltbare Emulsionen
aus Olsiure (10), konzentrierter Kalilauge (3,0), Benzylalkohol (25),
Trichlordthylen (5) und Tetrahydronaphthalin (40) oder aus 60 Tallél-
fettsdure, 15 Solventnaphtha und 16 konzentrierter Kalilauge!. Auch
der in seiner Wirkung als Schutzkolloid fiir die Stabilisierung von dis-
persen Systemen verschiedener Dispersionsgrade bekannte polymerisierte
Vinylalkohol sei hier genannt®, vor allem aber das Cyclohexanol (Hexa-
hydrophenol, Hexalin, Naphthenol), das die Eigenschaften des hydroxy-
lierten aromatischen Kohlenwasserstoffes mit jenen der den Fettkérpern
gleichenden hydroaromatischen Verbindungen von Art der Naphthene
in sich vereinigt. Hexalin verhélt sich zur einfachsten Naphthensiure
(s. Formel S. 32 und S. 41) wie Phenol zur Benzoesiure (s. S. 35), woraus
allein die Bedeutung des Cyclohexanols fiir die Emulsionstechnik her-
vorgeht.

Die Hydroxyl im Kern tragenden aromatischen Phenolkérper
lassen sich wie Alkohole mit Séuren verestern, besitzen jedoch selbst.
auch Saurecharakter, da sie mit Alkalien Phenolate, R . ONa, von
zum Teil recht grofler Bestindigkeit bilden. Fiir die allgemeine Emul-
sionstechnik kommen sie jedoch, trotz dieser Féhigkeit seifenartige

1 ScemipT, E.: Chem.-Ztg 36, 1149, 2 Norw. Pat. 30 920.
3 D.R.P. 328631. ¢ Engl. Pat. 266746 (1927). 5 D.R.P. 451113.
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wifrig-alkalische Losungen bzw. milchige Triitbungen liefern zu konnen,
als Emulgatoren kaum in Betracht und zwar in erster Linie deshalb,
weil aus wirtschaftlichen Griinden nur die niedersten Glieder Phenol,
die Kresole und die beiden Naphthole angewendet werden kénnten
und diese wieder ausgeprigten anhaftenden Eigengeruch besitzen, der
die allgemeine Verwendbarkeit solcher dann ebenfalls riechenden Emul-
sionen ausschliet. Die héheren Phenole wirken hingegen in dem Malle
steigend emulsionszerstorend, als sie mit der Zunahme der Hydroxyl-
gruppen immer saurer werden!. Bedeutung besitzen die Phenole als
Emulgatoren demnach nur fiir die Erzeugung der Desinfektionsmittel und
mancher medizinischer und kosmetischer Seifen, aber auch auf diesem
Gebiete verlieren die Oxybenzole und -naphthaline in dem Mafle an Boden,
als geruchlose Desinfektionsmittel von iiberdies gréflerer Wirksamkeit
aufkommen und als die Verbraucher allmahlich einsehen, was man
in Fachkreisen lingst weill, daBl nidmlich Desinfektionswirkung mit
Geruchiibertdubung nichts zu tun hat und den Carbol- oder Teerseifen
keine besonders ausgeprigte keimtétende Kraft zukommt.

Die ehemals viel verwendeten Desinfektionsemulsionen von Art
des Lysols, Solveols, Solutols usw. waren Losungen von Phenolen
oder Kresolen in Natronlauge oder Seifenlésungen, die in anderen Pré.-
paraten oft Zusitze von Teer- oder Mineralélen enthielten. Diese und
dhnliche mit den wesentlich wirksameren Chlorphenolen und -kresolen
angesetzten haltbaren Emulsionen geben zum Gebrauch mit Wasser
verdiinnt milchige Fliissigkeiten, die bei richtiger Bereitung ebenfalls
nicht aufrahmen sollen; die meisten Pridparate dieser Art schieden je-
doch die Wertbestandteile bald aus oder man mufBite ihnen von vorn-
herein einen starken Alkali- oder Seifeniiberschuf} einverleiben, der ent-
weder die praktische Verwendung der Desinfektionsmittel z. B. zur
Behandlung von Bettzeug u. dgl. ausschloB3, oder die Wirksamkeit des
Phenolkérpers stark herabsetzte. Fiir die allgemeine Emulsionstechnik
spielen demnach, wie gesagt, die Phenole als solche kaum eine Rolle,
wohl aber ist die saure Hydroxylgruppe in emulsionstechnischer Hin-
sicht dem Carboxyl und dem Sulfonrest gleichwertig als Seifenbildner
in den Oxycarbon- und Oxysulfonsiiuren der aromatischen bzw. alipha-
tischen Reihe.

Oxycarbonsduren und Sulfonsduren.

Auf die schaumkrafterh6hende Wirkung der Oxycarbonséduren
und ihrer Salze, z. B. der Milch- und Glykolsdure in Form der Lactate
und Glykolate, wurde bereits im Kapitel iiber Pflanzenséduren hingewie-
sen. Es ist ferner kennzeichnend, dafll Gemische von Oxysiuren mit
Kieselgallerten deren Verwendung als schiumende Waschmittel ermog-
licht?, wie auch zweibasische Séuren vom Typus der Malonsdure mit
einer Bariumchlorid-Glycerinlésung seifenartige Gallerten geben3.

Die salzbildende Sulfogruppe —SOz;H verhilt sich auch in manch
anderer Hinsicht wie die Carboxylgruppe, verstirkt ihre Wirkung durch

1 Vgl. B. MEaD u. J. McCoy: Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, II, 860.
2 D.R.P. 322088. 3 FLADE: Z. angew. Chem. 1913, III, 589.
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Erhohung der Aciditét des Molekiils, z. B. der Gallensduren (Taurin
bzw. Taurocholséure, s. oben), und trigt zur Steigerung seiner Wasser-
I6slichkeit bei. Durch Sulfonierung von Mineraltldestillaten mit rau-
chender Schwefelsiure in der Warme vermag man das véllig wasser-
unlésliche Rohmaterial in ein sulfoniertes Produkt iiberzufiihren, das
nach Entfernung des Sdureteers durch Behandlung mit Natronlauge
ein helles blankes Ol von hoher Viscositdt und véllig gleichmaBiger
Verteilbarkeit in wallrigen Losungen liefert!. Auch die Sulfonierung
von Knochen- und Klauendl fithrt zu hervorragenden in der Gerberei-
technik als Dégrasersatz verwendeten mit Wasser emulgierbaren Emul-
gatoren?; s. unten.

Die Herbeifithrung oder Erhohung der Wasserldslichkeit von Mine-
ral6len (Pflanzen- oder Tierfetten) kann jedech auch zum Nachteil
werden, insofern als die entstehenden Sulfonsiuren Stoffe, die sonst
aus Emulsionen leicht entfernbar wiren, in Losung halten und zur
Unentwirrbarkeit von Substanzgemischen auch zur Bildung kaum
scheidbarer Saureharzemulsionen beitragen. Wenn man z. B. russische
Kerosinsguren, die mit etwa 0,5% monohydratischer Schwefelsdure
raffiniert werden, nicht vorher von ihrem Gehalt an Naphthensduren
(0,2—0,9%) befreit, ergreift die Sulfonierung nicht nur die zu beseitigen-
den Asphalte, Basen und aromatischen Kohlenwasserstoffe, sondern
auch etwa 30% der Naphthensiuren, und es entstehen iibelriechende
wertlose Produkte®. Auch die dunkel gefirbten Sdureharze der Erdol-
und Braunkohlenteerdlreinigung, die zu den unerwiinschtesten Abfall-
produkten der Mineraldlindustrie zdhlen (s. S. 118), sind Sulfonséuren
von an sich wasserunloslichem Bitumen, das durch die Sulfonierung
zum Teil l6slich und emulgierbar wird, so dafl die beriichtigten Abfall-
siureemulsionen entstehen, deren Beseitigung oder Aufarbeitung* jahr-
zehntelang zu den schwierigsten Aufgaben der Erdélindustrie zéhlte,
dhnlich wie jene der Sulfitablauge das Sorgenkind der Cellulose-
industrie war®.

Auch in ihr treten Sulfonsiuren, und zwar jene der Ligninstoffe
als Emulsionsbildner auf, die den gesamten Inhalt des Holzes an Harz-,
Fett-, Ol- und Proteinstoffen in gewaltigen Fliissigkeitsmengen geldst
und emulgiert halten. MITSCHERLICH bzw. EXMANN stellten einen
gewissen Wert dieses aus der Sulfitablauge abgeschiedenen Summen-
produktes organischer Stoffe als Gerbmittel fir tierische Haut fest,
und in der Folge bis zur neuesten Zeit versucht man immer wieder solche
und die ahnlich zusammengesetzten Torfaufschluflaugen mit deren
Gehalt an Huminsulfosiuren® als Gerbextrakte? und ferner auch als

1 D.R.P. 256764 u. 263353.

2 Seifensieder-Ztg. 1912, 744.

3 PynirLi, E.: Petroleum 9, 1506.

4 Siehe z. B. die Arbeiten von R. A. WiscHIN in Z. angew. Chem. 1900, 507;
R. Wispek, E. A. KoLBE u. a. in Petroleum 1911, 1045; 14, 837 usw.

5 MULLER, W. H. M.: Lit. iiber Sulfitablauge. Verlag d. Papierztg Berlin.

6 MorLLER, W.: Collegium 1916, 330, 356.

7 Siehe z. B. A. StutzER: Collegium 1913, 471. — W. MOELLER: ebd. 1914,
152 u. a.
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Appretur- und Schlichtemittel?, allerdings ohne besonderen Erfolg,
einzufithren. Er kam erst, als man sich von diesen Stoffgemischen ab-
wandte und in Nachahmung der substantiven Teerfarbstoffe chemische
Koérper mit sauren Hydroxylgruppen (Phenole, Naphthole) und einem
aktiven Carbonyl (eingefithrt mit Formaldehyd) synthetisierte, die durch
Sulfonierung erhéhte Wasserloslichkeit und Emulgierbarkeit mit den
Fettstoffen der Gerbereitechnik empfingen®. Solche aromatische
Sulfon- und Oxysulfonséuren sind zum Teil ebenso hervorragende
Emulsionsvermittler, wie manche &hnlich gebaute Kunstharzkombi-
nation z. B. von Phenol-, Kresol- oder Naphtholsulfosduren® im ersten
Stadium der Bakelithildung?, wenn also das Phenol-Formaldehyd-
Kondensationsprodukt noch flissig und l6slich ist (Bakelit A). Der-
artige Kompositionen wurden sogar als Ersatz fiir medizinische Grund-
seifen vorgeschlagen®. Doch treten alle diese so erzeugten Emulsions-
vermittler an Bedeutung véllig zuriick gegeniiber 1. jenen Oxysulfon-
séuren, die man durch Sulfonierung der Fette und Ole mit ungeséttigten
Fett- und Oxyfettsauren vom Typus des Oliven- bzw. Ricinusoles
einzig und allein als Emulgatoren und Olbeizen (Tiirkischrotéle) erzeugt
und 2. gegeniiber den Sulfonsduren, die man in neuester Zeit in ziel-
bewuBter Absicht ihrer Verwendung als Netz- und Durchdringungs-
mittel von Art der Tiirkischrotle und Seifen nach zahlreichen Verfahren
herstellt.

Sulfooxyfettsiuren (Tiirkischrotole).

Im Abschnitt iiber Seifen wurde erwiahnt, daB die Alkalisalze der
ungeséttigten, zum Unterschiede von jenen der geséttigten hoéheren
Fettsiauren wesentlich leichter wasserléslich sind; Natriumstearat ist
in zimmerwarmem Wasser so gut wie unléslich, Olséure-, auch Leindl-
sdurennatronseifen bleiben hingegen gelost. In noch hoherem Mafle
gilt dies fiir die Ricinol- d. i. eine hydroxylierte im Ricinusdl enthaltene
Fettsiure. In den Formelbildern wird der durch die verschiedene Kon-
stitution der Séuren verursachte Unterschied klar:

Stearinséure: CH,.(CH,);4.COOH, fest, keine Doppelbindung.

Olsiure: CH;.(CH,),.CH=CH.(CH,),.COOH, fliissig, eine Doppel-
bindung.

Linolsiure : CH,.(CH,),.CH=CH.CH,.CH=CH. (CH,),.COOH, trock-
nend, zwei Doppelbindungen.

Ricinolsdure : CH,.(CH,);.CHOH.CH,.CH=CH.(CH,),.COOH, fliissig,
eine Doppelbindung.

Ricinséure: CH;.(CH,),.CHOH.CH,.CH=CH.(CH,),.COOH, ebenso.

Durch Aufhebung der Doppelbindungen, etwa durch Hydrierung
oder Jodanlagerung werden die fliissigen Fettstoffe bekanntlich ge-
hértet, in Festfette tibergefiihrt. Dasselbe geschieht bis zu einem ge-

1 Z.B. Am. Pat. 1400164.

2 GrassER: Synthetische Gerbstoffe, Berlin 1920.
3 Z. B. Engl. Pat. 153494 (1920).

4 Vgl. Z. angew. Chem. 25, 1039; 26, 560.

5 D.R.P. 298302.
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wissen Grade bei Anlagerung der Spaltungsstiicke der Schwefelsdure
(vgl. 8.103, 107); die bei der Sulfonierung vor sich gehende Haupt-
reaktion ist jedoch die Sulfohydroxylierung, also eine durchgreifende
chemische Verinderung, die bei der Olsdure im Sinne der Umsetzung

R.CH=CH.R' > R.CH(0H).CH(S0;H).R’

verlauft, und die auch im gleichen Sinne reine Ricinolsiure in Sulfo-
oxyricinolsdure verwandelt:

R.CHOH.CH,.CH=CH.R' gibt: R.CHOH.CH,.CH(OH).CH(SO,H).R".

In Wirklichkeit sind jedoch Oliven- und Ricinusol Gemische, und auch
die technische Sulfonierung ist ein Vorgang, der iiber die Bildung ein-
heitlicher Stoffe hinausgeht, so da8 bei der Behandlung des etwa 35°
warmen Ricinuséles mit 12—33% konzentrierter Schwefelsaure nach
mehreren Stunden ein Summenprodukt entsteht, das zahlreiche
Hydroxyl-, Sulfosdure- und Carboxylgruppen enthélt, die simtlich zur
Natronsalzbildung befahigt sind. Dieses gewaschene und teilweise
mit Natronlauge neutralisierte mit Wasser auf einen Fettgehalt von
etwa 50% eingestellte Produkt ist das Tiirkischrotdl: Ein System
von Seifen und Seifebildnern, das je nach dem Abséttigungsgrade als
Fettstoff, Sdure, Alkali, oder Salz (Seife) wirken kann und véllig klar
oder milchig opalescierend in Wasser 16slich, auf jeden Fall jedoch aus
Geweben restlos auswaschbar ist. Auf diesen Eigenschaften, ferner auf
der Fahigkeit nasse Gewebe ganz zu durchdringen, trockene Fasern
benetzbar zu machen, mit verschiedenen chemischen Agentien unlgs-
liche Verbindungen einzugehen und diese auf der Faser zu befestigen,
beruht die Bedeutung des Tiirkischrotéles nicht nur als Beize fiir Fir-
berei, Zeugdruck (insbesondere fiir Bildung der Tonerde-Alizarinlacke)
und Appreturtechnik, sondern in erster Linie als iiberragender
Emulsionsvermittler.

Wie aus den Formelbildern hervorgeht, enthalt die Ricinol- zum
Unterschiede von der Olsiure von Natur aus eine alkoholische Hydr-
oxylgruppe, auch sind die Reste ,,R* im Aufbau verschieden, so daf}
auch die Sulfonierungsprodukte der beiden Saduren wesentliche Unter-
schiede zeigen, die besonders darin zutage treten, daB man mit Ol-
siurebeize das beriihmte Alizarintiirkischrot nicht in gleicher Schon-
heit erzielen kann. Die aus den verschiedensten pflanzlichen und tieri-
schen Olen und Fetten, z. B. auch aus Tran, ferner aus Harzen und
Harzsduren erzeugten Tiurkischrotol-Ersatzprodukte sind jedoch des-
halb fiir die Technik der Emulsionen durchaus nicht minderwertiger,
sondern es ist eher das Gegenteil der Fall. Vor allem sind sie billiger
als echtes Tiirkischrot6l, dann aber auch vielseitiger, weil die Verschie-
denheit der Ausgangsfettstoffe die Erzeugung von Sulfonierungspro-
dukten ermoglicht, die in ihren Eigenschaften zum Teil recht erhebliche,
zur Herstellung von Emulsionen fallweise erwiinschte Abweichungen
zeigen.

Von allen sulfonierten Olen leiten sich nun andere Erzeugnisse ab,
denen andere oder die Eigenschaften der Tirkischrotéle in nach dieser
oder jener Richtung verdndertem Mafle, verstdrkt oder gemindert,
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zukommen. Zu nennen wéren, in erster Linie die Monopolseife, d.i.
mit Natronlauge nicht nur zum Teil (s. oben) neutralisiertes, sondern
mit ihr verkochtes Tiirkischrotél, bei dessen Gewinnung man iiberdies
mit gréBeren Schwefelsduremengen arbeitet. Ferner die Universal-
6le, die man durch abermalige Sulfonierung von Gemischen der nor-
malen Tiirkischrotéle mit Ricinus- oder einem anderen Ol im Ver-
héltnis 3 : 1 bis 1 : 3 und folgende Neutralisation mit Lauge erhilt.
Diese und viele andere Erzeugnisse, die als Thiol, Monopolsl, Monsolvol
oder unter anderen Phantasienamen im Handel sind oder waren, zeigen
samtlich die Tiirkischrotéleigenschaft der seifenartigen Beschaffenheit
und Emulgierbarkeit mit wilrigen oder 6ligen oder Stoffen beider
Reihen. Manche sind ferner unempfindlich gegen den Kalkgehalt harten
Wassers, andere vertragen sogar andauerndes Kochen mit verdiinnten
Sauren ohne — innerhalb gewisser Grenzen — zerstort zu werden.
Allen diesen Produkten gemeinsam ist jedoch die wichtige Eigen-
schaft, dafl sie nicht wie die gewdhnlichen Seifen in wiBriger Losung
dissoziieren (s. S. 37), also in freie Fettsdure bzw. saure Seife und freies
Alkali zerfallen, sondern im Verbande bleiben!, was fiir die Industrien
der Textilole, z. B. bei deren Anwendung auf gefirbte Gewebe, sehr
wesentlich ist. SchlieBlich sind die Tiirkischrotéle und ihre Abkémm-
linge beféhigt, Mineralole und andere Kohlenwasserstoffe und wasser-
unldsliche organische Stoffe unentmischbar mit sich und anderen wiBri-
gen und oligen Substanzen zu emulgieren und ihre eigenen Eigenschaften
ganz oder zum Teil auf diese wasserunloslichen Kohlenwasserstoffe,
z. B. Benzin, auch Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Terpentinsl usw. zu
iibertragen. Eine Tiirkischrotsl-Benzinemulsion ist demnach gleich-
zeitig Seife und Fettlosungsmittel und dennoch mit Wasser aus Geweben
auswaschbar, demnach ein hervorragendes Wasch- und Fleckenreini-
gungsmittel. Die Sulfonierung der Ole liefert somit die wichtigsten
Vermittler fiir die Technik der Emulsionen, sie hat zahlreiche kleine
und mittlere Industrien geschaffen und viele GroBbetriebe gefordert.

Aromatische Sulfooxysduren. (Neuzeitliche Netzmittel.)

Es ist nun bemerkenswert, daB, wohl im Zusammenhange mit
der Vertiefung unserer Erkenntnisse iiber die Theorie und Praxis der
Emulsions- und vor allem der Benetzungsvorgiinge, in den letzten
Jahren zahlreiche Verfahren bekannt geworden sind, deren Ziel
es insbesondere ist, neue Netzmittel fiir die Farbereitechnik zu erzeugen,
die, wie es in den Patentschriften oft recht summarisch hei3t: zugleich
Reinigungs-, Fettspaltungs-, Schidlingsvertilgungs-, Emulgierpraparate
usw. sein sollen. Vorwiegend sind diese Erzeugnisse Sulfosduren,
und zwar zum Teil natiirlicher Mineral-, Teer-, Tier- und Pflanzendle
und ihrer Gemische, zum Teil aber sulfonierte Zwischenprodukte der
Teerfarbstoffindustrie, namentlich besonderer neuartiger Naphthalin-
derivate mit Alkylseitenketten von sonst ungewohnter Art, wie Amyl,
Isopropyl, Dibutyl u.dgl. Es wird also offenbar VergroBerung des

1 Vgl. J. GirTH, Seifenfabr. 1911, 358.



Aromatische Sulfooxysauren. 57

Molekiils und seine Anreicherung mit Kohlenstoff-Wasserstoffketten
bis zum Umfange und Inhalt des Stearinsduremolekiils und dariiber
hinaus angestrebt, es wird, kurz gesagt, versucht, Korper zu erzeugen,
die in sich die Eigenschaften von aliphatischen (hoheren Fettsiuren),
aromatischen (Synthane, Bakelit-A-Produkte) und zum Teil auch hydro-
aromatischen (Naphthensduren) Stoffen vereinigen. In der Einfiithrung
solcher Netz- und Emulgiermittel, die je nach der Arbeitsweise den
Charakter des Tiirkischrotoles, der Stearin- und Olséure, des Twitchell-
reaktivs (s. S. 101). mancher Kunstharzbildungsgemische und syntheti-
scher Gerbstoffe zeigen, mehr oder minder gemildert oder gesteigert,
namentlich was die Salzbildungsfahigkeit betrifft, kann man einen be-
deutenden Fortschritt der Emulsionstechnik erblicken.

Zunichst begann auf diesem neuen Gebiete, wie auf jedem, das
irgendwie plotzlich bedeutende Forderung erfibrt (man denke an die
ersten Jahre der Schwefelfarbstoff- oder Kunstharzindustrie), die Jagd
nach moglichst alle Korper einer Reihe umfassenden Patenten, deren
Inhalt in einer uniibersehbaren Fiille neuer Stoffe die wenigen ver-
borgen enthilt, die Wert besitzen. Dieser wirksamen, ebenso bewuBten
wie gebotenen Verschleierung verschwistert ist die Empirie hinsichtlich
der Anwendung der Praparate. Versuche, die an Netzmittel zu stellen-
den Anforderungen zu normieren, liegen zwar bereits vor. So besitzt
z. B. nach der Angabe in einer Patentschrift! eine Sulfosiure dann
,,hohe** Netzwirkung, wenn die 0,5proz. Losung ihres Natronsalzes
rohes Pflanzen- oder tierisches Gewebe im Verlauf einer Stunde véllig
durchfeuchtet. Aber erst in den Arbeiten der jiingsten Zeit (s. S. 314)
finden sich bemerkenswerte Fortschritte in den Versuchen, die Erzeug-
nisse nach ihrer Wirkung zu ordnen und zu beurteilen.

Von den Sulfosduren natiirlicher Rohstoffe kann man absehen.
Seit es einen Siureteer der Erdélraffination gibt, weil man, daBl sul-
fonierte Asphalte?, Naphthensiuren® (s. auch S.41), Mineral- (Solar-,
Gelb-, Gas-, Paraffinol) und Teerotle* ausgezeichnete Emulgiermittel
sind und daB demnach auch durch Sulfonierung ihrer Gemische mit
Benzol, Solventnaphtha, Tetralin u. a. aromatischen und hydroaro-
matischen Kohlenwasserstoffen® ebenso wirksame Emulgatoren von
hoher Schaumkraft und Netzwirkung entstehen miissen, wie wenn man
die Neutralole des Urteers® oder die sauren Bestandteile hochmole-
kularer aromatischer Kohlenwasserstoffe? sulfoniert. Dasselbe gilt, zum
Teil in noch hoherem MaBe, von den Sulfonsduren der harz- oder pech-
artigen Riickstinde von der Naphthol-, Anthracen- oder Phenolkunst-
harzgewinnung®, von den Talldlsulfosduren (S. 268) u. a.

Groferes Interesse 16st eine weitere Reihe solcher Emulgier-, Netz-
und Reinigungsmittel aus, die zum Teil auch als Fettspalter und Seifen-

1 Engl. Pat. 280110 (1926).

Am. Pat. 1524859; s. a. die Literaturangaben auf den folgenden Seiten.
P. SazaxorF u. B. MiLNIKOFF, Textber. Bd. 8, S. 361.

1 Engl. Pat. 269942 (1927), 270333—334 (1926), 279990 (1926).

5 Engl. Pat. 271474 (1927). ¢ D.R.P. 445645. 7 D.R.P. 386297 u. 458250.
$ D.R.P. 407576.

W
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rohstoffe dienen kénnen, und durch Sulfonierung trocknender oder
halbtrocknender Fettstoffe (Leinol, Tran, Ricinus-, Sojadl) in Gegen-
wart von hochstens 15% Benzol u. dgl. mit héchstens 15% Schwefel-
sdure entstehen. Man erhélt teilweise polymerisierte nichttrocknende
Fettstoffsulfosduren, die, z. B. mit Twitschellreaktiv oder analogen
Produkten gespalten, die gewiinschten Fettséiuresulfosduren, also che-
mische Korper, geben, die ihrerseits im Molekiil Carboxyl- und Sulfo-
gruppen enthalten und dementsprechend auch Fettsaureseifen-Sulfo-
siurealkalisalze bilden, die demnach fiir jene Zwecke hervorragend
geeignet sindl. Wichtig sind diese sulfonierten Ole namentlich als
Zusatz oder Beimischung zu gewoéhnlichen und Textilwaschseifen zur
Bindung der Hirtebildner des Waschwassers?. Solche Priaparate kom-
men z. B. als ,,Hydrosan“ in den Handel. Auch durch Sulfonierung von
Stearin- (Dioxystearin-3), Palmitin-, Olsiure (oder wohl auch der natiir-
lichen Fettstoffe z. B. des Talges) evtl. bei Gegenwart von Tetra oder
einem anderen Verdiinnungsmittel* erhélt man, wie aus jenen oben ge-
nannten Mineral- und Teerdlkohlenwasserstoffen Sauren, deren Natron-
salze-(Seifen), z. B. mit Alkohol und Anilin oder Chlorbenzol® emulgiert,
Anwendung in der Textil-, Leder- und Farbenindustrie finden sollen.
Solche Emulsionen z. B. von Fettstoffsulfosiuren mit Tetralin sind
wegen ihrer Bestéindigkeit gegen hartes Wasser in neutralisierter wafrig-
milchiger Verdiinnung als Emulgier-, Benetzungs- und Entfettungsmittel
hervorragend brauchbar®.

Man erblickt in diesem Verfahren bereits das oben genannte Ziel
in dem Streben, die Eigenschaften zweier hervorragender Emulgier-
mittel in einer Substanz zu vereinigen. In origineller Weise geschieht
dies durch Kombination der Herstellung tiirkischrotsl- mit jener der
reaktivartigen Produkte, in der Weise, da man ein Gemisch z. B. von
Ricinus- (Lein-, Hanf-)61 und Naphthalin (Anthracen, Phenanthren)
bei Gegenwart von verdiinnenden Losungsmitteln (Benzol, Tetralin,
Hexalin usw.) unter Kiihlung und folgender Warmstellung sulfoniert,
sodann einen Twitchellspalter zusetzt und nun durch Dampfeinleiten
die Spaltung jenes Fettstoffes herbeifithrt. Nach Abdestillieren der
verdiinnenden unangegriffenen Kohlenwasserstoffe erhélt man so eigen-
artige Produkte, die als Seifenrohstoffe dienen sollen?.

1 Engl. Pat. 281896 (1927). Sehr ahnlich ist das Verfahren des Franz.
Pat. 632738: Tirkischrotdlkorper aus Ricinussl durch Sulfonierung in Trichlor-
dthylenlgsung.

2 Engl. Pat. 259437 (1926) u. G. Unrmany, Mell. Textber. 1926, 940ff.

3 Engl. Pat. 284249 (1927): Schwefelsidureester der Dioxystearinsédure mit
sechs und mehr Prozent organisch gebundenerSchwefelsaure und ahnlich hochsul-
fonierte Stoffe der Fett- und Fettsdurenreihe als Netz- und Emulgiermittel. —
Die Sulfonierung der Stearinséure selbst, jedoch mit der doppelten Menge Schwefel-
sdure von 20% Anhydridgehalt in Benzollssung soll zu besonders wirksamen
in Wasser, Benzol und Benzin 16slichen Reinigungs- und Emulgiermitteln fiihren
[Engl. Pat. 289934 (1927)].

4 Franz. Pat. 632155. 5 Franz. Pat. 633661.

¢ Schweiz. Pat. 111767 u. 119114; vgl. 119219: Fettstoffsulfosiuren-Bitu-
menemulsion.

7 Franz. Pat. 628244,
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Neuartig sind jedoch erst die Emulgatoren, Lésungsvermittler und
Reinigungsmittel, die wohl auf Grund der Erkenntnis entstanden sind,
dafB sich Benzylaniline und Naphthylamine nebst ihren Salzen hervor-
ragend dazu eignen, wasserunlosliche Alkohole, z. B. Amylalkohol oder
Cyclohexanol, sogar im Gemisch mit Benzin, Tetra, Tetralin u. a.
organischen Loésungsmitteln, in klar-wéfirige Losung iiberzufiihren®.
Auch andere organische Abkémmlinge des Ammoniaks treten in neuerer
Zeit als Emulgier- und Netzmittel in den Vordergrund. Nach persén-
licher, bereits 20 Jahre zuriickliegender Erfahrung ist eines der besten,
wenn auch nicht patentierten, Netzmittel fiir Baumwolle vor dem Ein-
gehen in Schwefelfarbstofflotten Anilinwasser, das man bei der Dampf-
destillation des Anilins oder durch Schiitteln der Base mit Wasser
erhilt. Spéater kamen dann die Anilide der hheren Fettsduren (s. Stea-
rinsdureanilid), ferner das wegen seines anhaftenden KEigengeruches
praktisch jedoch kaum brauchbare Pyridin und jetzt auch noch die
Alkylamine hinzu. Normales Butylamin soll z. B. in einem Azofarb-
stoffirbebade die vierfache Netzwirkung des Pyridins ausiiben?.

Ahnlich wirken nun auch die wasserlgslichen Salze hydroaromatischer,
insbesondere mehrkerniger, mit Alkylresten der gleichen Art substitu-
ierter Carbonsduren, z. B. Butyltetrahydronaphthalincarbonsiure, mit
dessen Hilfe man Tetralin oder Kiendl in verdiinnter wafriger Lauge
klar zu losen vermag®. Ferner solche aromatische Sulfosduren, die im
Kern mindestens eine Alkyl- und eine Nitro-, Amino- oder Hydroxyl-
gruppe enthalten, den synthetischen Gerbstoffen dieser Art jedoch fern-
stehen. Diese Stoffe vom Typus der Didthylmetanil- oder N-Diamyl-
naphthylaminsulfosdure sind zum Teil auch hervorragende Schaum-
bildner von Art gewohnlicher Seifen?, in Mischung oder Emulsion
mit Seife, Tirkischrotol, auch Sulfitablauge und evtl. noch mit organi-
schen Losungsmitteln (Benzin, Cyclohexanol u. a.) ganz besonders wert-
volle Wasch- und Reinigungsmittel>. Weiter gehoren hierher propylierte
oder butylierte Naphthalin- auch Dialkylanilin- oder andere aromatische
alkylierte Sulfosduren und ihre Salze. In der waBrigen Losung von sogar
mehr als 5% Kochsalz, Kaliumchlorid, Salmiak u. dgl. Salzen® (also in
Farbflotten) vermitteln sie die leichte Emulgierbarkeit von Fettstoffen,
Kohlenwasserstoffen und organischen Losungsmitteln mit Wasser;
shnlich wirken auch die mit Vermeidung von Wasseraustritt aus aro-
matischen Kohlenwasserstoffen (und ihren Sulfosduren) und Olefinen
nebst ihren Abkémmlingen (z. B. Propylen) erhaltenen Kondensations-
produkte?.

Andere kompliziert gebaute und zusammengesetzte Emulgiermittel
dieser Art zur Herstellung von Reinigungs-, Schidlingsvertilgungs-,
Holzschutz-, Desinfektionsmitteln u. dgl. bestehen aus einem in Wasser
unléslichen héheren Alkohol, z. B. Cyclohexanol, in wélriger oder
Seifenlésung emulgiert mit dem Natronsalz der Tetrahydronaphthalin-

1 D.R.P. 433732. 2 D.R.P. 444966.  * Vgl. Engl. Pat. 264800 (1927).
4 Engl. Pat. 252392 (1926). > Engl. Pat. 280110 (1926).
¢ Engl. Pat. 261720 (1926).  ° Engl. Pat. 263873 (1926).
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2-sulfosdure!. So ist z. B. vollig und in jedem Verhiltnis in Wasser
oder Seifenlauge klar léslich ein durch hohe Netzwirkung und Emul-
gierkraft ausgezeichnetes Gemisch von 4 Cyclohexanol, 2,25 Naphthalin-
und 0,75 Tetrahydronaphthalinsulfosdure nebst 3 Wasser und der
nétigen Alkalimenge?. Jedenfalls erfihrt die Fahigkeit von Sulfo-
siuren der aromatischen Reibhe als Emulgiermittel aufzutreten be-
trachtliche Steigerung, wenn man sie durch Kondensation mit héhe-
ren Alkoholen fettstoffahnlicher macht, so daB ihre Salze die Kenn-
zeichen von Fettsidureseifen erhalten. Diese evtl. weiter mit Aldehyden
zu kondensierenden Sauren, z. B. die Butyl-, Isopropyl- oder Diamyl-
naphthalinsulfosdure oder auch Fettsdureabkémmlinge dieser Art, z. B.
Stearinsdureanilidsulfosiure, vermégen dann, gleich Fett- oder Harz-
sdureseifen, in Wasser unldsliche, in organischen Losungsmitteln geldste
Stoffe wie Kautschuk, Harze, Celluloseester, Farbstoffe u. dgl. mit Wasser
in haltbare Emulsion iiberzufiihren3. Ahnliche Produkte von hoher
reinigender Kraft erhdlt man aus Petroleum durch Emulgierung mit
den Kondensationsprodukten von Naphthalinsulfosduren und Alkoholen
oder Aldehyden, deren Molekiil mehr als 5 bzw. 2 Kohlenstoffatome
enthilt. Die so erhaltenen Amyl- oder Hexyl- auch Cyclohexylnaph-
thalinsulfosfiuren sind auch als Emulgiermittel, Bohr- und Spinnéle
verwendbar?. Ferner gehéren zu diesen Emulgiermitteln die Sulfonie-
rungsprodukte der Gemische von Mineralolfraktionen mit Isopropyl-,
Benzyl-, Isobutylalkohol u. dgl. Die Erzeugnisse, die man auch durch
Kondensation der priméar hergestellten Mineralolsulfosiuren mit einem
solchen Alkohol darstellen kann, sollen sich durch ihre hohe Netz- und
Emulgierfahigkeit auszeichnen und wegen dieser Eigenschaft zum Ent-
fetten der Wolle dienen oder Bleich-, Firbebadern, Druckpasten,
Trankungsflotten fiir Filtertiicher usw. zugesetzt werdens.

Den gleichen Zwecken dienen die Sulfonsiuren von Kohlenwasser-
stoffen (Cymol, Solventnaphtha, Tetralin), Fett-, Harz- oder Naphthen-
sduren und von Alkyl- oder Dialkylnaphthalinen der oben genannten
Art (z. B. Isopropylbenzyl-, Cyclohexylbutylnaphthalin®), oder die Sulfo-
sduren von Halogenabkémmlingen jener Kérper, auch von einfacherem
Bau, z. B. Benzylsulfanilsdure, Chlortoluolsulfosdure usw. Diese Sub-
stanzen, die fettspaltende, jedoch nicht, nach Art der zum Teil
analog gebauten Synthane, gerbende Wirkung besitzen, geben mit
Olein, Tran oder anderen Fettstoffen mit oder ohne Zusatz von Alkohol
und Ammoniak sehr haltbare zum Walken der Wolle, Fetten des Leders,
Anteigen von Farbstoffen usw. hervorragend geeignete Emulsionen?.
Weitere Glieder dieser unabsehbaren Reihe sulfonierter organischer
Korper erhilt man durch gleichzeitige Kondensation und Sulfonierung
von Kohlenwasserstoffen (Naphthalin, Anthracen, Tetralin und ihrer
Abkémmlinge) im Gemisch mit Essig-, Butter-, Milch- oder einer anderen
niedermolekularen Fett- oder Oxyfettsiure, z. B. durch Kondensation

1 D.R.P. 371293. ? Engl. Pat. 285174 (1926).

3 Engl. Pat. 264800 (1927).

4 Engl. Pat. 277277 (1926) u. 277391 (1926).

5 Engl. Pat. 274611. s D.R.P. 407 240. 7 Franz. Pat. 613154.
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der aus Naphthalin, Isopropylalkohol und Schwefelsdure erhaltbaren
Diisopropylnaphthalinsulfonsaure mit Eisessig mittels Chlorsulfonséure!.
Schlieflich sind auch Gemische von organischen Sulfosduren und alky-
lierter Cellulose als Emulgierungsmittel geeignet?.

Wenn nun noch beriicksichtigt wird, dall man bei der Herstellung
dieser neuartigen Emulgiermittel auch von den Abkémmlingen der
Grundkérper ausgehen kann, daf3 sogar solche Alkylnaphthalinsulfo-
sduren als Netzmittel noch wirksamer werden, wenn man bei ihrer
Herstellung z. B. von chloriertem Naphthalin ausgeht, also etwa
1-Chlornaphthalin mit Isopropylalkohol kondensiert und das Produkt
sulfoniert3, wird es klar, daB sich hier der Emulsionstechnik ein
vollig neues Gebiet erdffnet hat, ndmlich die Moglichkeit, aus einer Zahl
stets einheitlich erzeugbarer Sulfosduren von Fettsdurecharakter fiir
bestimmte Zwecke wiahlen und Salze, ,, Kunstseifen‘, von bestimmten
Eigenschaften erzeugen zu konnen. Welche der zahllosen Korper
wirklich fabriziert werden, ob sich die Produkte fiir die genannten und
andere* Zwecke eignen, wie es mit der Wirtschaftlichkeit der Herstellung
und Anwendung der Erzeugnisse aussieht, 148t sich nicht beurteilen;
fiir die allgemeine Emulsionstechnik bedeuten die Verfahren jedenfalls
die Erweiterung des Arbeitsgebietes.

Sehr bemerkenswert ist die Feststellung, dal auller den Sulfosiduren
auch andere Stoffe saurer Natur, so die sauren Arylester der Phos-
phorsiure zu den Emulsionsvermittlern zdhlen und geeignet sind
Fettstoffe, hohere Alkohole, aromatische Basen, Farbstoffe, Kohlen-
wasserstoffe mit wilBrigen Losungen zu emulgieren, namentlich, wenn
man iiberdies noch Seifen, Sulfosiuren, deren Salze oder andere be-
kannte Emulgiermittel zusetzt?. So wihlt man z. B. zur Emulgierung
phenolhydroxylfreier Alkohole, Ketone, Basen oder Séuren, auch Farb-
stoffe, z. B. Cyclohexanon, Anilin, Indanthrenblau-RS-paste usw., Mono-
natriumphosphorsiduredikresylester in 10—20proz. wifiriger Losung,
evtl. unter Zusatz bekannter emulgierender Stoffe (Tiirkischrotol, Seife)
als Emulgiermittel®. Diese Emulgatoren bilden nur scheinbar eine
Ausnahme von der Regel, daB lediglich Kérper mit salzbildenden

1 Engl. Pat. 283864 (1928).

2 Engl. Pat. 268387 (1927). — S. a. Franz. Pat. 636817: Sulfonierung eines
Gemisches von Olssure und Phenol mittels rauchender Schwefelsdure; Franz. Pat.
636586: Sulfonierung von Ricinusol in Eisessiglosung; Engl. Pat. 288126—127:
ebenso von Ricinusél und Essigsiureanhydrid mittels Chlorsulfonsiure usw. —
samtlich Priparate, die als Wasch-, Reinigungs-, Emulgier-, Netzmittel u. dgl.
dienen sollen.

3 Engl. Pat. 278752.

4 Diese chemischen Korper von fettsiaure- bzw. seifenartiger Beschaffen-
heit (z. B. der Isopropylalkohol-2-naphthalinsulfoséureester) und ihre Alkali-
salze sollen insekticide Eigenschaften besitzen; sie wurden in 0,5 proz. wiB-
riger Losung zur Schadlingsvertilgung vorgeschlagen. (D.R.P. 407240). —
Ferner soll man sich der Sulfosiuren als Vermittler u. a. auch bei der Her-
stellung von Emulsionen fiir organische Synthesen bedienen kénnen. So sollen
z. B. Kohlenwasserstoffe zur Oxydation zu Fettsiuren in Form solcher wa B-
riger Emulsion der Wirkung des. Luftsauerstoffes ausgesetzt werden.
(D.R.P. 377815.)

5 Engl. Pat. 267534 (1927). 6 Am. Pat. 1652016.
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Gruppen die Bildung von Emulsionen zu vermitteln vermégen, da
die Ester PO(ONa)(O Kresolrest), in waBriger Lésung ionisiert als
NaOH+-PO,H;+XKresol (C¢H,.CH,.OH) wirken.

Wieder in andere Gebiete reichen die Emulgatoren aus etwa nach
Art der Vasogenbereitung (s. S.179) erzeugten oxydierten Paraffi-
nenl, die etwa 50% Unverseifbares enthalten und mit der Halfte der
auf den verseifbaren Anteil berechneten Menge etwa 8proz. Natron-
lauge im Wasserbade verschmolzen, eine zunichst schiumende, dann
klar werdende Schmelze liefern. Ein solches Produkt ist nicht nur fiir
sich in warmem Wasser vollig loslich, sondern es vermag auch wasser-
unlésliche chemische Kérper, z. B. Kohlenwasserstoffe oder Schwefel,
in solche Lésungen mitzunehmen?. Hierher zéhlen auch die aus dem
gleichen Rohstoff (oxydiertem Paraffin mit 45% Unverseifbarem) durch
Druckverseifung mit Soda oder Ammoniak erhaltenen Emulgiermittels.
Wahrscheinlich sind auch die als hervorragende Emulgatoren erkannten
zéhflilssigen im Dampfstrahl zerstiubten Voltol-Schmiersle, als Pro-
dukte der Glimmbestrahlung von evtl. mit Pflanzenélen gemischten
Mineraldlen?, nichts anderes als oxydierte Kohlenwasserstoffe.

Wie hier die offenbar durch Oxydation entstandenen Carbonsiuren,
sind es, nach einem anderen Verfahren® der Aufarbeitung von alkalischen
Mineralélraffinationsriickstinden (Schwefelsédure und folgend mit Lauge)
durch Vakuum-Heifldampfdestillation, die im Riickstande verbleibenden
Sulfonséiuren bzw. ihre Natronsalze, die als Emulgatoren auftreten.
Ferner wiren hierher zu zaéhlen die stark wasserhaltigen in Wasser
l6slichen® oder unléslichen Oxydationsprodukte von Stein- oder
Braunkohlen’, auch huminsgureartige® Produkte (z. B. aus mit Sal-
petersiure oxydiertem Torf), und schlieBlich sind auch die mit nascie-
renden Chlor (Hypochlorit und Schwefelsiure) aus Fettsiuren gewon-
nenen Umwandlungsprodukte® pastose in Wasser bzw. Alkali lésliche
Produkte, die mit wasserunldslichen Stoffen emulgiert (Fette, Ole,
Harze, Phenole, Alkohole usw.) als Schmier-, Reinigungs-, Netz-,
Riechstoffixiermittel u. dgl. Verwendung finden sollenl®. So ist z. B.
hochchlorierte Tranfettsiure in Form ihrer Alkalisalze (in Tetrachlor-
dthanlésung mit Pottasche oder Soda schiitteln) befihigt, Kolloid-
graphit (auch Kupferoxyd, andere Metalle und deren Verbindungen,
Fettstoffe, Harze, organische Losungsmittel usw.) durch 60stiindiges
Vermahlen (Kugelmiihle) in dauernd haltbare emulsionsartige Kolloid-
suspensionen iiberzufiihren. Das Mahlgut (20 Wasser, 10 Graphit,
2 Emulgator) wird mit verdiinnter Saure gefillt und das Koagulum durch
Filtration oder Pressung weitgehend entwissertll.

Eine besondere Reihe von Emulgiermitteln hydroaromatischer
Natur scheint in chemischen Stoffen vorzuliegen, die man durch Trocken-

! D.R.P. 350621. 2 D.R.P. 438180.
3 D.R.P. 438180 u. 445099. 4 D.R.P. 455324,
5 D.R.P. 426947. ¢ D.R.P. 352860.
” D.R.P. 392901. 8 D.R.P. 392902.

® Die alten D.R.P. 62407, 256856, 258156, 275165—166 u. a.
10 Franz. Pat. 633922. 1 D.R.P. 446162.
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destillation von Kohle, Teer, Mineralolen u. dgl. im Wasserstoffstrom
erhilt, also mit Stoffgemischen, die den Produkten der sog. Kohlenver-
flissigung zum Teil entsprechen und sich durch ihre Armut an aroma-
tischen und sauerstoffhaltigen Verbindungen auszeichnen. Auch diese
Emulgatoren sollen allgemein als Netz-, Losungs- und Verteilungs-
vermittler!, im besonderen als Antiklopfmittel in Motorenbrennstoff-
gemischen? dienen.

Alles in allem wie man sieht, ein zunichst noch wirres Haufwerk,
aber eben deshalb ein Beweis dafiir, daB durch die nunmehr auch von
den Forschungslaboratorien der Industrie in Angriff genommenen Stu-
dien iiber Benetzungs- und Emulgiervorgéinge der allgemeinen Technik
der Emulsionen neue Bahnen gewiesen werden diirften,

1 Engl. Pat. 261039 (1926).
2 Engl. Pat. 259944 (1926).



Die Apparate der Emulsionstechnik.

(Bearbeitet in Gemeinschaft mit Dipl.-Ing. F. Petermann am For-
schungsinstitut fir Wasserbau und Wasserkraft e. V., Miinchen.)

Die Aufgabe, einen Uberblick iiber die Art der Maschinen zu geben,
die zur Erzeugung, Verfeinerung und Zerstérung von Emulsionen
dienen, kann nur generell gestellt und gelost werden. Denn in dem
einen Fall geniigt ein einfaches Riihr- oder Schiittelwerk, um zwei
miteinander nicht mischbare Fliissigkeiten unter Mitwirkung eines
Emulgators -in den Emulsionsverband zu bringen, im anderen Falle
benétigt man besondere Vorrichtungen, um durch intensives Durch-
einanderschlagen der Emulsionsbestandteile geniigende Stabilitdt des
fertigen Systemes zu erzielen. Es kommt noch hinzu, da$l man in ein
und derselben Maschine Emulsionen der verschiedensten Art aus allen
Bereichen der Industrie zu erzeugen vermag und nur von Fall zu Fall
entschieden werden kann, ob sich etwa die vorbildlichen, von der Mar-
garineindustrie gebrauchten Apparate auch zur Herstellung einer Haut-
creme- oder Nahrmittelemulsion eignen. Wir haben uns daher ent-
schlossen, den maschinellen Teil der Emulgiertechnik in einem Ab-
schnitte zu vereinigen und davon abzusehen, die Anwendungsmaglich-
keiten der Apparate anzugeben, so, wie auch die Patentliteratur meist
ganz allgemein gefafB3t ,,Verfahren und- Vorrichtungen zur Herstellung
von Emulsionen‘ oder ,,zum Mischen von ineinander nicht léslichen
Fliissigkeiten‘* bringt. Im iibrigen herrscht bei den Apparate bauenden
Firmen die Gepflogenheit, den Interessenten aufzufordern, ihnen Ver-
suchsmaterial einzusenden und ihre Maschinentypen fiir den einzelnen
Fall zu erproben oder abzuidndern, um dem Verbraucher den leistungs-
fahigsten Apparat liefern zu kénnen. Dies gilt z. B. von

Bergedorfer Eisenwerk A.-G., Bergedorf-Hamburg,

C. Dempewolf, Maschinenfabrik, Braunschweig,

W. Marx & Co., Maschinenfabrik, Halle a.d.S.,

Wilhelm G. Schréder Nfg. A.-G., Liibeck,

Silkeborg Maskinfabrik, Silkeborg, Dénemark,
denen wir auch an dieser Stelle nochmals unseren Dank fir die uns
zur Verfiigung gestellten Apparatzeichnungen Abb. 8, 24, 25, 28, 29,
30, 34, 36, 39, 41, 42, 61 zum Ausdruck bringen.

Eine auch nur annidhernd erschépfende Sammlung des Literatur-
und Bildmateriales iiber Riihr-, Misch-, Schiittel-, Knet-, Emulgier-,
Homogenisiermaschinen usw. wiirde mehrere Bande im vorgeschriebenen
Ausmafle des vorliegenden Kompendiums fiilllen. Wir muBten uns daher
darauf beschrinken, nur einige Beispiele aus der neueren Patent-
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literatur zu bringen. Im iibrigen sei auf das Spezialschrifttum, ins-
besondere auf die Biicher iiber Margarinefabrikation, verwiesen.

Die Maschinen der Emulgiertechnik lassen sich ganz allgemein
in drei grofle Gruppen teilen:

L. Apparate zur Erzeugung von Emulsionen;
II. Maschinen zur Homogenisierung (d. h. weitgehenden Haltbar-
machung) von Emulsionen;
III. Einrichtungen zur Zerstérung von Emulsionen.

I. Maschinen zur Erzeugung von Emulsionen.

Rein maschinentechnisch gesprochen steht man bei der Erzeugung
von Emulsionen vor der Aufgabe, zwei oder mehrere Fliissigkeiten, die
miteinander keine Losung bilden, gegebenenfalls unter Mitwirkung

fester pulverférmiger Emulgatoren, moglichst innig zu vermischen.
Man wird versuchen, durch Schiitteln, Riihren oder — bei teigigen
Emulsionen — durch Kneten diese innige Vermengung zu erreichen.
Welches von den angefiihrten Verfahren man anwenden wird, hingt
auBer von den chemischen und emulgatorischen Eigenschaften der Stoffe
von dem Widerstand ab, den die beiden Phasen der Emulgierung ent-
gegensetzen.

Als Beispiel einer Knetvorrichtung sei die von der Firma W. Marx
&Co., Hallea.d.S., unter dem Namen ,,Misch- und Knetmaschine Roland
in den Handel gebrachte Vorrichtung im Bilde dargestellt. Die Abb. 8

Lange, Emulsionen. 5
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zeigt einen Schnitt durch den Apparat. Das eigentliche Mischgefa ist
halbkugelig ausgebildet und wird durch eine Schneckenradanordnung
in Rotation versetzt. In dieses Mischgefil ragt ein schraubenférmig
gewundener Riihrarm, der zufolge seiner eigenartigen Form immer mit
der Wand des MischgefaBes in Beriithrung bleibt. Durch diese doppelte
Umlaufbewegung wird einmal eine gute Durchmengung der Mischmasse
hervorgerufen, zum andern werden durch den jeweils wechselnden Spalt
zwischen Rithrarm und Wand die dort befindlichen Teilchen einer ener-
gischen Zerkleinerung unterzogen.

Beim Schiitteln ist die Zerkleinerung der dispersen Phase nur
unvollkommen zu erreichen, da die Uberwindung der auftretenden
Widerstande lediglich durch die wechselnde Eigenbewegung der Fliissig-
keiten selbst angestrebt wird. Da sich aber manche Emulsionen am
besten durch Schiitteln erzeugen lassen, soll eine solche Maschine kurz
beschrieben werden.

Das Prinzip der Schiittelmaschinen beruht darauf, daB das
Mischgefa8 moglichst oft und méglichst rasch aufeinanderfolgend

wechselnden Bewegungen ausgesetzt

wird. Maschinentechnisch kann man

dies dadurch erreichen, dal man die

Wirkung eines Exzenters oder einer

Taumelscheibe zur Erzeugung die-

ser Bewegungsénderungen benutzt.

Die dadurch oftmalig auftretenden

Kraftinderungen werden eine starke

Abnutzung der bewegenden Teile

zur Folge haben. Sorgfiltige Aus-

fiihrung aller Lager ist deshalb Be-

dingung. Die Abb. 9 gibt eine Skizze

einer solchen Schiittelmaschine:

Auf einer senkrechten, durch einen

Motor angetriebenen Welle sitzt

eine Taumelscheibe b. Zwei Schwing-

hebel d, und d, sind bei e drehbar

gelagert und tragen Rollen ¢, undi,,

 die auf der Taumelscheibe laufen.

Durch die Bewegung dieser Rollen

auf der umlaufenden Taumelscheibe

entsteht die wechselnde Bewegung

jener Hebel, an denen das eigent-

liche Mischgefdl befestigt ist. Um

die Schwingbewegung noch zwang-

laufiger zu gestalten, sind die beiden Schwinghebel durch einen Aus-

gleichhebel f und zwei elastische Stangen g, und g, miteinander ver-

bunden. Durch Verwendung verschieden geneigter Taumelscheiben

ist der Hub der Schiittelbewegung einstellbar, wodurch die An-

ordnung den jeweiligen Anforderungen angepalit werden kann (D.R.P.
436189).
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Viel besser und auch schneller wird man zum Ziel kommen, wenn
man Rithrwerke verwenden kann. Diese arbeiten alle nach demselben
Grundgedanken, némlich durch umlaufende Fligel oder Schaufeln
eine gute Durchwirbelung der zu emulgierenden Phasen zu erreichen.
Einfache Riithrwerke mit nur einem umlaufenden Fliigel bringen wohl
die Flissigkeiten in rotierende Bewegung, doch kann der Fall eintreten,
daBl einfach die ganze Flissigkeitsmasse mit dem Fliigel umliuft, so
daB nur die geringe Reibung der Flissigkeiten an der Wand des Misch-
gefafles wirbelbildend wirkt. Man sucht deshalb nach Einrichtungen,
die diese geschlossene umlaufende Bewegung wieder zerstéren bzw.
verhindern. Man kann z. B. mehrere Fliigel verwenden, deren Drehungs-
ebenen zueinander geneigt sind. Die Abb. 10 gibt dafiir ein Beispiel:
In einem Mischgefi liuft, durch eine Welle angetrieben, ein mit meh-
reren Fortsitzen versehener Fliigel ¢ um. An diesen Fortsdtzen sind
zwei Wellen g gelagert, die ihrerseits wieder Fligel A tragen. Das Um-

laufen dieser Fliigel wird durch Kegelrdder f erreicht, die an einem
dritten, mit dem Gehduse fest verbundenen Kegelrad e ablaufer. Die
Fliigel A rotieren demnach senkrecht zur Bewegungsrichtung des Flii-
gels ¢, wodurch eine innige Durchwirbelung der beiden Fliissigkeiten
hervorgerufen wird (D.R.P. 426777).

Die Zerstérung bzw. Verhinderung der oben beschriebenen geschlos-
senen Umlaufbewegung der Fliissigkeitsmasse kann man auch dadurch
herbeifiihren, daB man durch feststehende Wénde, die in die Fliissigkeit
hineinragen, eine kiinstliche starke Wirbelbildung hervorruft. Es
hat sich als zweckmiBig herausgestellt, derartige Widersténde nur wenig
in die Fliissigkeit eintauchen zu lassen. Die Abb. 11 gibt eine rein sche-
matische Skizze einer solchen Anordnung. Die Widerstinde d in Form
von schmalen, feststehenden Leisten sind auf der Achse b vertikal ver-
schiebbar angeordnet, so daB je nach dem Fliissigkeitsstand im Gefaf
erreicht werden kann, daB diese Widerstéiinde nur wenig in die Fliissig-
keit eintauchen (D.R.P.316445).

Bei manchen Emulsionen bereitet die Zerkleinerung der dispersen
Phase solche Schwierigkeiten, daB durch Riihren allein keine Emul-

h*
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gierung zu erzielen ist. Man hat deshalb Maschinen konstruiert,
deren Fligel neben ihrer Umlaufbewegung noch schlagartige Bewe-
gungen ausfithren. Die Abb. 12 zeigt hierfiir ein Beispiel: Die Welle b,
die in dem Mischgefafl @ umliuft,

tragt die beiden Traversen ¢ und c; .

Zwischen diesen beiden Traversen

sind einmal die Fliigel d drehbar

gelagert, die durch Federn e an die

GefaBwand geprefit werden. Weiter

innen sind die eigentlichen Riihr-

fliigel f angebracht. Sie sind eben-

falls zwischen den Traversen drehbar

eingebaut und untereinander durch

den Hebel g verbunden. Sie tragen

ferner Rollen %, die auf einer Gleit-

bahn ¢ ablaufen. Durch dieses Glei-

ten der Rollen auf der Fiithrungsbahn

filhren die Fligel f neben ihrer

Drehung um die Achse b noch

schwingende Bewegungen aus, die

durch die besondere Lage der Gleit-

babhn ¢ hervorgerufen werden. Die

Gleitbahn ist weiter so ausgebildet,

daf diese Schwingungen nicht gleich-

formig sind, sondern schlagartig

wirken. Der Emulgiervorgang wird

bei dieser Maschine sozusagen in

zwei Stufen zerlegt: Die schlagartige

Bewegung bewirkt das Zerkleinern

der offenen Phase und die Umlauf-

bewegung deren feine Verteilung im

Dispersionsmittel (D.R.P. 393453).

Die Seitenfliigel d der eben beschriebenen Maschine haben den
Zweck, auch die Flissigkeitsteilchen in der Nihe der Wand zum Emul-
giervorgang heranzuziehen.

Sie gleiten an der Gehéuse-

wand, verbrauchen deshalb

Kraft und sind dem Ver-

schleil ausgesetzt. Die An-

bringung solcher Schab-

fligel ist aber trotzdem

zweckméBig, um ein Fest-

setzen von Emulsionsteil-

chen an der Wand zu ver-

hindern. Durch geeignete

Ausbildung kann man aber

die obenerwihnten Nachteile verringern. In Abb. 13 ist ein Riithrwerk
mit Drahtfliigeln a dargestellt, das mit solchen Schabfliigeln ausge-
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ristet ist. Diese Schabfligel f und g sind derart drehbar gelagert,
daB ihre Vorderseite I durch den auf die Mischmasse ausgeiibten Druck
gegen den Boden bzw. die Wand gepre3t wird. Damit diese Anpressung
nun nicht iiberméafBig stark wird, sind diese Schaber iiber ihre Dreh-
achse hinaus verldngert, so dal Entlastungsflichen 2 entstehen, die den
Anprefdruck verringern. Durch verschiedene Neigung und verschie-
dene Groflen dieser Ausgleichsflichen kann der Anprefdruck gegen
Boden bzw. gegen Wand beliebig eingestellt werden (D.R.P. 296838).

Bei den bis jetzt beschriebenen Maschinen war vorausgesetzt, da3
die zu emulgierenden Fliissigkeiten gemeinsam in das MischgefaB ein-
gebracht werden. Bei der Erzeugung von manchen Emulsionen ist es
jedoch erwiinscht, die offene Phase nach und nach wihrend des Emul-
giervorganges zusetzen zu kénnen. Die in Abb. 14 dargestellte Einrich-
tung erfiillt diese Forderung: In dem MischgefaB @ befindet sich die
geschlossene Phase. Eine hohle
umlaufende Welle w tragt an ihrem
unteren Ende ein querverlaufendes
Rohrr, das mit Offnungend versehen
ist. Durch die hohle Welle wird
die allméhlich beizugebende Phase
der Emulsion zugefiihrt und aus
den Offnungen b in das Mischgefi
entlassen. Durch die Rotation des
Querrohres ist eine gleichméafBige
Verteilung der zugefiihrten Flissig-
keit gésichert. Esist nun zu befiirch-
ten, daf nur die Flissigkeitsteilchen,
die in der Nédhe des Rohres liegen,
sich miteinander mischen. Durch
eine Kegelrad- und Exzenteranord-
nung werden deshalb zwei oder
mehrere Mischfliigel f auf und ab bewegt, wodurch immer neue Fliissig-
keitsteilchen in die Niahe des Querrohres kommen, so dafl die Emul-
gierung gleichméBig erfolgt (D.R.P. 384366). — Vgl. auch D.R.P.437670.

Der Gedanke, den gesamten Emulgiervorgang unter moglichster
Kraftersparnis durchzufiihren, hat dazu gefiihrt, die Zentrifugalkraft
zur Zerkleinerung der offenen Phase zu benutzen. Man kann z. B. durch
geeignete Schleuderrdder die einzelnen Emulsionskomponenten radial
nach auBlen schleudern, wodurch die Fliissigkeitsteilchen zerkleinert und
mit Emulgatorfilmen iiberzogen werden. Bewirkt mian durch Ablenk-
bleche, dafl diese zerstaubten Flissigkeiten aufeinandertreffen, so wird
eine gute Durchmischung zu erzielen sein. Fiir die auf dem Schleuder-
verfahren beruhenden Maschinen seien im nachfolgenden einige Bei-
spiele angefiihrt.

Die in Abb. 15 dargestellte Maschine arbeitet folgendermafien: In
einem Gefifl @ ist eine Welle b gelagert, die mehrere Schleuderrider
¢, d und e tragt. Besondere Zufiihrungseinrichtungen ¢, &, [ fiihren jedem
einzelnen Schaufelrade die jeweilige Phase der Emulsion zu, ringférmige
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Ablenkbleche f und g regeln die Richtung des abgeschleuderten Fliissig-
keitsnebels. Durch die Schleuderwirkung werden die Teilchen der ein-
zelnen Bestandteile gleichmaBig iiber den Querschnitt des Gefafles ver-
teilt, unter dem Zwange der Ablenkbleche gegeneinander verspritzt,
vermischen sich und fallen emulgiert zu Boden. Das MischgefiB ist unten

dert. Zufolge der aus dem Bilde ersichtlichen besonderen Ausbildung
der unteren Schaufeln treffen die beiden Fliissigkeitsnebel senkrecht
aufeinander und emulgieren sich miteinander (D.R.P.449091).

Die Abb. 17 zeigt eine Emulsionsmaschine, die ebenfalls auf dem
Schleuderprinzip beruht. Die roh vermischten Bestandteile befinden
sich in einem Sammelgefal @, von wo aus sie durch das Rohr & von dem
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auf der Welle d aufgekeilten Schaufelrad ¢ angesaugt werden. Das
Schaufelrad ist nach Art von Pumpenlaufridern konstruiert und schleu-
dert das Gemisch radial nach aulen. Zum Unterschied von normalen
Pumpenlaufriadern sind jedoch bei diesem Schleuderrad die Wirbel-
verluste absichtlich groB gehalten, da ja eben durch diese Wirbelbil-
dungen eine gute Durchmischung erreicht wird. Die zu tiberwindende
Saughohe wird so niedrig gehalten, daf} die
Arbeit von dem Laufrad geleistet werden
kann. Das vom Schaufelrad abspritzende
Gemisch trifft auf die Gehidusewand und
kann nun entweder nach auBen abgeleitet
werden oder durch das Rohr f nochmals
die Einrichtung durchlaufen. Durch die
Verwendung des so gebauten Schaufelrades,
das selbsttéitiges Ansaugen des Gemisches
bewirkt, eriibrigt sich die bei &hnlichen Ein-
richtungen sonst nétige besondere Einrich-
tung der Flissigkeitszufuhr zum Misch-
werk (D.R.P. 448255).

Der Gedanke, die bei Pumpen auftreten--
den Mischverluste absichtlich grof3 zu halten
und die dabei auftretende Wirbelbildung
zur Emulgierung zu verwenden, hat dazu
gefiihrt, die zu emulgierenden Fliissigkeiten
ein- oder mehrmals durch eine Zahnradpumpe zu leiten. In Abb. 18
ist die Anordnung schematisch skizziert. Die zu mischenden Fliissig-
keiten befinden sich im Trichter I, der u. U. noch durch eine
Heizschlange 2 erwidrmt werden kann. Der
kleinere Trichter 3 fithrt die roh vermischte
Emulsion zu der Zahnradpumpe 4 (siehe
Abb. 19). Solche Zahnradpumpen arbeiten nach
dem Prinzip, daB die eintretende Fliissigkeit
von den Zahnen der beiden gegenldufig rotie-
renden Zahnréder erfalt und auflen herum in
Richtung der Pfeile beférdert wird. Drosselt
man nun den Ablauf 8, so wird die Flissigkeit
zwischen den beiden Zahnrédern wieder zurtick-
wandern und die Einrichtung nochmals durch-
laufen miissen. Die dadurch herbeigefiihrte Ver-
schlechterung des Wirkungsgrades der Pumpe
spielt nur eine untergeordnete Rolle, da es in erster Linie darauf an-
kommt, bestmdogliche Durchmischung der Emulsionskomponenten zu
erreichen. Mit Hilfe der Hihne 7 kann die Emulsion entweder bei 5
abgelassen oder iiber 7 durch die Steigleitung 6 erneut dem Trichter 1
zugefiihrt werden (Franz. Pat. 618217).

Im folgenden sollen noch einige Emulgiermaschinen beschrieben
werden, die auf der Diisenwirkung beruhen. Bei dem in Abb. 20
gezeichneten Apparat wird z. B. mittels einer Pumpe f durch Rohr ¢
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das rohe Gemisch von unten her in ein weiteres Rohr b eingespritzt.

Durch die in dem weiteren Rohr abgebremste Austrittsenergie wird

in den Mischfliissigkeiten energische Wirbelbildung hervorgerufen, die
Emulsion steigt im Rohr b nach oben,
flieBt bei d iber und fiillt die Glocke e
vollig aus. Ein Teil des Gemisches wird
oben durch die Pumpe f abgesaugt, ein
anderer Teil flieft unten aus der
Glocke iiber das kegelférmige Ab-
lenkerblech g in das Mischgefil a
zuriick. Es ist leicht zu ersehen, daB
durch diese Anordnung immer neue
Flissigkeitsteilchen zum Emulgiervor-
gang herangezogen werden (D.R.P.
433736).

In dem eben angefiihrten Beispiel
wurde die Mischung der zu emul-
gierenden Fliissigkeiten mittels einer

Diise wieder in die Mischung eingespritzt. Man kann aber auch die

disperse Phase der Emulsion mit Hilfe einer Zerstiuberdiise in das
Dispersionsmittel, und zwar unter
dem Flissigkeitsspiegel einspritzen,
allerdings auf die Gefahr hin, daB in-
folge der grofleren Reibung in dem fliis-
sigen Medium, in das die Diise zer-
stdubt, die zerstdubte Fliissigkeit sich
wieder zu Tropfen vereinigen wiirde.
Die Erfahrung hat jedoch gezeigt, da@
dies nicht eintritt, vielmehr die Bil-
dung einer guten Emulsion zustande
kommt (D.R.P. 370299).

Bei manchen Emulsionen handelt
es sich darum, dem Dispersionsmittel
nur eine ganz geringe Menge der
offenen Phase zuzufithren. Wechselt
dann fallweise die Menge des zu ver-
arbeitenden Dispersionsmittels, so be-
reitet die genaue Dosierung des Zu-
satzes gegebenenfalls Schwierigkeiten.
Der folgende Apparat (Abb. 21) ist nun
dazu bestimmt, solche Emulsionen oder
Mischungen mit stets gleich bleibendem
Prozentgehalt herzustellen. Dem Fliis-
sigkeitsstrom des Dispersionsmittels,
der das Rohr a in Richtung des Pfeiles

durchstrémt, ist die Offnung b eines eingesetzten GuBkérpers A ent-
gegengestellt. Auf diese Offnung wird durch die Strémung ein Druck
ausgeiibt, der mit ihrer Geschwindigkeit zunimmt und sich iiber die
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Bohrung ¢ in das Dosierungsgefil3 B fortpflanzt, auf dessen Boden
ein Rohr reicht, das mit der Bohrung e des Korpers 4 in Verbindung
steht. Der bei b ausgeiibte Druck bewirkt, daf die Zusatzflissigkeit
bei e eintritt und bei ¢ in das Dispersionsmittel iibergeht. Durch eine
eingeschliffene Ventilnadel » wird die Zusatzmenge reguliert bzw. ein-
gestellt. Es ist leicht einzusehen, dall die bei ¢ austretende Fliissig-
keitsmenge nach der jeweils passierenden Menge des Dispersionsmittels
verschieden, aber prozentméBig immer gleich sein wird (D.R.P. 421844).

II. Maschinen zur Homogenisierung von Emulsionen.

Uber das Wesen des Homogenisierungsvorganges wurde S. 21
bereits gesagt, daBl man mit diesem ZerkleinerungsprozeB die Feinzer-
teilung der dispersen Phase bis zu einem Grade anstrebt, der ihr Auf-
rahmen auf moglichst lange Zeit hinaus verhindert. Es wurde dort auch
auf den groBen Energieaufwand hingewiesen, der zur Zertriimmerung
von Flissigkeiten bis nahe an die Grofe kleiner Molekiilgruppen auf-
gewendet werden mulBl und betont, wie schlieBlich wirtschaftliche
Grenzen diese beste Art der Stabilisierung von Emulsionen einengen.
In der richtigen Erkenntnis dieser Tatsache hat die einschlagige Maschi-
nenindustrie darum auch ihr Hauptaugenmerk auf mdéglichst hohen
Wirkungsgrad der Homogenisiermaschinen im Hinblick auf den Kraft-
verbrauch gerichtet.

Die heute am meisten verwendeten Maschinen arbeiten nach dem
Prinzip der Ausiibung von Zwang, dem gehorchend fliissige oder teigige
Gemische enge Spalte zu passieren haben.

Diese Spalte werden zweckmiBigerweise nicht geradlinig, sondern
mehrfach gewunden oder geknickt gefiihrt, so daBl das Gemisch ge-
zwungen ist, moglichst oft seine Rich-
tung zu wechseln. Durch dieses Hindurch-
pressen unter hohem Druck erfihrt die
Mischung eine weitgehende Zermahlung
und Zerreibung, bis schlieBlich die ange-
strebte Feinverteilung der offenen Phase
im fertigen Produkt erreicht ist. Auch
bei diesen Maschinen lassen sich allgemein
giiltige Angaben iiber den Verwendungs-
zweck nicht geben, da jede Emulsion zu
ihrer Homogenisierung verschieden hohen
Kraftaufwand braucht und demnach auch
die Typen der Maschinen von Fall zu
Fall wechseln.

Fiir Emulsionen, deren Homogenisierung verhiltnismafig leicht zu
erzwingen ist, kann die folgende Einrichtung verwendet werden (Abb. 22).
In dem Rohr b, das in dem Hauptgefil ¢ axial montiert ist, rotiert eine
Schnecke mit mglichst geringem Spiel an den Wandungen des Rohres.
Bohrungen am unteren Ende des Rohres vermitteln den Stoffaustausch
zwischen dem Rohrinneren und dem HauptgefiB, so daBl beim Drehen
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der Schnecke Mischmasse im Inneren des Rohres nach oben beférdert
wird. Am oberen Ende des Rohres befinden sich ebenfalls Bohrungen,
die aber wesentlich kleiner sind als die unteren. Dadurch wird die Emul-
sion unter Druck gesetzt und gezwungen durch die oberen feinen Boh-
rungen auszutreten; die Teil-

chen erfahren weitgehende

Feinzerteilung, und das Resul-

tat ist die Homogenisierung

der Masse. Um den Vorgang

zu vervollstindigen, ist im obe-

ren Teil des Rohres ein geloch-

ter Fliigel g angebracht, durch

dessen Rotation die Mischung

gezwungen wird, die Bohrungen des Fliigels zu passieren (D.R.P. 372795).
Die folgende &hnliche Einrichtung (Abb. 23) kommt vorwiegend
fiir die Erzeugung teigiger Emulsionen zur Anwendung. In einem
Rohr o, das mit einem Heiz- oder Kiihlmantel umgeben sein kann,
rotiert die Schnecke ¢, wieder mit geringem Spiel an der Wand. Durch

den Trichter d wird das zu homogenisierende Gemisch eingebracht und
von der vielfach durchbohrten Schnecke nach vorne gedriickt. Durch
Drosselung des Ablaufes e kommt die Emulsion innerhalb der Schnecken-
windungen unter Druck und muf} die feinen Bohrungen passieren, wo-
durch wieder das Zerkleinern der Teilchen hervorgerufen wird. Mittels
einer Hilfsleitung (in der Abbildung nicht gezeichnet) kann die bei e ab-
flieBende Emulsion wenn notig wiederholt zuriickgeleitet werden, bis die
Homogenisierung den gewiinschten Grad erreicht hat (D.R.P. 396761).

Die Firma Silkeborg, Maskinfabrik Zeuthen & Larsen in Silkeborg
(Ddnemark) baut eine Homogenisiermaschine, die in Abb. 24 im Schnitt
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gezeichnet ist. Das zu homogenisierende Gemisch tritt bei 8 in die Ma-
schine ein, das Erzeugnis bei 9 aus. Durch die mit der Achse 4 umlau-
fenden Scheiben § mit Fligeln 6 wird das Gemisch verrithrt und zur
Rotation gezwungen. Den Ubertritt in die nichste Kammer, in der
sich wieder ein solches Fliigelrad befindet, vermitteln die Scheiben 7,

Abb. 25, Emulgier- und Hcmogenisiermaschine der Fa. Silkeborg (AuBenansicht).

die mit engen Bohrungen versehen sind. Dadurch wird die Emulsion

einerseits gezwungen, die rotierende Bewegung vollstindig aufzugeben,

andererseits wird sie durch das Passieren der feinen Offnungen in den

Scheiben 7 zermahlen und homogenisiert. Durch Hintereinanderschalten

von mehreren solchen Kam-

mern (in der Abbildung sind 6

gezeichnet), wird eine Wieder-

holung des Homogenisierungs-

vorganges erreicht, wodurch

die Giite der Emulsion beliebig

gesteigert werden kann, ande-

rerseits erfordert jedoch der

dann notige Anfangsdruck

ganz bedeutenden Energieauf-

wand. Auch hier ist durch

einen Heizmantel I und 2

(Dampfrohr 3) die Moglich-

keit gegeben, die Emulsion

auf einer giinstigen Tempe-

ratur zu halten. Eine AuBenansicht der Maschine gibt die Abb. 25.
Eine einfache Maschine, die sich wieder besonders fiir Emulsionen

eignet, deren Homogenisierung relativ leicht zu erreichen ist, zeigt die

Abb. 26. In dem Gehiuse o werden Platten b derart eingelegt, dall sie

den Rohrquerschnitt vollkommen ausfiillen. Diese Platten sind mit

wellenférmigen Aussparungen versehen, die so gegeneinander
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versetzt sind, dal jedem Wellenberg der einen Platte ein Wellental der
benachbarten gegeniibersteht. Dadurch entstehen Kanéle von stetig
wechselndem Querschnitt, durch die die zu homogenisierende Emulsion
gepreBt wird. Mittels des Kegels d am Auslauf der Vorrichtung kann
jeder gewiinschte Gegendruck eingestellt werden, so daf§ die Anordnung
leicht den jeweiligen Erfordernissen anzupassen ist (D.R.P. 302755).

Der folgende Apparat ist fiir Emulsionen bestimmt, deren Homogeni-
sierung nur schwieriger zu erreichen ist (Abb. 27). Die Emulsion
wird gezwungen, eine dicke Schicht aufeinandergelegter Tressengewebe-
scheiben von gleicher oder verschiedener Maschengrofle zu passieren,
einen Zerreibungskérper, der, in der Abbildung mit ¢ bezeichnet,
als Patrone ausgebildet ist, die im Gehduse @ mittels einer Schraube S
festgehalten wird. Die Emulsion tritt durch den Kanal 4 und die Boh-
rungen ¢ in den Raum B vor den Zerreibungskérper, mufl diesen passie-
ren und gelangt von da aus in den Ablaufkanal E. Eine einstellbare
Schraube F dient dazu, den Austrittsquerschnitt des Kanales n zu ver-
kleinern, so daB ein geniigender Gegendruck eingestellt werden kann
(D.R.P. 412412).

Sollte die mit Hilfe der eben beschriebenen Einrichtung erhaltene
Emulsion nicht geniigend homogenisiert sein, so empfiehlt es sich, den
in Abb. 28 skizzierten Apparat zu benutzen. Die Emulsion passiert
wie im vorhergehenden Fall zundchst eine Lage von Tressengewebe-
scheiben, wird aber sodann durch spiralig gewundene Kanile gedriickt,
in deren Réume noch Widerstinde in Form von Drihten mit rauher
Oberfliche eingelegt sein konnen. Durch die Reibung der Emulsion
an den Wandungen der Spiralkanile und an der Oberfliche der ein-
gelegten Drihte findet die weitgehende Zerkleinerung der Teilchen
der dispersen Phase statt. Die Kanile sind spiralig ausgefiihrt, um den
Zerreibungsweg moglichst zu verlingern. Nach Verlassen dieser Kanile
muf} die Emulsion noch durch einen engen Ringspalt hindurch, bis sie
endlich den Apparat verlit. In der Abbildung bezeichnet b die Zulauf-
bohrung, ¢ die Tressengewebeschicht, d die Spiralkanile (die eingelegten
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Drihte sind in der Zeichnung der Deutlichkeit wegen weggelassen),
¢ den Ringspalt und f den Ablauf. Die Druckschraube s dient zur Ein-
stellung der GroBe des Ringspaltes und damit des Gegendruckes. Infolge
der bei diesen Anordnungen notwendigen hohen Drucke miissen die
Gehiuse relativ stark ausgebildet werden, wie aus der Abbildung her-
vorgeht (D.R.P. 441001).

Die Inhaberin des obigen Patentes, die Bergedorfer Eisenwerk A.-G.
in Bergedorf-Hamburg, verwendet diese Anordnung in etwas veranderter

Form bei ihrer Astra-Homogenisiermaschine. Die Abb. 29 gibt einen
Schnitt durch den Apparat. Wie daraus zu ersehen, ist der zur Erzeu-
gung des notigen Druckes notwendige Kompressor
mit der eigentlichen Homogenisiervorrichtung, die
sich ganz rechts befindet, zusammengebaut. Der
eigentliche Homogenisierkopf ist in Abb. 30 ver-
gréBert dargestellt. Eine Aulenansicht der Maschine
gibt Abb. 31.
Das Prinzip der Wirkungsweise solcher Appa-
rate, neben dem Hindurchpressen durch enge Spalte
der Emulsion noch moglichst oft eine Rich-
tungsinderung aufzuzwingen, ist in Abb. 32
wiedergegeben. In dem Gehéauseteil a sind schwal-
benschwanzformige Ringnuten n eingedreht. In
diese Ringnuten ragen entsprechend geformte
Ringe von dem Druckkdrper d hinein, so daB
zwischen diesen Ringen und den Aussparungen des Untersatzes enge
Spalten entstehen. Die Emulsion tritt bei b ein, wird zwischen dem
Zylinder ¢ und dem Untersatz hindurchgepre8t und gelangt von da aus
in die vielfach geknickten Ringspalte. Neben der Zermahlung durch
die Reibung an den Wandungen der Spalte tritt eine weitere Zerklei-
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nerung des Gutes durch den aufgezwungenen oftmaligen Richtungs-
wechsel ein. Nach Verlassen eines letzten Ringspaltes m (dessen GroSe

Abb. 31. Astra-Homogenisiermaschine der Bergedorfer Eisenwerk A.-G. (Ansicht).

wieder durch eine Druckschraube S geregelt werden kann) verliBt die
Emulsion den Apparat durch den Ablauf g (D.R.P. 384964).

Diese Bauart hat den Nachteil, dafl beim

Zudrehen der Druckschraube S alle Spalte

(m und n) gemeinsam kleiner werden.

Die wirksame Fliche jedes Ringspaltes ist

nédmlich gegeben durch seine Héhe und

seinen Durchmesser, die zusammen den

Querschnitt fiir den Durchgang der Emul-

sion bestimmen. Fithrt man also derar-

tige Ringspalte mit verschiedenem Durch-

messer, aber mit gleicher Spalthohe aus,

so ist der Ringspalt mit groBerem Durch-

messer auch seiner Flidche nach gréBer und

bietet daher der durchtretenden Emulsion

einen geringeren Widerstand als der vor-

hergehende mit kleinerem Durchmesser. Da-

durch wird unter Umstédnden der Wert die-

ses groferen Ringspaltes wesentlich ver.

ringert. Auch sind diese Spalte meistens

nur gemeinsam verstellbar (s. oben). Nun

ist aber der Verschleil der Spalte mit kleinem Querschnitt am gré8-

ten, so daB eine ungleichmiBige Abnutzung eintreten wird. Es ist
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deshalb zweckmafBig, die Ringspalte in ihrer GroBe unabhingig von-
einander verstellbar zu machen, damit die Durchgangsquerschnitte
im richtigen Verhiltnis zueinander stehen. Der im nachfolgenden be-
schriebene Apparat kommt dieser Forderung nach (Abb.33). Die
durch das Zufiihrungsrohr a eingebrachte Emulsion mufl nachein-
ander die kegelférmig ausgebildeten Spalte b, ¢ und d passieren. Der
Druckkdérper ¢ ist in einem Stiick ausgefiihrt, hingegen ist das Gehéuse
derart unterteilt, da8 die Ringspalte in ihrem Querschnitt unabhéngig
voneinander eingestellt werden kénnen. Man vermag so nicht nur den
richtigen Durchgangsquerschnitt einzustellen, sondern auch der Ab-

niitzung der Spalte durch Einregulierung nach Erfordernis zu folgen
(D.R.P. 304908).

Durch das Zusatzpatent D.R.P. 310267 wird der Patentinhaberin
dieser Einrichtung, der Firma Wilhelm Schréder’s Nachfolger Otto
Runge, Liibeck, eine Einrichtung geschiitzt, die sich von der obigen
nur dadurch unterscheidet, dal die Einstellmoglichkeit der Spalte hier
in den Homogenisierkopf gelegt ist. Dadurch ist es auch leichter méglich,
durch Hilfsleitungen ¢ und d der schon teilweise homogenisierten Masse
nach Erfordernis neue Zusatzstoffe zuzufiihren (Abb. 34).

Das Bestreben, die Homogenisierung zu einer méglichst vollkomme-
nen zu gestalten und dabei méglichst Kraft zu sparen, hat dazu gefiihrt,
daB man die Flichen, die den Ringspalt bilden, gegeneinander rotieren
1aBt. Dies kann in der Weise geschehen, dal man die in den vorher-
gehenden Abbildungen durch eine Druckschraube angeprefiten Druck-
korper (Homogenisierképfe) durch eine Welle in Umdrehung versetzt. Auf
diesem Prinzip beruhen die Homogenisiermaschinen System Schréder, wie
sie von der obengenannten Firma hergestellt werden. Der Druck. unter
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dem die zu homogenisierende Masse zugefiihrt werden muf}, wird bis zu
300 Atm. angegeben. Die Abb. 35 zeigt einen Schnitt durch die Maschine,
die sich iibrigens nur fiir kleine zu homogenisierende Mengen eignet.
Fir groBere Mengen wird von derselben Firma der unter D.R.P.
434921 geschiitzte Homogenisierkopf verwendet, der in Abb. 36 dar-

gestellt ist. Die zu homogenisierende Emulsion tritt bei 4 in den Apparat
ein und kommt durch die Bohrungen « in den Ringspalt, der zwischen
dem Gegenkérper f und dem rotierenden Kopf d gebildet wird. Durch
die besondere Lage der Bohrungen a ist der Emulsion der Weg sowohl
nach auBlen durch e wie gegen die Achse in der
Richtung nach ¢ hin offen. Der Hohlraum ¢ steht
durch die Bohrungen % mit dem duBleren Ring-

raum in Verbindung, so daBl der Gegendruck auf beiden Seiten des Spaltes
derselbe ist. Durch den Ablauf B verlafit die homogenisierte Emulsion
den Apparat. Einen Schnitt durch die ausgefithrte Maschine zeigt Abb. 37.

Eine &hnliche Einrichtung &lteren Datums ist in Abb. 38 wieder-
gegeben. Die Emulsion kommt durch den Zulauf f in die Maschine
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und tritt' durch gewundene Spalte zwischen den rasch rotierenden
Homogenisierkopf b und die Gehdusewand. Die Passage durch einen
anschlieBenden, kegelférmigen Ringspalt d soll eine weitere Verbesserung
der Emulsion bringen, auch ist durch eine Hilfsleitung r die Moglich-
keit gegeben, weitere Beimengungen zuzufiihren. Der Ablauf befindet
sich bei ¢ (D.R.P. 309717).

Wegen der raschen Drehung der bewegten Apparatteile und des
groflen Reibungswiderstandes der durchgepreBten Masse an den Wan-
dungen sind die Homogenisierk6pfe naturgemidfl groflem Verschleil
ausgesetzt. Obwohl bei Verwendung von Spezialstihlen (besonders von
Kruppschem nichtrostenden V2A-Stahl) die Abnutzung auf ein Mini-

Verwendung von Wasserglaskitt beheben. Die Abb. 39 zeigt die Skizze
eines solchen Apparates, dessen Wirkungsweise nach dem Vorhergesagten
ohne weiteres verstdndlich ist (D.R.P. 349345).

Diese Maschinen mit rotierendem Homogenisierkopf zeigen den Nach-
teil, daf3 ihre Demontage zwecks Reinigung nicht immer einfach ist,
da das Einstellen der Spalte (die GroBenordnung dieser Spalte liegt bei
0,01 mm) groBe Genauigkeit erfordert. Die unter dem Namen Hurrel-
maschine bekannte und patentierte Einrichtung eignet sich nun be-
sonders fiir stark schmutzende Emulsionen, wie z. B. fiir die Herstellung
von Kaltasphalt. - Die Abb. 40 zeigt einen Axialschnitt durch die Ma-
schine. Der zum Hindurchpressen durch den engen Spalt notwendige
hohe Druck wird hier nicht wie bei den fritheren Maschinen von einem
Kompressor geliefert, sondern in der Maschine selbst erzeugt. Durch
das Zulaufrohr 7 gelangt die Emulsion in die Kammer 2. Der auf der

Lange, Emulsionen. 6
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Welle 3 aufgekeilte Rotor besitzt radial verlaufende Kanile 4. Bei ra-
schem Laufe des Rotors (rund 6000 Uml./Min.) wird das zu homogeni-
sierende Gut infolge der Zentrifugalkraft durch die Kanale 4 nach aulen
geschleudert. Der Rotor lduft mit geringem Spiel zwischen den Wan-

dungen des Gehiuses, so daB ein enger Spalt & entsteht. Das nach auflen
geschleuderte Gemisch mufl nun durch diesen Spalt hindurch, wird durch
die als Folge der raschen Drehung des Rotors entstehende grofle Reibung
vollstandig zermahlen und gelangt schliellich durch den Ablauf 6 und 7
nach auBen. Wie aus der Abbildung zu ersehen ist, kann die Maschine
zwecks Reinigung leicht auseinandergenommen werden. Um die GrofSe
des Ringspaltes verdnderlich zu machen,

ist der Umfang des Rotors und die ent-

sprechende Bohrung des Geh#uses nicht

zylindrisch ausgebildet, sondern schwach

geneigt kegelférmig. Durch geringe axiale

Verschiebung des Rotors ist daher ein

genaues Einstellen des Spaltes moglich.

Dieser ebenfalls von der Firma Wil-

helm G. Schréder’s Nachfolger A.-G. in

Liibeck gelieferte Homogenisiermaschine,

bei der die Fliehkraft zur Erzeugung

des notigen Druckes herangezogen wird,

gliedert sich eine andere Vorrichtung

an, in der das Gemisch ebenfalls unter Schleuderdruck, jedoch mit
groBer Geschwindigkeit aus engen Spalten austritt. Wie aus der Abb. 41
zu sehen ist, fliet die Emulsion durch die hohle Welle @ in den Hohl-
raum c¢ ein, der durch die beiden scheibenférmigen Kérper d und e gebil-
det wird. Am duBleren Umfang sind diese beiden Scheiben zugescharft,
so daB sie gegeneinander einen schmalen Spalt f bilden. Die Weite
dieses Spaltes ist durch Distanzréhrchen % verstellbar, die Mutter g
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dient zur Festklemmung der oberen Scheibe. Bei rascher Umdrehung
des Kopfes wird die Emulsion durch die Fliechkraft nach aullen

geschleudert, muf} dabei
den scharfkantigen Rand
mit groBler Geschwindig-
keit passieren und wird
weitgehend homogenisiert
(D.R.P. 445320).

Ein Homogenisierkopf,
der nach demselben Prinzip
arbeitet, wird von der Ber-
gedorfer Eisenwerk A.-G. in
Bergedorf-Hamburg unter
dem Namen ,,De Laval-
Zentrifugal - Emulgierma-
schine* gebaut. Die Abb.42
gibt ein Bild des Kopfes.
Durch die hohle Welle 4
tritt die Emulsion ein und
gelangt durch die Bohrung
B in eine Kammer C. Von
hier aus fithren die Boh-
rungen D zu den ringfor-
migen Hohlrdumen #, die

durch mehrere entspre- Abb. 42. Homogenisierkopf der ,,De Laval‘‘-Homogenisier-

chend ausgesparte aufein-

andergelegte Platten G gebildet werden. Am &uflersten Umfang sind
diese Platten so abgedreht, dall enge Spalte F' entstehen. Bei rascher

Abb. 43, ,,De Laval‘“-Homogenisiermaschine in Tatigkeit.

Rotation wird wie im vorhergehenden Fall die Emulsionsflissigkeit mit
grofier Geschwindigkeit durch die Spalte hindurchstrémen und als fein
verteilter Nebel radial gegen die Gehdusewand geschleudert (s. Abb. 43).

6*
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Bei einigen der vorher beschriebenen Maschinen waren Einrichtungen
vorgesehen, die es ermdglichen, wihrend des Homogenisiervorganges
der Emulsion neue Zusatzstoffe zuzufiihren. Fiir manche Emulsionen

ist nun von vornherein eine stufen-
weise Zufiihrung der offenen
Phase erwiinscht. Die Abb. 44 gibt
eine Verwirklichung dieses Gedan-
kens wieder. Das Dispersionsmittel
der Emulsion wird einer Kammer b
zugefiihrt. Auf der Welle @ ist eine
Scheibe ¢ (Abb. 45), die mit nur ganz
geringem Spiel (die Spalte sind
wieder in der Gréfle von 0,01 mm)
zwischen den Gehéuseteilen d und
elduft, nachgiebig aufgekeilt, um das
Schleifen oder Klemmen der Scheibe
an der Gehdusewand zu verhindern.
Der Uberdruck D, unter dem die
Zufiihrung erfolgt, bewirkt, dal} das
Dispersionsmittel radial nach aulen
gedriickt wird, und zwar in die
engen Spalte zwischen Gehéduse und
Scheibe. Der Gehduseteil d tragt
nun Zufihrungskanile n, durch die
die disperse Phase intermittierend
zugefiihrt wird. Diese unterbrochene
Zufithrung wird dadurch erreicht,
daB die Bohrungen n mit den Bohrungen o einer zweiten -hoblen
Welle M verbunden sind, durch die die offene Phase unter einem Druck
gréBer als D zugefiihrt wird; M wird mittels eines Schneckenrades
von der Hauptwelle a angetrieben. Zur
weiteren Vergiitung der Emulsion sind an
der Scheibe eine groe Anzahl sektorfor-
miger Aussparungen p vorgesehen. Die
Emulsion wird demnach durch die engen
Riume zwischen Scheibe und Wand hin-
durchgeprefit und gleichzeitig als Folge der
Scheibenrotation zerrieben. Die Einstel-
lung der Spalte zwischen Scheibe und
Wand erfolgt bei dieser Anordnung durch
eine Anzahl von Schraubenbolzen f, die
gleichmifBig iiber den Umfang verteilt
sind (D.R.P. 307 845).

Das genaue Einstellen des Spaltes bereitet in der Praxis Schwierig-
keiten, da beim Reinigen alle Bolzenschrauben geldst werden miissen
und nur schwer wieder gleichmifBig angezogen werden kénnen. - Es ist
deshalb zweckmiBig, statt der Verbindung durch die Schraubenbolzen
die Gehduseteile d und ¢ nach Art einer Rohrverschraubung durch ein
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Gewinde mit kleiner Steigung zu verbinden. Bei dem groBen Durch-
messer des Gewindes (der Gewindedurchmesser ist ungefihr gleich dem
Durchmesser des Schraubenbolzenkreises f) ist die Moglichkeit gegeben,
die Grofle des Spaltes noch um 0,002 mm verdndern zu kénnen (D.R.P.
401144, Zusatz zum vorigen). ‘
Die Forderung, die Teilchen der dispersen Phase auBerordentlich
weitgehend zu zerkleinern, wird bei dem in Abb. 46 skizzierten Apparat
auf folgende Art erreicht: Mit dem
Mischgefdl3 e ist die Scheibe ¢ fest

verbunden. Beide, sowohl diese als auch die in geringem Abstand
dariiber rotierende Scheibe b sind mit einer grofen Anzahl von Fort-
sitzen versehen, die zahnartig ineinandergreifen. Die durch die hohle
Welle @ in den Raum zwischen die Scheiben gebrachte Emulsion muf
die vielfachen engen Zwischenrdume zwischen diesen Zahnen passieren
und wird homogenisiert, vorausgesetzt, daB
die erforderliche genaue Ausbildung der engen
Spalte technisch moglich ist (Engl. Pat. 200176).

Die zur Erzielung einer guten Homogenisie-
rung notwendigen hohen Umlaufgeschwindig-
keiten der bewegten Apparatteile lassen sich
der Zahl nach auf die Hilfte herabmindern,
wenn man beide Flachen, die den Spalt bil-
den, gegenldufig umlaufen 1a8t. Die Abb. 47
gibt eine schematische Skizze einer solchen
Maschine. In einem Mischgefd3 rotieren gegen-
laufig die beiden Scheiben b und ¢, die exzen-
trisch zueinander montiert sind, gegeneinander den Spalt e bilden
und von der Hohlwelle a bzw. der Welle d angetrieben werden.
Die Emulsion tritt bei @ ein, wird zwischen den beiden Scheiben zer-
mahlen und homogenisiert und verlifit die Einrichtung bei g (Engl.
Pat. 276728).

Um nun iiberhaupt der schwierigen Einstellbarkeit der engen Spalte
aus dem Wege zu gehen, wurde beim folgenden Apparat (Abb. 48) die
Einstellung elastisch ausgefiihrt: Die rotierende Trommel b ist auf
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einem Teil des Umfanges von einem Band ¢ umschlungen, das durch
die Feder d gespannt wird. Die Emulsion wird in den Trichter a ein-
gefithrt und durch die Rotation der Trommel in
den Zwischenraum zwischen Band und Trommel
hineingezogen. Ein Abstreicher e verhindert, daB
Emulsionsteilchen nochmals nach oben mitgenommen
werden (Engl. Pat. 276400).
Liaft man eine Emulsion durch feine Bohrungen
austreten und diese Flussigkeitsstrahlen mit hoher
Geschwindigkeit aufeinanderprallen, so muB8 gleichfalls
ein energisches Zerkleinern der Teilchen die Folge
sein. In Abb. 49 ist ein solcher Apparat skizziert.
Die zu homogenisierende Emulsion gelangt unter
hohem Druck in Apparatteil I, und zwar durch den
Zulauf @ in enge Kanile b, deren Bohrung in verhéltnis-
miBig geringem Abstand gegeneinander in den Prallraum ¢ miinden.
Von hier kann unter Umsténden die Emulsion nochmals einer gleichen
Einrichtung II mit Ablauf d zugefiihrt werden (D.R.P.401477).

Auf dhnlichem Prinzip beruht die folgende Anordnung (Abb. 50).

Der kegelformige, durch eine Druckschraube festgepreBte nicht um-
laufende Homogenisierkopf enthilt eine An-
zahl von Ringnuten ¢, die untereinander
durch Kanile d verbunden sind. Wenn
die Emulsion bei @ zustrémt, so gelangt
sie durch den ersten Verbindungskanal zum
untersten Ringraum. Hier wird sich der
Fliissigkeitsstrom teilen und den Ringraum ¢
in beiden Richtungen durchstromen (Schnitt
A—A), bis diese beiden Teilstrome bei der
Einmiindungsstelle des néchsten Verbin-
dungskanals wieder aufeinandertreffen, sich
vereinigen und in dem Verbindungskanal
zum néchsten Ringraum weiterstrémen, wo-
selbst erneute Teilung erfolgt usw. Nach
geniigend oftmaliger Wiederholung des Spie-
les verlafit die Emulsion bei b den Appa-
rat. So giinstig die beiden zuletzt beschrie-
benen Maschinen im Prinzip zu arbeiten
scheinen, hat die Erfahrung doch gezeigt,
dafl der notwendige Anfangsdruck in einem
zu ungiinstigen Verhéiltnis zur Giite der er-
reichten Homogenisierung steht (D.R.P.
402941).

Endlich soll noch eine Maschine beschrieben werden, in deren Arbeits-
raum die Emulsion unter Druck durch feine Diisen eintritt, um auf
Widerstédnde zu stoBen, die in Form eines rotierenden Schaufelrades
eingebaut sind (Abb. 51). Durch die Diisen d wird das zu homogenisie-
rende Gemisch mit grofer Geschwindigkeit ausgespritzt. Es trifft dann
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auf ein mittels der Welle ¢ angetriebenes umlaufendes Schaufelrad b,
das zwei Reihen gegeneinander versetzter Schaufeln trdgt. Das von
dem Schaufelrad abspritzende Gemisch wird von dem Gehiuse g auf-
gefangen, durch den Auslauf 4 in das
Sammelgefd ¢ geleitet und mittels
der Leitung I, in die eine Druck-
pumpe p eingeschaltet ist, erneut
den Diisen zugefiihrt, bis geniigende
Homogenisierung erreichtist (D.R.P.
380137).
Die Homogenisierung zéhlt zu
den kostspieligsten Verrichtungen
der chemischen Technik. Nicht
nur wegen des komplizierten, not-
wendigerweise auflerordentlich exakt
ausgefithrten Baues der Maschinen
und des starken VerschleiBles ihrer
bewegten Teile, sondern auch wegen
des trotz aller Einschrinkung sehr
betrichtlichen Kraftbedarfes. Man
wird demnach nur Edelerzeugnisse,
diese aber auch mit um so gréferem wirtschaftlichen Erfolg homogeni-
sieren, als die Waren #hnlicher Art, jedoch durch Zusatz von Stabili-
satoren bestdndig gemacht, Lagerfihigkeit und Wirksamkeit (s. S.27)
der homogenisierten Priparate niemals erreichen kénnen.

II1. Einrichtungen zur Zerstéorung von Emulsionen.

Wie in den beiden vorstehenden Abschnitten kénnen auch hier nur
Beispiele fir die Bauart von Apparaten gebracht werden, mit deren
Hilfe man natiirliche oder kiinstlich als Zwischenstufe eines Verfahrens
gebildete oder unerwiinscht in einem Vorgang entstehende Emulsionen
zerstoren kann, teils um sie, z. B. als Planktongifte, unschédlich zu
machen, teils, und zwar vorwiegend, um den wertigen Bestandteil
zuriickzugewinnen. Am genauesten erforscht diirften im Hinblick auf
ihre Zerstérung die Roherdsl- und die O1-Kondenswasser-Emulsionen
sein, und aus den auf diesem Gebiete angestellten Studien entwickelten
sich auch die Methoden zur Entemulsionierung von hartnickig stabilen
Systemen dieser Art in anderen Industrien. Vorwiegend sind es mecha-
nische und physikalisch-chemische, im besonderen elektrostatische und
elektrodynamische Verfahren, die erfolgreich Anwendung finden, che-
mische Methoden (s. S.116) treten immer mehr in den Hintergrund,
da man erkannt hat, daB3 der Zusatz von Chemikalien zu schwer trenn-
baren emulgierten Gemischen deren Bestdndigkeit héufig erhéht, statt
sie zu mindern, ganz abgesehen davon, dafl die Einfiilhrung fremder
Stoffe in ein System seine weitere Aufarbeitung erschwert. Denn es
ist zu beachten, daB es sich bei dem Problem der Entemulsionierung
von miteinander nicht mischbaren Fliissigkeiten meist um Extreme
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nach der einen oder anderen Richtung handelt. Es liegen vorwiegend

WO- oder OW-Emulsionen vor, in denen die Gewichtsmenge der inneren

Phase gegeniiber jener des Dispersionsmittels vollig zuriicktritt, so daB

man es zuweilen mit lésungsartigen Gemischen zu tun hat, die im MaGe

ihrer Verdiinnung immer schwieriger trennbar werden. Bei der Aus-

wahl der Vorrichtungen, die zur Zerstorung von Emulsionen dienen

sollen, wurden daher die in dieser Richtung arbeitenden Apparate bevor-

zugt; andere Vorrichtungen bringt fallweise die 6rtlich zitierte Literatur.
Das zu entwissernde Benzin tritt

durch dén Zulauf b in den Apparat

(Abb. 52) ein, steigt in einem verti-

kalen Rohr S nach oben und gelangt

in die Reinigungskammer ¢. Von hier

strémt es durch siebformige Grobfilter

e in einen Ringraum, der durch das

Rohr f und das vertikale Steigrohr gebildet wird. Am unteren Ende
dieses Rohres f befindet sich eine trichterférmige Erweiterung, in deren
Raum wegen der QuerschnittvergréBerung Verzogerung der Strémungs-
geschwindigkeit eintritt. Der untere Rand dieser Erweiterung ragt knapp
bis an einen Kegel ¢ heran, so daB ein enger Spalt o entsteht, den das
Benzin passieren muB3. Nun wird mit einem Male die Geschwindigkeit
wieder groBer, so daB das beweglichere Benzin davoneilt, wihrend die
schwereren Wasserteilchen zuriickbleiben und an der Innenwand des
Kegels 7 heruntergleiten. Uber die Oberfliche eines dritten Kegels &
gelangt das Wasser dann in den Sammelraum %. Das durch den Spalt o
hindurchgehende Benzin steigt nach oben, passiert jetzt nochmals ein
Sieb % und verliBt wasserfrei und gereinigt den Apparat durch den
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Ablauf m. Der Vorteil der Einrichtung ist der, dafl der Apparat kon-
tinuierlich arbeitet und z. B. in die Zuleitung zu einem Vergaser direkt
eingebaut werden kann (D.R.P. 315314).

Ahnlich arbeitet der in Abb. 53 wiedergegebene Scheider. Er soll in
der Hauptsache dazu dienen, Ol, das zum Betriebe von Schiffsmaschi-
nen verwendet wird, zu entwassern. Bel ¢ tritt das Gemisch in das
weite Rohr @ ein, sinkt infolge des groflen Querschnittes langsam nach
unten und gibt an Rohr e durch Uberleitung b vorwiegend Wasser ab.
Dieses steigt in diesem engeren Rohr e hoch, flieBt iiber den Trichter g iiber
und sammelt sich im Behélter £, von dem aus es durch k abgezogen wird.
Im obersten Teile des weiten Rohres a befindet sich eine Scheidewand 7,
die bewirken soll, daB das eintretende noch verunreinigte Ol von der
Abzapfstelle d des gereinigten Oles ferngehalten wird. Eine Heizschlange
n soll die Zihigkeit des abstrémenden Oles vermindern, auBerdem
durch die Erwérmung den Abscheidevorgang begiinstigen (D.R.P.
438185).

Auf demselben Prinzip der Abtrennung des Wertbestandteiles einer
Emulsion, auf Grund seines geringeren spez. Gewichtes beruht eine
Einrichtung zur Abwasserentélung. Durch den Zulauf a (Abb. 54)
gelangt das Abwasser in eine Vor-

|

reinigungskammer b, in der sich die
schwereren Sinkstoffe abscheiden. Ein
Uberlauf ¢ vermittelt den Ubertritt
des Abwassers in den eigentlichen
Abscheideraum. Dieser Abscheide-
raum ist durch eine Tauchwand 7',
die nicht ganz bis an den Boden
reicht, in zwei Kammern, S und E, ge-
teilt. Die schwerere Fliissigkeit wird
nach unten sinken, findet hier den
Ubertritt unter der Tauchwand in die Abﬁ. 54, Abwasser-EntSlungseinrichtung,
benachbarte Kammer E offen und

flieBt durch Rohr F ab. Die spezifisch leichteren Beimengungen finden
den Weg durch die Tauchwand 7' verschlossen, sammeln sich an der
Oberfliche bei D und kénnen dort abgezogen werden. Auch dieser
Apparat arbeitet ohne bewegliche Teile, jedoch relativ langsam (D.R.P.
434797).

Derartige Anordnungen zeigen den Nachteil, dal das verunreinigte
Gemisch an einer Stelle zugefithrt wird, wo sich schon gereinigtes Gut
befindet. Man arbeitet daher besser in der Weise (Abb. 55), dafl man
die zu trennende Emulsion in die Mitte einer Abscheidekammer ein-
fiithrt, von wo aus die spezifisch leichteren Teile ihren Weg nach oben,
die spezifisch schwereren nach unten nehmen. In dem Behélter a be-
findet sich die Mischung, flieBt durch das Rohr b auf den Verteilerteller c,
der sich ungefihr im Schwerpunkte des kegelférmigen Abscheide-
gefiBes d befindet. Sind z. B. Wasser und Ol zu trennen, so wird das
Ol nach oben steigen, den zylindrischen Fortsatz des Abscheidegefafes
passieren und in das Sammelbecken e iiberlaufen. Auch hier ermdglicht
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eine Heizschlange s die Erwarmung des aufsteigenden Oles. Das Wasser
sinkt nach unten und tritt durch ein mit feinen Bohrungen versehenes
ringférmiges Rohr f in die Steigleitung g und von da in das Sammel-
gefdB A, in dem sich natiirlich wegen der verschiedenen spez. Gewichte
ein etwas niederer Fliissigkeitsspiegel einstellen muB als am Uberlauf
des Trennungsgefifies (D.R.P. 423613).

Eine weitere Anordnung dieser Art stellt Abb. 56 dar: Das zu schei-
dende Gemisch kommt durch das Fallrohr 7 zu der horizontal liegenden
Diise 2, so dafl es in einem wagrechten Strom in das Scheidegefall 3
eintritt. Durch eine Ablenkerwand 4 wird erreicht, dal das Gemisch
eine schwach aufwirts gerichtete Stromung ausfithrt. Durch diese

Stromung wird das Nachoben-
wandern der spezifisch leich-
teren Teile begilinstigt. Der
Uberlauf 5 gibt dem Gemisch
den Weg zum zweiten Teil des
SammelgefiBes frei. Der leich-
tere Bestandteil steigt nach

oben, sammelt sich in dem Rohr 6 und wird bei 7 abgelassen, das
schwerere Wasser fliet nach unten, passiert die Offnung 8 und wird von
hier aus durch das Rohr 9 mit Uberlauf 70 dem Apparate entnommen
(D.R.P. 311986).

Handelt es sich darum, eine Emulsion zu zerlegen, deren offene Phase
spezifisch schwerer ist als das Dispersionsmittel, so wird man Absitz-
becken anordnen, in denen der Emulsion zu ihrer Zerlegung moglichst
lange Wege vorgeschrieben sind. Eine einfache Anordnung zeigt Abb. 57.
In rechteckigen Abscheiderdumen a,, a,, deren Boden nach einer tiefsten
Stelle hin geneigt ist, befinden sich Trennungswinde & und ¢, die
nicht bis auf den Boden reichen. Wenn die Emulsion im Sinne der
eingezeichneten Pfeile durch die Anlage strémt, sinken die schwereren
Teilchen nach unten, sammeln sich am Boden und werden durch den
AblaBl d entfernt. Wie aus der Abbildung zu ersehen ist, kann je nach
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der Art der Emulsion eine beliebige Anzahl von solchen Kammern hinter-

einander geschaltet werden (D.R.P. 287587).

Waihrend bei der letzteren Anordnung der Emulsion im allgemeinen
der Stromungsweg vorgeschrieben ist, zwingt man sie, in dem folgenden

Apparat (Abb. 58) eine Anzahl enger
Hohlrdume zu passieren. Durch
den Zulauf 7 gelangt die Emulsion
in den Raum zwischen zwei glatte
Kegel 2 und 3, die durch Leisten 4
miteinander derart verbunden sind,
daB zickzackformige Kandle ent-
stehen. Wenn die Emulsion bei §
diese Kanile verlifit, wird schon
eine VergroBerung der Teilchen der
offenen Phase erreicht sein. Diese
groBeren Teilchen steigen dann nach
oben und flieBen in die Sammelrinne
6 iber, von wo aus die Weiterleitung
erfolgen kann. Die schwereren Be-
standteile, die aber noch nicht voll-
sténdig gereinigt sind, werden noch-
mals durch einen von zwei Kegeln
gebildeten Spalt 7 gezwungen, in dem
die spezifisch leichteren Teile die
Bewegung nach unten aufgeben und
wieder emporsteigen. Die schwere-
ren Bestandteile sammeln sich an
der tiefsten Stelle und werden bei §
abgelassen (D.R.P. 426630).

Der Gedanke, der zu tren-
nenden Emulsion nach unten
gerichtete enge Offnungen frei-
zugeben, die von den schwe-
reren Bestandteilen leichter
passiert werden als von den
leichteren, ist auch bei dem
in Abb. 59 dargestellten Appa-
rat verwirklicht. Das unten
bei ¢ in die Vorrichtung ein-
tretende Gemisch strémt im
groBen und ganzen zufolge
der Lage des Abscheidege-
faBes aufwarts. Innerhalb die-
ses Gefdfles sind treppenfor-
mige Einbauten derart an-
gebracht, daB zwischen je

be

zwei Treppen schmale Spalte entstehen. Die schweren Bestandteile
der Emulsion sinken daselbst abwirts, sammeln sich im unteren Teile
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des Gefiafles und flieen bei @, die spezifisch leichteren bei b ab (D.R.P.

422104).

Bei manchen, z. B. Wollfett-Emulsionen, ist die Trennung durch
einfaches Absitzenlassen nicht zu erzielen. In solchen Fillen ist ein

gangbarer Weg der, da man in die Emulsion feinzerteilte Luft einblist.
Die leichteren Bestandteile werden  von den aufsteigenden Luftblasen
um so sicherer nach oben gefiihrt, als die Blidschen eine gewisse GroBe
nicht iiberschreiten und dann wegen ihrer Kleinheit moglichst lange

in der Flissigkeit bleiben, wodurch
das Anhaften der leichteren Bestand-
teile begiinstigt wird. In Abb. 60
ist ein Ausfiihrungsbeispiel fiir einen
derartigen Scheider skizziert. Im
Boden des trichterférmig ausgebilde-
ten Abscheidegefiles ¢ miindet die
Einblaseoffnung 6 fir die Luft. Ein
knapp tiber dem Boden sitzender
Riihrer ¢ vermittelt einerseits die Zer-
teilung der eingeblasenen Luft in
feinste Bldschen, zum anderen auch
eine innige Mischung der Luft mit
der Emulsion. Um das Aufsteigen
der Luftblasen und des daran haf-
tenden leichteren Wollfettes zu ver-
zogern, wodurch auch ein innigeres
Anbhaften der abzuscheidenden Be-

standteile stattfindet, sind mehrere Lagen von Leisten d angebracht,
so daB eine Art grobes Sieb entsteht. Der sich bildende Schaum wird
noch durch einen kegelférmigen Widerstandskérper e verhindert, allzu
schnell aufzusteigen, gelangt aber schlieBlich doch zur Ablaufrinne f
und von da in das WollfettsammelgefiB (D.R.P. 360928).
Eingeblasene Luft kann ferner auch dazu verwendet werden, die
fliichtigen Bestandteile aus einer Emulsion in der Weise zu entfernen,
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dafl man dieselbe durch Schleuderung fein zerstiubt und gegen den
entstehenden Nebel einen gegebenenfalls angewiirmten Luftstrom leitet.
Die fliichtigen Bestandteile werden verdampft und von der abstromen-
den Luft mitgerissen; der von ihnen befreite Teil der Emulsion sammelt
sich am Boden des Reinigungsgefies und kann von hier aus abgelassen
werden. Nach Abb. 61 wird die Emulsion durch den Trichter a einem
rotierenden Teller b zugefithrt, auf dem sie zerstiubt. Bei f strémt

warme Luft in eine Vorkammer, verlaBt diese durch Offnungen g, steigt
auf, trifft senkrecht auf den ausgebreiteten Emulsionsschleier und
bemichtigt sich seiner fliichtigen Bestandteile. Um deren Entfernung
zu vervollsténdigen, wird durch d bei e nochmals warme Luft, und zwar
parallel mit dem Emulsionsschleier, demnach senkrecht zu dem von
unten kommenden, mit fliichtigen Bestandteilen angereicherten Luft-
strom, eingeblasen. Die durch dieses Aufeinanderprallen entstehenden
Wirbel begiinstigen die Aufnahmefihigkeit der warmen Luft fiir die
flichtigen Bestandteile, die sich im Abstromweg % zur Fliissigkeit
kondensieren. Die von fliichtigen Stoffen befreite Fliissigkeit verliBt
die Kammer bei ¢ (D.R.P. 404479).
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In den weitest verbreiteten Bauarten der Abdampfentdlungs-
anlagen werden dem verunreinigten Dampfstrom Abscheideflichen
in den Weg gestellt, an denen das mitgerissene Ol haften bleibt. Aus
der groBen Anzahl solcher Apparate sei nur einer herausgegriffen, der
vermoge seiner besonderen Konstruktion ein einwandfreies Arbeiten
gewihrleisten diirfte, vor allem deshalb, weil hier die notwendiger-
weise sonst bald eintretende Verdlung der blanken Metallflichen
wirksam vermindert ist. In diesem unter dem Namen ,,Brunsviga-
Entéler, von der Firma C. Dempewolf in Braunschweig vertriebenen
Apparat, werden als Abscheideorgane blanke Metallketten verwendet,

gegen die der verun-
reinigte Dampfstrom
gerichtet ist.  Die
Abb. 62 zeigt einen
Schnitt durch den Ap-
parat. Der zu reini-
gende Dampf tritt zen-
tral in den Entéler ein,
passiert dann das Ket-
tensystem, das noch
durch Zwischenwénde
in mehrere Abteilun-
gen geteilt ist, und
wird so gezwungen,
innerhalb des Appara-
teseinenlangenWegzu-
riickzulegen. Ein der-
artiger Entoler vonz.B.
375 mm lichter Weite
des Dampfanschlusses
enthalt eine Ketten-
Niederschlagsflache
von rund 50 gm, wo-
raus die hohe Wirkung
eines solchen Systemes
hervorgeht. Besonders
hervorgehoben sei der Vorteil, dal durch die Dampfstromung das ganze
Kettensystem in vibrierende Bewegung kommt, das abgeschiedene Ol
also abtropft und der Verolung der Abscheideflichen vorgebeugt wird.

Zur Trennung von Emulsionen kann auch die Tatsache verwertet
werden, daB aus einer rotierenden Mischung dieser Art die schwereren
Bestandteile durch die Zentrifugalkraft weiter nach auflen geschleudert
werden als die leichteren, die dann getrennt von jenen aufgefangen und
abgeleitet werden kénnen. Als allgemein bekanntes Beispiel sei an die
Milchseparatoren! erinnert, die nach diesem Prinzip arbeiten. Der
im nachfolgenden beschriebene Apparat arbeitet auf dhnliche Weise,

1 Siehe LaNGE, Chem. Technologie, Leipzig 1927, Abb. 143, S. 348.
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doch wird die zu trennende Emulsion iiberdies noch der Wirkung eines
elektrischen Feldes ausgesetzt.

Wie aus Abb. 63 zu ersehen ist, gelangt durch eine hohle Welle 1
die Emulsion durch Offnungen 2 in eine rotierende Kammer. Sie steigt
in ihr hoch und wird durch die Fliehkraft durch verschiedene Wider-
sténde gedriickt, die folgendermaBen ausgebildet sind: Je zwei kegel-
férmig geformte und gelochte Bleche 3 und 4 sind durch Isoliermaterial
in geringem Abstande gehalten. Das jeweils untere Kegelblech ist mit
der hohlen Welle, das jeweils obere mit dem #uBeren Gehiuseteil leitend
verbunden; Welle und Gehduse sind gegeneinander isoliert. Zwischen
diesen Kegelblechelektroden ist die Stromquelle 10 geschaltet, die
Stromabgabe erfolgt iiber die Schleiffedern 77 und 12. Die zu trennenden
Fliissigkeiten miissen infolge der Fliehkraft diese gelochten Bleche pas-
sieren und werden dadurch fortgesetzt elektrischer Spannung ausgesetzt,

die die Trennung der Emulsion be-
giinstigt. Die schwerere Fliissigkeit
flieht nach auBen, steigt iiber das
nichtgelochte Kegelblech § auf und
tritt bei 6 aus. Dieleichte Fliissigkeit
wird sich an der Innenseite des Kegel-

bleches § nach oben bewegen und aus der Offnung 7 abgezapft. Die Ent-
nahme der getrennten Fliissigkeiten erfolgt bei § bzw. 9 (D.R.P. 431 252).

In der eben beschriebenen Anordnung hatte ein elektrisches Feld
die Trennung einer Emulsion durch die Fliehkraft unterstiitzt. Elek-
trische Stréme vermdgen jedoch auch ohne mechanische Mitwirkung
Entemulsionierung herbeizufiithren. Ein derartiger Apparat ist in der
Abb. 64 wiedergegeben: Durch den Trichter ¢ gelangt die Emulsion
zwischen einen walzenformigen umlaufenden Koérper ¢ und mehrere
in geringem Abstand von ihm befindliche Elektroden &. Der leitende
Umfang der Walze ist Anode, die gegeniiberstehenden Elektroden sind
zur Kathode einer Stromquelle ausgebildet. In den engen Raum zwischen
diesen beiden Elektroden wird nun die Emulsion durch die Drehung
der Anode hineingezogen, dem elektrischen Felde ausgesetzt und ge-
schieden, so zwar, daf die eine Phase an der Anode abgelagert und durch
den Schaber d abgekratzt wird. Die Bestandteile der anderen Phase
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gelangen iiber die Kathoden in ein Sammelgefil. Die Kathode ist zu
dem Zwecke unterteilt, um die GréBe der Spannung nach Bedarf ab-
dndern zu kénnen (D.R.P. 305217).

Der Zerfall von manchen Emulsionen wird dadurch begiinstigt, da8
man sie von einem schwammigen Gewebe aufsaugen 1aBt. Durch die
capillare Saugwirkung werden die diinnfliissigeren Bestandteile (z. B.
Wasser) der Emulsion tiefer in das Gewebe eindringen als die dick-
fliissigeren (z. B. Teer). PreBt man dann das Gewebe wieder aus, so
wird die Scheidung in die Einzelbestandteile durch einfaches Absitzen-
lassen schnell zu erreichen sein. Die Abb. 65 gibt einen solchen Apparat
wieder: Im Bottich a befindet sich die Emulsion. Das endlose Band b
aus schwammigem Gewebe wird von den beiden Rollen ¢ und d an-
getrieben. Der eintauchende Teil dieses Bandes saugt Emulsion an

und bringt sie nach oben, wo sie von
der Rolle f wieder aus dem Gewebe
ausgepre3t wird. Diein den Scheide-
bottich g abflieBende Emulsion zer-
fallt dann in kurzer Zeit. Der Ab-
streifer e gestattet die vom Band mit-
genommene Emulsionsmenge zu do-
sieren (D.R.P. 371234).
Es sei zum Schlusse noch eine
Einrichtung (Abb. 66) beschrieben,
in der rasche Abdnderung der Rota-
tionsgeschwindigkeit desemulgierten
Gutes seine Scheidung in die Emul-
sionsbestandteile bewirkt. Das zu
trennende Gemisch gelangt durch
Trichter ¢ und die rotierende Kam-
mer b zwischen zwei sich in gleicher
Richtung, aber mit verschiedenen Ge-
schwindigkeiten drehende Scheiben.
Durch die Fliehkraft wird das Ge-
misch nach aufilen geschleudert und
verldft diese Kammer bei ¢c. Von hier kommt es in einen Ringspalt d, der
durch eine zweite konaxiale Welle gleichsinnig, aber mit anderer Ge-
schwindigkeit umlduft. Durch diese Geschwindigkeitsinderung, ver-
bunden mit der Fliehkraft, wird der Abscheidevorgang eingeleitet. Beim
Verlassen des Ringspaltes trifft das schon teilweise getrennte Gemisch
auf eine Zylinderfliche o, die mit der gleichen Geschwindigkeit umlauft
wie die Kammer b. Der leichtere Bestandteil wird nun infolge der Flieh-
kraft an den Wandungen des Zylinders hochsteigen, sich im Raume e
sammeln und bei f in den oberen Teil der Hauptkammer m iiberstromen.
Bei n erfolgt die Ableitung. Die schweren Bestandteile werden an der
Kegelfliche g heruntergleiten, daselbst am Ansetzen durch die Schab-
fliigel A verhindert, die mit der Geschwindigkeit des Ringspaltes d
rotieren, und im Sammelraum 7 abgelagert. Von hier gelangen sie mittels
des rotierenden Férderwerkes k in den Ablauf ! (D.R.P. 425796).
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Die Verarbeitung der fetten Ole und Fette.

Emulsionen bei der Fettabscheidung.

Jeder natiirliche rohe Fettstoff ist, wie in der Einleitung zu diesem
Abschnitt gesagt wurde, eine Emulsion, deren Gehalt an waBriger Fliis-
sigkeit jedoch meist, und zwar wegen der Speicherung der Fette in be-
sonderen Organen, so gering ist, dal er die Abtrennung des Fett-
stoffes aus seinem Verbande mit den wasserhaltigen, tierischen oder
pflanzlichen Geweben nicht stért, wenn man wahrend der Operationen
jede Moglichkeit der Bildung von Vermittlern, nementlich von Seifen,
ausschlieft. Anders ist es, wie noch gesagt werden wird, bei der Raffi-
nation der Fette und Ole, ferner bei ihrer sog. Renovierung, wenn sie
ranzig sind und bei der Abtrennung mancher fettséurereicher Natur-
produkte. In neuester Zeit wurde durch Untersuchungen an Hammel-
talg, Kakaobutter und Baumwollsaatol festgestellt!, dal diese natiir-
lichen Fette nur zu 26, 5, bzw. 1,5% vollig gesittigte und im ibrigen
ungesittigte Glyceride enthalten, die z. B. beim Hammeltalg aus 35%
gesittigten und 65 % ungesittigten Fettséuren bestehen. Diese Tatsache
der gleichméfligen Verteilung der ungeséttigten Sduren auf das vor-
handene Glycetin und das Zuriicktreten der einfachen Triglyceride
und der gemischten gesittigten Glyceride gegeniiber den ungesattigten,
erklart die besonderen Eigenschaften mancher Fette, z. B. der Kakao-
butter, hinsichtlich ihres Verhaltens z. B. in emulsionstechnischer Hin-
sicht und gegeniiber Einfliissen, die zum Ranzigwerden fiihren.

Die Gewinnung der Kuhbutter ist ein besonderer Vorgang der Zer-
storung einer urspriinglichen und der Bildung einer neuen Emulsion
(s. S.232); die sonst gebrauchlichen Fettabscheidungsverfahren des Aus-
schmelzens, Pressens und der Extraktion bediirfen kaum irgendwelcher
die Emulsionenbildung verhindernder Mafinahmen.

Man schmelzt in erster Linie tierische Fette aus?, und zwar vor-
wiegend das reinen Talg enthaltende zerkleinerte Fettgewebe des Rin-
des zur Gewinnung des Premier jus mit warmem Wasser®, der Sekunda-

! Hivprrcs, T. P. u. C. H. Lea: Ref. in Chem. Zentralbl. 1928, I, 1339.

2 Uber das neuzeitliche Fettschmelzverfahren siehe z. B. J. BarrH: Seifen-
sieder-Ztg 52, 233.

3 D.R.P. 226137; vgl. A. Nieporr: Seifenfabr. 21. 1234.

Lange, Emulsionen. 7
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ware mit Dampf und nur des technischen Talges unter Druck, bezeich-
nenderweise mit Zusatz von Schwefelsdure, um vorhandene Seifen
zu zerstéren und die Bildung von Emulsionen aus dem Fettstoff und
wasserhaltigem Eiweifigewebe zu verhindern. Auch Nuf6l wird ortlich
aus, zwecks Abtétung der emulgierend wirkenden Fermente bei 150 bis
180° vorgerdsteten NuBkernen, mit warmem Wasser ausgeschmolzen,
um sehr reine Ware zu gewinnen!. Das Vorrdsten entspricht in der Wir-
kung der Wasserbeseitigung dem Vorwirmen des Walspecks und der
Dorschlebern bei Gewinnung des Wal- bzw. Lebertranes, iiberdies wird
auch das Eiweill der Gewebezellen, aus denen das Fett in der Warme
ausschmilzt, zum Gerinnen gebracht und so als Emulsionsvermittler
ausgeschaltet.

Dasselbe gilt fiir die Gewinnung der Ole durch Pressung und Ex-
traktion. Olsaat, auch wenn sie zur Erzielung von Primaware kalt
gepreBt wird, muB zur Zerstérung der Olemulsion, wie sie in den
Samen vorliegt, natiirlich auch um das Ol leichtfliissiger zu machen,
vorgewiarmt werden; auszupressender Walspeck? wird vorerhitzt, und
sogar bei der unter dem eigenen Druck der hochgeschichteten Leber-
massen erfolgenden Auspressung des Medizinallebertranes sollen die
Lebern sonnenwarm sein®. Bei der iiblichen Gewinnung des Sprotten-
oder Menhadenoéles durch Pressung der in Sacke gefiillten, wasserreichen
Fische unter hohem Dampfdruck ist die Bildung von Emulsionen trotz
der zugefithrten Warme wegen der Menge vorhandener Albumine nicht
zu vermeiden, und dadurch ergeben sich natiirlich Verluste und un-
gleichméflige Warebeschaffenheit, die in den zahlreichen Marken des
Handel6les ihren Ausdruck findet*.

Unentbehrlich ist die absolute Vortrocknung des zu extrahierenden
Materiales bei der Aufarbeitung der Olkuchen®. Denn hier liegt die
Gefahr der Bildung eines schwer trennbaren emulgierten Systems aus
Fettstoff und organischem Losungsmittel (Benzin, Schwefelkohlenstoff,
Tri, Tetra usw.) mit den wasserhaltigen Proteinsubstanzen der Ol-
prefkuchen als Vermittler ganz besonders vor. Wie wichtig die moglichst
weitgehende Vortrocknung der Olsaat vor der Extraktion jst, geht auch
aus neueren Untersuchungen hervor®, deren Ergebnisse dartun, daB
eine Trockentemperatur von 130—150° Wasserminderung des Gutes
bis auf 1,5—2,5% und eine Olausbringung von 99 % aus den iiberdies
leichter und feiner mahlbaren Samen herbeifiihrt. Die Trocknung muf}
allerdings méglichst rasch vor sich gehen, um der Verhirtung des Oles
in ihren noch ungesprengten Hiillen vorzubeugen. Immerhin muf}, wie
man sieht, die Trocknung, um zur volligen Wasserbeseitigung zu fithren,

1 D.R.P. 109237. 2 D.R.P. 294551.

3 Vgl. OrrERDAHL: Z. angew. Chem. 1914, III, 4.

¢ Vgl. H. PieTrUskyY: Seifensieder-Ztg 1905, 340ff.

5 Das Verfahren des D.R.P. 179449 zur Extraktion feuchten Gutes, wird
wohl kaum ausgefiihrt. .

6 LOBASCHOW, A.: Ref. in Chem. Zentralbl. 1927, T, 2251.— Uber die Ab-
hiingigkeit der Olausbeute von dem Feuchtigkeitsgehalt der Olsamen und der
Temperatur des Extraktionsmittels s. a. das Ref. in Chem. Zentralbl. 1927, I,
1383.
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bei héherer, das Gut u. U. schidigender Temperatur erfolgen, so dafl
mit Erfolg vorgeschlagen wurde, diese Entwésserung der Kuchen oder
auch von Knochen in einem heiflen Bade aus eigenem Fettstoff oder
Talg vorzunehmen!. Umgekehrt gibt es aber auch Fettabscheidungs-
verfahren, z. B. aus den Fett- und EiweiBriickstdinden von unter Druck
vorentfetteten Knochen?, bei deren Ausfiilhrung man durch Kochen
mit Soda absichtlich Emulsionsbildung herbeifithrt, um die gebildete
obere Fettschicht von der ebenfalls gut absetzenden mittleren Eiweil3-
Soda-Emulsion und diese von dem festen Bodensatz leicht abziehen zu
konnen. Ein originelles Verfahren zur Olextraktion z. B. aus Olsaat
oder -kuchen ist dadurch gekennzeichnet, da man als Extraktionsmittel
das mischbare Gemisch einer nur die Fettstoffe mit einer nur die
Nebenbestandteile (Gerb-, Farb-, Bittersubstanzen usw.) aufnehmen-
den Fliissigkeit verwendet, die beide benachbarte Siedepunkte haben.
Nach geniigender Sattigung des Losungsmittelgemisches erzeugt man
aus ihm und zugesetztem Wasser eine Emulsion und bewirkt so
die nach einigem Stehen erfolgende Bildung zweier leicht trennbarer
Schichten, deren Inhalt dann wie iiblich aufgearbeitet wird®. Man
arbeitet z. B. mit Aceton als dem zweiten Extraktionsmittel, das
bei der Verdiinnung mit Wasser alle Verunreinigungen einschlieBt und
das Fett frei gibtt

Zu den unangenehmsten Rohstoffen der Fettindustrie gehéren die
Wollwaschwisser, weil sie notwendigerweise Emulsionen aus dem
Fettstoff und der zur Wollwische benétigten Seifenlauge sein miissen;
iiberdies schlieBen die Brithen noch die Halfte ihres Fettinhaltes Kalisalze
ein. Die freiwillige Trennung dieser zéh-schmierigen Gemische in Fett-
anteil und wilrige Schmutzlauge wiirde Wochen dauern, und anderer-
seits fiihrt die kiinstliche Zerstorung der Seifen mittels Sduren oder
ihre Umsetzung zu unléslichen Kalkseifen zu neuen unerquicklichen
Emulsionen, so daB man die Wollwaschwasser in neuerer Zeit, zweck-
miBig nach Anreicherung ihrer Wertstoffe durch mehrmaligen Ge-
brauch®, weniger gut durch Konzentrierung®, schleudert und so in einem
Arbeitsgange? das Fett von der weiter bis zur Séttigung mit Kali-
salzen verwendbaren Seifenlauge abtrennt®. Aber auch dann bleiben
noch Schwierigkeiten der weiteren Reinigung und Zerlegung des rohen
Wollfettes bestehen?, die in seiner Natur als wirres Gemisch von freien,
zudem groBtenteils ungesdttigten und mit Cholesterinen veresterten
Fettsiduren, wachsartigen Korpern und Unverseifbarem begriindet
sind. Uberdies muB Fett, um es durch Schleuderung separieren zu kon-
nen, zur Erzielung der nétigen Diinnfliissigkeit so hoch erhitzt werden,
daB es, wenn vielleicht auch nicht chemisch verdndert, doch zum
Losungsmittel fiir Schleim-, EiweiBstoffe und andere Substanzen wird,

1 D.R.P. 197725, 208443. 2 D.R.P. 325755. 3 Franz. Pat. 575053.
4 Ref. in Chem. Zentralbl. 1925, II, 107.

5 CaoMBERS, E. V.: J. Soc. chem. Ind. 35, 417.

¢ D.R.P. 113894. 7 D.R.P. 340473.

8 AYRES, A.: Met. Chem. Eng. 1916, 317.

9 ScHrAUTH, W.: Seifensieder-Ztg 43, 437.

7*
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die sich dann in dem erkalteten Schleudergut wieder abscheiden
Niheres iiber die Wollfettaufarbeitung s. S. 183.

Emulsionen bei der Fettspaltung.

Jede Fettzerlegung ist eine Hydrolyse, die stets mit Wasser bei
Gegenwart oder Abwesenheit anderer katalytisch oder als Emulsions-
vermittler wirkender Stoffe vor sich geht. Die Spaltung mit Wasser
allein, ein Verfahren, das schon im Jahre 1883 vorgeschlagen® und in
neuerer Zeit weiter verfolgt wurde?, ware ideal zu nennen, da so die
reine Zerlegung ohne Bildung von Nebenprodukten erfolgt und das
Glycerinwasser solange weiter als Spaltungsmittel dienen kann, bis es
geniigend angereichert zur Destillation reif ist. Die unliehsamen Arbeits-
bedingungen, z. B. der nétige hohe Druck (bis zu 40 at) des auf etwa
240° iiberhitzten Wasserdampfes, fortgesetztes Riithren des Autoklaven-
inhaltes wahrend Stunden, scheinen jedoch die wirtschaftlichen Grenzen
zu iiberschreiten.

Bei der iiblichen Autoklavenspaltung® der natiirlichen Fettstoffe
mit 10% Wasser und 0,6% Zinkoxyd nebst 3% Zinkstaub entstehen
zundchst, unter intermedidrer Bildung von Di- und Monoglyceriden,
Zinkseifen, die sich mit dem unverinderten Fett emulgieren?. Das Auf-
treten dieser durch den spaltend wirkenden Dampf leicht angreifbaren
Emulsionen kennzeichnet das Wesen des Verfahrens. In welch
hohem Mafle die durch Emulgierung bewirkte Feinzerteilung der Stoffe
ihre gegenseitige chemische Reaktionsfidhigkeit erh6ht, geht aus Unter-
suchungen von C. BERGELL und L. Lascaray hervord, die fanden,
daB in Emulsionen von Seife und Fettstoff dieser durch Wasser allein,
und zwar bis zu einer Héhe gespalten werden kann, die dem Seifengehalt
der Emulsion entspricht. Dadurch erkléirt sich das Ranzigwerden neutral-
fetthaltiger Seifen als Folge des durch wiBrige Spaltung herbeigefiihr-
ten Auftretens freier Fettsiuren und auch das sog. Zusammenfahren
eines laugearmen Seifensudes als die Folge der Bildung von nahezu
unléslichen Additionsverbindungen zwischen Seifenleim und abgespal-
tenen Fettsiuren. Wenn man statt des Zinkoxydes Atzalkali anwendet,
wird im Prinzip nichts gedndert, es bilden sich dann eben 16sliche Seifen,
die fortwahrend gespalten werden, so dal immer wieder Alkali frei wird,
das den katalytisch wirkenden Emulsionsvermittler darstellt, der auch
noch titig bleibt, wenn sich allméhlich die Fettsiuren bis zu 90% des
urspriinglichen Fettstoffgewichtes anreichern und man den Vorgang
unterbrichtS, Durch Autoklavenspaltung in zwei Stufen, zunéchst
mit Wasser und Zinkstaub und folgend (nach Entfernung des Glycerin-
wassers und einer emulsionsartigen Zwischenschicht) mit Atznatron-

1 D.R.P. 27321.

2 D.R.P. 292496.

3 Vgl. C. H. KevreeEN: Chem. Ztg. 51, 62, 82.

4 Uber Autoklavenspaltung mit Zinkoxyd und Zinkstaub als den besten Kata-
lysatoren siehe die Mitt. aus der Praxis von M. OsT in Chem. Umschau 32, 10.

5 Seifens.-Ztg. 1924, 895, 915.

§ Vgl. J. MarcussoN: Materialpriif.amt 32, 502. — J. KeLLNER: Chem. Ztg.
1909, 453ff.; Z. angew. Chem. 26, I, 173.
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16sung, beide Male wihrend etwa 6 Stunden unter 6—7 at, soll than den
Spaltungsgrad bis auf mehr als 99% erhéhen koénnenl.

Die vom Glycerinwasser abgehobenen ,,Saponifikat‘‘-Fettsduren ent-
halten nun, zum Teil emulgiert, neben Verunreinigungen und Zinkseifen,
noch unzerlegtes Neutralfett und die vorhandene Olsiure in unveran-
dertem Zustande. Man unterwirft das Produkt (gegebenenfalls auch
den rohen, und dann sorgfiltig vorgetrockneten Fettstoff) nun der Acidi-
fikation, d.i. Spaltung mit etwa 5% Schwefelsdure, zerstoért so die
Emulsionen und zerlegt die noch vorhandenen Neutralfette restlos.
Gleichzeitig wird an die Doppelbindung der Olsaurekomponente des
Fettsiuregemisches unter dem EinfluBl der Schwefelsiure Wasser bzw.
Schwefelsdure angelagert, so dal aus der flissigen Fettsiure die nun-
mehr feste Oxystearinsdure nebst tirkischrotélartigen Produkten ent-
steht, welch letztere als hervorragende Emulsionsbildner das Neutral-
fett emulgieren und es so dem Zutritt der spaltenden Schwefelsidure zu-
ginglicher machen. Die Acidifikation ist demnach gleichzeitig eine Ol-
hartung und erhoht die Ausbeute an Kerzenmaterial, denn wenn die
Oxystearinsdure auch bei der folgenden Destillation des Fettsduren-
gemisches nicht erhalten bleibt, so erfihrt sie doch nicht Riickver-
wandlung in Ol-, sondern in die bei 44° schmelzende, demnach eben-
falls feste, Isoolsdure.

In noch héherem MaBe tritt die technische Bedeutung der Emulsion
als physikalisches Hilfsmittel chemischer Arbeit in den beiden Fett.
spaltungsverfahren von TwiTCHELL und auf enzymatischem Wege zutage.

Die Wirkungsweise des Twitchell-Reaktivs (und der neueren Fett-
spalter , Kontakt*, ,,Pfeilring*, ,,Idrapid‘ u. a.), einer Naphthalinsulfo-
Sulfofettsdure, erhalten z.B. durch Sulfonierung eines molekularen
Gemisches von Olsidure (im Pfeilringspalter: hydriertes Ricinusél) und
Naphthalin (auch Benzol, Phenol, Erdélkohlenwasserstoffe, letztere im
Kontaktspalter), beruht auf der Kombination von Emulsionswirkung
und katalytischer Beschleunigung der Spaltung der Fettsdure-Glycerin-
ester (des natiirlichen Fettstoffes) durch freie Sduren. Es bildet sich
zunéchst Sulfoslsdure und Naphthalinsulfoséure, von denen die erstere
sich unter Bildung von Oxystearinsdure zersetzt, die dann ihrerseits mit
der Naphthalinsulfosdure einen Oxystearinsiure-Napthalinsulfosiure-
ester liefert. Dieser ist der in Salzwasser unlésliche Anteil des Reaktivs,
der an sich die Spaltung nicht beschleunigt, wohl aber die Emulgierung
des zu spaltenden Fettstoffes fordert?; die eigentliche Fettspaltung ist
auch hier, wie bei der Acidifikation, der Schwefelsdure (dem Wasser,
s. oben) zuzuschreiben®. Auch das Endprodukt der Twitchell-Fettspal-
tung ist ein emulgiertes Gemisch, das sich jedoch durch Zusatz von
auf das Gewicht des Spalters bezogen 0,1—0,5% Gips dadurch leicht

1 D.R.P. 423764.

2 GoLpscHMIDT, F.: Seifensieder-Ztg 39, 845; iiber die Geschichte der Twit-
chellreaktion s. ebd. 1917, 481, 506, 530. — Vgl. L. GRIMLUND: Z. angew. Chem.
25, 1326.

3 Hovymr: Z. Ol- u. Fettind. 1921, 113; vgl. J. Grossgr: Seifensieder-Ztg
52, 325-
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trennen 1a8t, dafBl die von den Spaltungsprodukten scheidbaren Calcium-
salze jener Sulfosduren beseitigt werden. Die Kalksalze werden nach-
traglich zur Regenerierung der Reaktivsiuren mittels Schwefelsiure
zerlegtl, Im neueren Twitchell-Doppelreaktiv liegt jener Emulsions-
bildner, die sulfoaromatische Fettsdure, der wirksame Bestandteil des
Sulfierungsgemisches im alten Reaktiv, in reiner Form vor. Er leistet
dementsprechend auch das Doppelte unter der Voraussetzung, daf
man sehr reirle Fettstoffe der Spaltung unterwirft; zweckmaBig wird dem-
nach jedes Fett vorher mit Schwefelsdure raffiniert>. Die hohe emulgie-
rende Kraft der Twitchellreaktive und ihrer Konkurrenzprodukte wird
iibrigens auch auBerhalb der Ol- und Fettindustrie zur Herstellung von
Teerfarbstoffemulsionen in Form von Losungen, Pasten und Kiipen-
priparaten ausgeniitzt®; siehe auch die neuzeitlichen Netzmittel S. 56.

In noch héherem MaBe als das Twitchellverfahren ist die enzyma-
tische Fettspaltung eine Reaktion zwischen Emulsionen. Sie be-
ruht auf einer schon von PeLouzEe* gemachten Beobachtung, der fest-
stellte, daB aus Olsaat gepreBtes Ol in seiner milchigen Emulsion mit
den wasserhaltigen Samenhiillen sich selbst iiberlassen, auch bei Luft-
abschluB, also nicht als Folge oxydativer Wirkung, spontan in Fett-
sdure und Glycerin zerfillt. Spéter erkannte man als Ursache dieser
Erscheinung die Wirkung lipoidischer Fermente, die sich in zahlreichen
Pflanzensamen (Hafer, Mais, schwarzer Pfeffer, Kola), besonders in
Ricinussaat und in den PreBkuchen des Oles finden®. Durch Schleu-
dern einer Verreibung von zerquetschten Ricinussamen mit Ricinusél
stellte man dann ein mit Enzym angereichertes Priparat von, auf das
blole Samenquetschgut bezogen, der mehr als 10fach vermehrten fett-
spaltenden Wirkung her und erhielt so die (inzwischen noch verbesserte)
Fermentsubstanz, das Mittel zur technischen Ausfiihrung der enzyma-
tischen Fettspaltung®.

Das Verfahren arbeitet mit einfachen Mitteln, muf} jedoch auf niedrig
schmelzende Fettstoffe beschrankt bleiben, da die ,,Lipase‘ (S. Foxin)
bei 43° unwirksam wird. Man verriihrt einfach Palm-, Cotton-, Leinél
u. dgl. mit 40% Wasser und 7—9% der grau-milchigen Fermentemul-
sion unter Zusatz von 0,2 % Mangansulfat als die Reaktion sehr beschleu-
nigenden Katalysator?, unter Lufteinleiten, wihrend 50—60 Stunden
bei etwa 30°, setzt dann, wenn die Spaltung bis zu 90% vorgeschritten
ist, 0,2% konzentrierte Schwefelsdure zu der Emulsion, zerstért sie so,
vernichtet gleichzeitig die Fermentwirkung durch Erhitzen des Bottich-
inhaltes auf 85° und bringt ihn in einen Scheider. Das schnell abgeschie-
dene Glycerinwasser wird unten abgezogen, und es hinterbleibt eine

1 Franz. Pat. 628007. .

2 STEINER, O.: Seifensieder-Ztg 34, 205. — Uber ein neues mittels organi-
scher Losungsmittel von den Fettsiuren befreites Twitchellreaktiv s. D.R.P. 365522.

3 D.R.P. 303121.

4 Journ. prakt. Chem. 65, 300. 5 MasrBAUM, H.: Chem. Revue 1907, 44.

¢ Die grundlegenden Arbeiten von W. CoNNsTEIN, E. HoyEr u. H. WARTEN-
BERG in Ber. 35, 3988; vgl. W. FanrioN: Seifensieder-Ztg 39, 135, 158; ferner
J. AutenBERG u. E. HoyeEr: Chem. Umschau 32, 45 und Seifensieder-Ztg 54, 449.

7 D.R.P, 188429 und die vorhergehenden D.R.P. 145413, 147757.
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Emulsion, von der man die allméhlich aufgestiegene Fettsaureschicht
abhebt, wihrend aus der Mittelschicht nach ihrer Entemulsionierung
noch weiteres Glycerinwasser und fettsdurereicher Seifenrohstoff ge-
wonnen werden kann!. Die Ferment-Fettspaltung liefert die qualitativ
besten und reinsten Fettsiuren2.

Samtliche Fettspaltungsverfahren der Technik, und zwar emul-
sionstechnisch allen voran die enzymatische Methode, erreichen demnach
die Zerlegung der natiirlichen Fettstoffe in Glycerin und Fettsiuren
einzig und allein dadurch, dal der Rohstoff wegen seiner Unléslichkeit
in Wasser zuerst mit ihm emulgiert und dadurch bis zu einer Feinheit
zerteilt wird, die den Angriff der Chemikalien ermgglicht.

Emulsionen bei der Weiterverarbeitung der Fettstoffe und ihrer
Komponenten.

Die von der Fettspaltung kommenden Glycerinwésser, in weit
hsherem MafBle jedoch die Unterlaugen des Seifensudes, sind Lisungen
anorganischer Salze, die auch alle organischen Verunreinigungen der
natiirlichen Fettstoffe geldst, emulgiert oder in Suspension enthalten.
Vom Standpunkte der Emulsionstechnik ist hinsichtlich der Aufarbei-
tung der glycerinhaltigen Fliissigkeiten nicht viel zu sagen, da der
DestillationsprozeB eine so reine wilrige Glycerinlésung erfordert,
daf ihm auf jeden Fall eine summarische Reinigutg durch Ausfillung
der Verunreinigungen vorangehen mufl, wobei die wenig Fettstoff,
hingegen viel Harz, Leim-, Schleim-. und EiweiBlsubstanzen enthalten-
den Emulsionen ebenfalls zerstort werden.

Ebenso bietet sich den aus den Naturfetten abgespaltenen Fett-
sduren wahrend ihrer Weiterverarbeitung durch Destillation und Aus-
frierung keine Gelegenheit in Emulsionen einzutreten, und auch die
heutige Olhértung hat mit Emulsionen kaum etwas zu tun. Eine
frithere Methode sei erwahnt, nach der man durch Erhitzen von Olsdure
mit festem Atzalkali eine Seife herstellte, die bei der folgenden Zer-
setzung ihrer waBrigen Losung mittels Sdure eine feste Fettsiure ge-
geben haben soll®. Bei der seinerzeit iiblichen Fettbehandlung mit
konzentrierter Schwefelsiure bei Temperaturen iiber 100° zur Gewin-
nung von Hartfetten fiir die Speisefettindustrie (Bildung von Oxystearin-
bzw. Isodlsdure, s. oben) und bei den spéter versuchten elektrolytischen
Olhértungsverfahren? traten wihrend der folgenden Weiterverarbeitung
durch Emulsionsbildung héufig bedeutende Stérungen auf, die wohl
mit dazu beigetragen haben, die Verfahren nicht weiterzuverfolgen.
Die Entstehung von Seifen und Emulsionen war auch in den Anfingen
der heutigen katalytischen Olhirtung die Ursache von Katalysatoren-
vergiftung und vielen Miflerfolgen?, doch wurde andererseits vorgeschla-
gen®, direkt Emulsionen z. B. von Japantran und zwar mit Gummi

1 HovEr, E.: Seifensieder-Ztg 1905, 509ff.; vgl. ebd. 1907, 778.
2 ALTENBURG, J. u. E. HovEr: Z. Ol- u. Fettind. 45, 84.

3 Vgl. Polyt. Zbl. 1868, 77.

4 Z.B. D.R.P. 126446. 5 Engl. Pat. 162382.

¢ D.R.P. 230724; vgl. Z. angew. Chem. 1919, 305.
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arabicum oder anderen Pflanzengummen oder mit Leim zu erzeugen und
solche Gemische bei Gegenwart von Palladiumchloriire zu hydrieren,
um aus dem genannten Rohstoff ein Hartfettgemisch vom Schmelz-
punkt 48—55° zu erhalten. Die katalytischen Edelmetall- oder Nickel-
priparate sind iibrigens, auch wenn man sie mit Ol zu auBerordentlicher
Feinheit vermahlen anwendet?!, trotz ihrer emulsionsartigen Beschaffen-
heit keine Emulsionen, da in diesen sorgfiltigst wasserfrei gehaltenen
Substanzen die zum Wesen der Emulsion gehérende wélBirige Kompo-
nente fehlt. Im gleichen Sinne ist ferner die Wiederbelebung der Kata-
lysatoren, auch wenn sie in wifirig alkalischer? oder saurer® Losung
erfolgt, keine Emulsionszerstorung, sondern eine Schwer- bzw. Edel-
metallseifenspaltung.

Weit mehr als die genannten Fettverarbeitungsverfahren greifen
die Methoden zum Bleichen, Reinigen, Entséduern u. dgl. in das
Gebiet der Emulsionstechnik ein. Denn alle wéafirig, echt oder kolloid,
geldsten organischen Verunreinigungen sind mit den sie tragenden Fett-
stoffen emulgiert, und bis zur Festigkeit chemischer Verbindungen
steigert sich die Vergesellscha.ftung der Naturfette mit ihren natiirlichen
Farbstoffen, die sich aus jenen bzw. ihren Fettsduren oder aus Oxyfett-
siuren wihrend der Entstehung des Fettes gleichzeitig mit ihm im
Organismus bilden. Die firbenden Naturfettbestandteile zeigen darum
auch die gleichen Eigenschaften der Verseifbarkeit, Emulgierbarkeit,
Losefdhigkeit und Abscheidbarkeit, wie ihre Muttersubstanzen, obwohl
die Farbfettkorper im allgemeinen hoher sieden als die Fettsduren und
aus glycerinhaltigen basischen Salzwasseremulsionen schwerer aus-
salzbar sind,

Die Fettstoffbleiche, die stets gleichzeitig eine Reinigung des
Fettes von Suspensionskolloiden bedeutet, fiihrt nicht minder auch
zur Zerstérung vorhandener Emulsionen, wenn man, wie es vorwiegend
geschieht, mit adsorbierenden Bleicherden, Tierkohle, Papier- und Holz-
brei oder dhnlichen physikalisch wirkenden Behelfen arbeitet. Hier
sei die Fettstoff-Riickgewinnung aus gebrauchter Bleicherde nach einem
neuzeitlichen Verfahren erwdhnt. Diese Methode ihrer Behandlung
mit heiler verdiinnter Natronlauge unter Bedingungen, die Verseifung
des Fettes ausschliefen®, ist ein Verfahren zur Herabsetzung der Ober-
flichenspannung zwischen den Ol- und Bleicherdeteilchen, in dessen
Verlauf der Impuls zur Aufhebung der dann noch zwischen beiden wir-
kenden Adhésion dadurch erteilt wird, daBl man die ganze Masse im
Riihrwerkautoklaven mit zugesetzter Kochsalzlgsung bei 150° auf 4 at
Druck bringt. Bei stillstehendem Riihrwerk scheidet sich schlieBlich
innerhalb weniger Stunden das schwimmende Neutralél von der wif-
rigen Bleicherdesuspension.

Die bei der chemischen (oxydativen) Fettreinigungsmethode mit
Bichromat und Schwefelsdure wie iiberhaupt beim Bleichen in saurer

1 Z. B. nach D.R.P. Anm. W. 37440 KI. 23d; vgl. Engl. Pat. 72 (1912) u
15439 (1911). 2 D.R.P. 314685.

3 D.R.P. 324580. ¢ Dusowrrz, H.: Seifenfabr. 34, 747.

5 D.R.P. 426712,
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Losung entstehenden Emulsionen von reinem Fettmaterial und un-
reiner Sdureschicht setzen meist schnell und gut ab, so daB man zur
Unterstiitzung der Fettstoffaufrahmung kaum besondere MaBnahmen
zu ergreifen braucht. Dies gilt z. B. auch fiir ein Verfahren zur Tran-
desodorierung durch Emulgieren des Rohfettstoffes mit je 1% Formalde-
hyd und Schwefelsiure und Beseitigung der abgesetzten klebrigen Massen?.
‘Zuweilen? miissen Fette oder Ole jedoch vor der eigentlichen z. B.
oxydativen Farbstoffzerstorung mit Alkali vorbehandelt werden,
oder man wendet von vornherein alkalische Mittel, und zwar besonders
dann an, wenn die Fettstoffe gleichzeitig entsduert werden sollen.
Dann ist reichlich Gelegenheit zur Bildung von Emulsionen unter Ver-
mittlung der gebildeten Seifen geboten.

Es ist bemerkenswert, dafl sehr geringe Alkalimengen in einer grofien
Menge rohen Pflanzendles zuerst aufler den freien Fettsiuren die Ver-
unreinigungen verseifen. Die gebildete Emulsion von konzentrierter
Seifenlésung in Ol, soll man, nach den Angaben einer Patentschrift?,
durch Schleudern leicht von der Olmasse abtrennen konnen, worauf es
natiirlich ankommt, wenn das Verfahren als Ol-Vorreinigungsmethode
Wert haben soll. Emulgierung und Emulsionszerstérung (s. S. 24)
in einem Vorgange unter Abscheidung von leicht filtrierbarer fester
Seife liegen einem Verfahren zur Fettstoffentsduerung zugrunde,
bei dem man die zur Seifebildung aus den vorhandenen Fettsiuren
errechnete Sodalosung (mit 10% UberschuB) in dem MaBe der Wasser-
verdampfung in das erwdrmte stindig bewegte unter hohem Vakuum
stehende Fett einflieBen 146t*. Nach einem anderen neuzeitlichen Ver-
fahren® bewirkt man die Entsduerung der Fettstoffe am besten durch
deren Emulgierung mit der kolloiden Mischung von Fettlosungs- (Ex-
traktions-) und Entsiduerungsmittel in einem Arbeitsgange, folgende
Filtration von der gebildeten Seife und Beseitigung des Losungsmittels
durch Destillation. Es sei noch auf ein eigenartiges neuzeitliches Fett-
stoffentsduerungsverfahren verwiesen®, das auf der Adsorption der
freien Fettsiuren (z. B. 4,5%) an grob dispergierte Kernseife beruht.
Beim Verriihren des betreffenden Oles mit auf sein Gewicht bezogen
der Hilfte Kernseifenabfillen bei 80° bis zu deren Zerfall, vermag man
beim folgenden Aussalzen mit der gleichen Menge 3proz. Kochsalz-
l6sung eine Seife abzuscheiden, die die gesamte Fettsiuremenge ad-
sorptiv gebunden enthalt; das abgezogene Ol ist vollig neutral.

Nach &lteren Verfahren arbeitete man mit kohlensauren? oder
fixen Alkalien®, und zwar moglichst mit nur den zur Verseifung der ver-
unreinigenden Stoffe eben hinreichenden Mengen und unter Kochsalz-
zusatz?, um die Bildung von Emulsionen zu vermeiden, oder mit Zu-

1 D.R.P. 362281.

2 Siehe z. B. K. LtpeEckE: Seifenfabr. 1908, 944: Bleichung von Olivennach-
schlagélen mit Superoxyden.

3 Engl. Pat. 228889 (1925). ¢ D.R.P. 437520.
5 D.R.P. 446188. ¢ Osterr. Pat. 108701 (1926).
7 D.R.P. 50944.

8 D.R.P. 76615; vgl. Seifensieder-Ztg 1912, 720: Baumwollsaatélraffination.
% D.R.P. 82734 u. Norw. Pat. 35462,
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satz von Glycerin!, zwecks Herbeifithrung der Bildung koérniger, leicht
absetzender Seifen aus den sauren Verunreinigungen und Fettsduren.
Auch durch gleichzeitige Verwendung von Kohlepulver? oder Cellulose-
brei3, zweckmaBig unter gelindem Uberdruck, sollte die entstandene
Seifenemulsion aufgehoben oder ihre rasche Scheidung von dem ge-
bleichten Fettstoff bewirkt werden. Durch Verriihren von geschmolzenem
etwa 3% Fettsduren enthaltendem Cocosfett mit einer Losung aus je
2 Teilen Wasser und 50gridiger Kalilauge mit 3 Teilen Zucker, wird
die urspriinglich milchige Emulsion nach den Patentangaben? zunéchst
durch Seifenbildung dick, dann aber, nach halbstiindigem Erwirmen
auf 65°, scheidet sich scharf das Neutrall von der Bodenseife, die fiir
sich verdinnt direkt als Waschmittel dient.

Nach den Angaben einer anderen Patentschrift® soll sich die Bildung
von Emulsionen bei der alkalischen Entséuerungsraffination iitberhaupt
vermeiden lassen, wenn man die Fette und Ole mit hichstens 0,1proz.
Alkali- oder Erdalkali(Kalkwasser-)losungen unter stetem Riihren all-
mihlich auf 50—70° erwiarmt, bei welcher Temperatur vollige Abtren-
nung der gebildeten waBrigen Seifenldsung erfolgt. Dennoch in dhnlichen
alkalischen Fettentsiuerungsgemischen entstandene Emulsionen kann
man durch Einleiten indifferenter Gase unter Druck in die hochstens
85° warmen Gemische beseitigen®, wihrend man die unerwiinschte
Bildung zither Emulsionen beim Alkalischstellen sauer raffinierter Ole
zufolge einer neuen Vorschrift dadurch unterbinden kann, daff man
mit der Alkalilauge Kieselgur oder Bleicherde trinkt und sie in dieser
Form zur Anwendung bringt?.

Auch Wasserglas wurde zur Raffination z. B. des Baumwollsaat-
oles® vor der Chlorkalkbleiche® und zur Beseitigung des dem Cocosdl
eigenen veilchenartigen Geruches!® vorgeschlagen. Beim Verriihren des
30° warmen Oles mit der aus seiner Siurezahl berechneten Menge 40 gréi-
digen Wasserglases setzt sich nach der Verdiinnung der abgekiihlten Masse
kornige Silicatseife ab, von der das nunmehr geruchlose Ol als erstarrter
Kuchen abgehoben wird. Schlieflich wird nach einer neueren!! an
dltere Verfahren? anlehnenden Methode das der Entsduerungsraffi-
nation zu unterwerfende Ol bei méglichst niedriger Temperatur mit
trockenem Ammoniakgas gesdttigt. Zunichst entsteht eine scheinbar
unentmischbare Emulsion von wasserfreier Ammoniakseife im Fett-
stoff, die jedoch beim Verdiinnen mit- Wasser glatt entemulsioniert,
so daB man reines Neutralfett und jene Ammoniakseife gewinnt, die,
im Vakuum unter 90° zerlegt, in wieder zum Betrieb zuriickgehendes
Ammoniakgas und reine Fettsdure getrennt wird.

1 D.R.P. 108671.

2 D.R.P. 143946; vgl. Engl. Pat. 258786 von 1926: Sodalésung und Talkum,
Bolus, Metallpulver.

3 Am. Pat. 1105744; vgl. Z. angew. Chem. 29, 324, 505.

4 D.R.P. 254024.

5 D.R.P. 246957; vgl. D.R.P. 49012 u. 125933: Kalkmilchraffination.

¢ D.R.P. 171668. 7 Engl. Pat. 231900 (1925). 8 Am. Pat. 1007642.

¥ Am. Pat. 365921. 10 Techn. Rundsch. 1907, 232; 1908, 684.

11 D.R.P. 312136. 12 D.R.P. 121689; vgl. D.R.P. 166866.
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Wie sich Emulgier- zu Reinigungsverfahren ausbauen lassen, zeigt
ein Verfahren zur Desodorierung von Tran, den man mit der doppelten
Menge Wasser, 2% Ammoniak und 1% Terpentindl emulgiert, um nun
so lange Wasser abzudestillieren, bis seine Dampfe geruchlos entweichen?!.
Mehr noch eine andere Methode zur Entsiuerung und Entschleimung
von Fettstoffen?: Man emulgiert das Fettsiduren fithrende Ol oder
geschmolzene Fett mit der gleichen Menge Wasser und Alkohol nebst
3% Ammoniak in der Warme, 1ait absetzen und erhélt glatt trennbar
das schwimmende entséuerte Fett und eine unten abziehbare Misch-
lésung, aus der man durch Destillation wéBrigzen Ammoniak-Alkohol
und im Riickstand, nicht wie sonst Seife, sondern wegen ihres Zerfalles
in der Wéarme unter Ammoniakabgabe reine Fettsduren gewinnt. Neu-
zeitliche Verfahren arbeiten iibrigens mit Alkohol allein als Raffinations-
mittel. Um dabei die Bildung zdher Emulsionen von Fettstoff, Fett-
séuren, Verunreinigungen und Alkohol vorzubeugen, soll man die Roh-
fette mit konzentrierter Alaunlésung vorbehandeln?.

Es sei im Rahmen der vom Standpunkt der Emulsionstechnik
interessierenden Verfahren noch erwéhnt, daBl man zur Beseitigung von
mit den zu reinigenden Fettstoffen emulgierten, in ihnen kolloid gelésten
oder schwebenden Verunreinigungen die Anwendung von Seifen-
rindemehl4, also von Saponin oder der 8hnlich wirkenden Sulfitablauge,
auch von Tannin® oder Loheextrakten® usw. vorgeschlagen hat, die
auf Grund ihrer Féhigkeit, die Verunreinigungen schaumig einzuhiillen,
wirken sollten. Doch wurden die Verfahren wohl kaum jemals ausgefiihrt,
da bei dieser Arbeitsweise sicherlich kaum entmischbare Emulsionen
entstehen miissen.

Originell ist eine neue Methode, derzufolge man die beim Abpressen
gemahlener Cocosnulmassen entstehenden dicken Emulsionen zu ihrer
Zerstorung und zur Gewinnung des reinen CocosnuBoles mit Eiweil
verdauenden Bakterien impfen soll, die nach getaner Arbeit als wéBriger
Bodensatz abgezogen werden kénnen’.

Emulsionen bei der Fett- und Ol(siuren)-Sulfonierung.

Im allgemeinen Teil wurde bereits auf die grundlegende Bedeutung
der Tirkischrotolbildung fir die Emulsionstechnik hingewiesen und
zusammenfassend iber den Chemismus der Reaktion gesprochen.
Im besonderen miissen nun noch Einzelheiten dieser Einwirkung von
Schwefelsaure auf fette Ole ungesittigter Natur hervorgehoben werden,
um die Uberleitung zu den fiir ein anderes Industriegebiet nicht minder
wichtigen geblasenen und geschwefelten ungesittigten Ole aus
der Leinolreihe vorzubereiten.

Die Tiirkischrotolbildung schlieBt sich an die Spaltung und Ver-
seifung der Ole und Fette als dritter Vorgang an, der beide in sich ver-
einigt, erginzt und erweitert, wodurch auch hier aus dem von Natur

! D.R.P. 415796. . 2 D.R.P. 425124,

3 D.R.P. 411595. ¢+ D.R.P. 70314.

5 Seifensieder-Ztg 1911, 1172; vgl. Chem. Revue 1911, 201: Gerbséure.
¢ Dingl. Journ. 1918, 434. . 7 Am. Pat. 1366338.
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aus in Wasser unlGslichen Fettstoff in Wasser und Alkalien 16sliche Seifen
bzw. Stoffe mit freien Sulfo-, Hydroxyl- (Glycerin,. Oxysiuren) und
Carboxylgruppen (Fettsduren) entstehen. Spaltung und Verseifung
der Fettstoffe sind jedoch in all ihren Einzelheiten verfolgbar, aus den
Produkten der Oxysulfonierung lassen sich aber nur noch einzelne
Glieder isolieren, wie freie Fettsauren und Korper mit Hydroxylgruppen,
Anlagerungs- und Esterisicierungsprodukte, sulfonierte Di- und Tri-
glyceride, wechselnde Mengen unangegriffener Fettstoffe; im ganzen
genommen ist das eigentliche Wesen des Olsulfonierungsprozesses bis
heute noch unerkannt!. Und bei der Oxydation (Firnisbildung) und
Schwefelung schliefllich resultiert ein unentwirrbares Gemisch hoch-
molekularer Kondensations-, Polymerisations- und Oxydationskérper,
eine Gesamtheit von Stoffen vom Typus des Linoxyns bzw. der Fak-
tisse auf deren Unloslichkeit, nicht nur in Wasser, sondern auch in
Alkalien und organischen Losungsmitteln die Verwendbarkeit dieser
Kérper von harz- oder kautschukartiger Beschaffenheit beruht.

Die Art der fabrikatorischen Ausfithrung der Ricinusélsulfonie-
rung wurde bereits beriithrt; nach einer von ErBan gegebenen, auf alle
anderen derartigen Rohstoffe ebenfalls anwendbaren Vorschrift 148t man
in das im verbleiten Riihrwerkkessel gehende oder in einer Zentrifuge?
langsam rotierende, stdndig auf etwa 35° gehaltene Ricinusdl (20 kg),
innerhalb 6 Stunden 5kg konzentrierte Schwefelsiure einflieBen,
wischt das Produkt nach 24—36stiindiger Ruhe mit 901 lauwarmem
Kondenswasser, wiederholt das Waschen nach 24 Stunden noch zwei-
mal unter Zusatz von etwas Glaubersalz oder Natronlauge, entfernt
die sauren Waschwisser bzw. schleudert sie ab und fiigt dem Ole,
ohne vollig zu neutralisieren, soviel (etwa 1750 —2000 ccm) 36 gridiger
Lauge zu, bis es ohne Schaumblasen zu zeigen, klar und durchsichtig
erscheint. Dieses Ol von 80—85% Fettgehalt gibt mit Kondenswasser
auf 50—60% verdiinnt und mit Ammoniak oder Lauge neutralisiert
das echte Tirkischrotol.

Nach W. FarrIion?® sind seine wirksamen Bestandteile nicht die Fett-
sduresulfosduren, sondern innere Ester der entsprechenden Oxysiuren,
die Polyricinolsduren. Denn arbeitet man wie oben, jedoch mit einem
Schwefelsiure-Ricinusolgemisch 1 : 3, so erhilt man unter Aufrecht-
erhaltung der Doppelbindung Ester, die beim Erwdrmen mit verdiinnter
Salzsdure Ricinolsdure riickbilden oder Produkte geben, die aus 2 oder
mehr Molekiilen Ricinolsiure bestehen. Arbeitet man mit mehr als
1 Mol. Schwefelssiure auf 3 Mol. Ol, so wird die doppelte Bindung auf-
gehoben, beim folgenden Behandeln mit Wasser wird eine Hydroxyl-
gruppe eingefiihrt, und man erhélt eine geséttigte Sduret. Ganz analog
sind die ersten Produkte der Sauerstoffeinwirkung auf trocknende Ole
vom Typus des Leindls nicht Gemische von nur oxydierter Linol-
und Linolensdure, sondern bereits Polymerisate und erst bei lingerer
Trocknungsdauer bzw. beim Blasen und Kochen des Leinéles treten

! PomEraNz, H.: Seifensieder-Ztg 54, 272, 289.

2 D.R.P. 276043. 3 Seifenfabr. 35, 3651f.
4 TsomtikiN, M.: Dt. Farber-Ztg 25, 419.
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die Spaltungen und Wiedervereinigungen der dann an den Doppel-
bindungen abgeséttigten Séuren ein, bis das im Endprodukt vorliegende
unentwirrbare Gemisch ,,Linoxyn® vorliegt (s. unten).

Neutralisiert man nun im mit gréBerer Schwefelsduremenge (1 : 3,5)
gebildeten Tirkischrotél' die gesamte Schwefelsdure und dazu 25 bis
30% der vorhandenen freien Fettsduren, nicht kiihl, sondern bei Koch-
hitze mit etwa 6% Atznatron als Lauge, so erhilt man eine stark emul-
gierend wirkende, die saure Monopolseife (s.S.56, 167), die sich in Wasser
klar 16st und deren Losung, zum Unterschiede vom Tiirkischrotol
das auch im hochkonzentrierten Zustande fliissig bleibt, beim Erkalten
wie eine echte starke Seifenlgsung gelatiniert?. Die Monopolseife zeich-
net sich vor allen anderen Textilseifen (s. S. 164) dadurch aus, daB sie
wirklich kalkbestéindig ist, wihrend Fettsdureseifen durch Zusatz von
Casein, Galle oder anderen Schutzkolloiden nur eine gewisse Kalkbestén-
digkeit erlangen und Methylhexalin (s.S.157) dieselbe vortduscht, dadurch,
daB fertig gebildete Kalkseifen vom Tetrahydrokresol gelést werden3.
Sehr bemerkenswert ist ein Verfahren zur Anwendung von Monogol-
seife in hartem Waschwasser mit so geringen Mengen der Seife, dafl
sie bei weitem nicht zureicht, um die Kationen der Hirtebildner als
salzbildende Bestandteile in Form loslicher Kalkseifen zu binden. Man
erhilt mit etwa 25 % der zur vélligen Bindung nétigen Monopolseife, nach
Angabe der Schrift?, eigentiimliche, aus den Kalkseifen im Entstehungs-
zustande -zusammenflockende Suspensionsgebilde, die viel leichter ab-
schwimmen bzw. in Losung gehen als die stabilen ausgewachsenen
Kalkseifen, insbesondere wenn man die Suspensionskolloide durch Zu-
satz von Harnstoff, Wasserglas oder anderen Peptisatoren haltbar macht.

Neutralisiert man jedoch das Ricinusélsulfurierungsprodukt erst nach
etwa 4stiindiger Erwirmung auf 100°, so erhdlt man eine neue Seife
von noch groBerer emulgierender Kraft, die jedoch mit Wasser keine
klar durchsichtige Losung, sondern eine dichte weille Emulsion liefert.
Unter abermals anderen Arbeitsbedingungen (Eintrocknen der mit
Kochsalzlosung gewaschenen Sulfurierung mit waBriger Soda bei
schliellich 130°) resultiert eine zunichst klar, spater milchig triib in
Wasser losliche Seife®, oder man gewinnt die S. 56 bereits erwéhnten
Universal-8, Thiol- Monsolvol-, Monopolsle usw., deren Eigenschaften
(s. S. 158) mehr oder weniger voneinander abweichen, so dafl man es
in der Hand hat, innerhalb der vielen Industrien, die Emulsionen ver-
wenden, namentlich fiir die Farberei” und den Zeugdruck, auch fiir die
Herstellung der Kohlenwasserstoffseifen fiir die chemische Wischerei

1 Hochsulfonierte Tiirkischrotéle sind z. B. als Appret-Avirol-E bekannt.
(WELWART: Seifensieder-Ztg 54, 130.) 2 D.R.P. 113433: Monopolseifepatent.

3 Vgl. J. AvGusTiN: Seifensieder-Ztg 1927, 1927, 781. — Eine Einteilung
der Seifen hinsichtlich ihrer Kalkbestindigkeit beim Waschen mit hartem Wasser
bringt WELWART in Seifensieder-Ztg 1928, 66; auch hier findet sich die Angabe,
daB Zusitze von Hexalinen (bis zu 25%) keinerlei EinfluB} auf die Kalkfestigkeit
gewohnlicher Waschseifen ausiiben. — Zur Frage der Kalkbestindigkeit von
Hexalinseifen s. a. K. LOFFL in Seifensieder-Ztg 54, 133 u. WELWARD ebd. 156.

4 Schweiz. Pat. 123717 (1926). 5 D.R.P. 197400.

6 Vgl. Seifensieder-Ztg 1911, 630. ? D.R.P. 126541 u. 128691,
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(s. S. 154), jeweils das geeignete Produkt auszuwihlen oder in seinem
Verhalten abzuéndern.

Aus diesem Wunsche heraus und aus wirtschaftlichen Griinden,
zur Ausschaltung des teuren Ricinuséles, iiberdies auslandischer Her-
kunft, spater unter der Not des Krieges, wurden die Tiirkischrotol-
Ersatzprodukte geschaffen. Unentbehrlich ist das echte Rotol wohl
nur fiir die Farberei mancher z. B. der Entwicklungsfarbstoffe von Art
des Pararots, ferner der Alizarine, Rhodamine und mancher Kiipen-
farben, fiir die meisten Emulsionen erzeugenden oder verbrauchenden
Gewerbezweige kann es, oft mit groBerem technischen, jedenfalls stets
mit wirtschaftlichem Vorteil, durch die Sulfonierungsprodukte anderer
ungesittigter Ole, vor allem des Trioleins, ersetzt werden.

Wie aus den Formelbildern S. 54 zu ersehen ist, unterscheidet sich
die Ol- von der Ricinolsiure durch das Fehlen der Oxygruppe!. Ferner
entsteht im Sinne des oben Gesagten als kennzeichnender Bestandteil
der Ricinusélsulfurierung zunéchst der Schwefelsdureester der Ricinol-
siure, also einer ungesittigten Verbindung, wéahrend sich bei der Sul-
fonierung des Olivensles oder der Olsiure durch Anlagerung der
Schwefelsaure an die Doppelbindung geséittigte Verbindungen bilden,
die dann natiirlich im weiteren Verlauf des Prozesses andere Spaltungs-
stiicke und deren Abkémmlinge geben. Jedenfalls bedingt in den Tiir-
kischrotolprodukten das in ihnen vorhandene Natriumsalz des Ricinol-
schwefelsdureesters die Kalkbestindigkeit und hohe Dispersionskraft
der Priparate und damit ihre Uberlegenheit gegeniiber den aus Olsiure
(Riib-, Olivenél u. dgl.) erzeugten Tiirkischrotélen?.

Wihrend frither den auf diesem Gebiete der Oleinsulfonierung grund-
legenden Arbeiten zufolge® die Olsiure noch mit 10% Schwefelsiure auf
200 bis 220° erhitzt wurde, verfahrt man heute nach den ausgedehnten
Versuchen von W. HERBIG nicht viel anders, eher unter noch gelinderen
Arbeitsbedingungen, als bei der Ricinusélsulfurierung, in der Weise,
daBl man 2 Mol. Triolein bei 18° mit 3 Mol. Schwefelsdure mdoglichst
intensiv und innig (W. J. ScaEPP?) emulgiert; das Gemisch wird nach
etwa einer Stunde etwas anders wie Tiirkischrotol verarbeitet. Man kann
diese Produkte ndmlich nicht wie die Ricinusélsulfurierung auswaschen,
da das Sulfoleat dann als weie Paste ausfiele, sondern man vereinigt
den Wasch- und Neutralisationsproze3 zweckméfig in der Weise, dafl
man das Sulfonierungsgemisch mit Sodalésung anriihrt, nach einigen
Tagen das noch saure Waschwasser abzieht und nun den Kesselinhalt
mit der nétigen Menge Lauge und Verdiinnungswasser auf den gewiinsch-
ten Neutralisations- bzw. Stdrkegrad einstellt.

Auch hier erhilt man, je nach dem Grade der"Neutralisierung, Pro-
dukte von verschiedenem Fett- und Seifengehalt. Sie unterscheiden
sich vom echten Rotél recht wesentlich, da sie keine alkoholischen
Hydroxyle besitzen und daher als Farbereibeizen nicht gebraucht werden

1 Vgl. H. PomerAaNz: Chem. Zentralbl. 1925, I, 2265.

2 WmoxkvuTi, K.: Ref. in Chem. Zentralbl. 1928, I, 1470.
3 BEneEDIKT, R. u. F. Urzer: Z. angew. Chem. 1887, 298.
4 Vgl. Farber-Ztg 1904, 38. — Z. angew. Chem. 1909, 55.
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konnen, doch sind diese Erzeugnisse fiir viele Zwecke, so vor allem zur
Fabrikation von Walk-, Spinn-, Schmélz- u. a. Textillen! dem echten
Rotdl in keiner Weise nachstehende gut verwendbare Emulsionstriger
und -vermittler, ebenso wie auch sulfonierte Fisch- und Samenéle, ferner
Sulfotalll?, zur Losung und Emulgierung von Kohlenwasserstoffen und
Mineralélen, zum Geschmeidigmachen der Haute beim vegetabilischen
und Chromgerbeprozef3, zur Behandlung von Baumwolle vor dem Spin-
nen usw. vielfach Verwendung finden. Diese Ersatzprodukte koénnen
ferner ebenso wie echtes nicht vollig neutralisiertes Natriumsulforicinat
(Tiirkischrotél, Monopolseife) z. B. als Neutralisationsmittel dienen, um
bei der Abrichtung namentlich der flissigen Seifen, geringe Mengen
iiberschiissiges Alkali abzustumpfen. Wirksamer ist in dieser Hinsicht
das Ricinusolsulfonat mit Ricinusolsulfosiure als Hauptbestandteil,
doch ist es gleichzeitig dem Twitchellreaktiv verwandt und fihrt daher
zuweilen zu unerwiinschten Spaltungsreaktionen. Ebenso ist andrer-
seits das Sulforicinat als Zusatz ungeeignet bei der Erzeugung kalt-
geriihrter Seifen, da dann harte Massen entstehen, und ebenso wenn
groBe Alkalimengen des Sudes zu binden sind, weil die entstehende Seife
schwer aussalzbar und kaum hydrolysierbar ist3.

Die Verwendbarkeit des Tiirkischrotéles und seiner Surrogate ist
aber auch sonst ungemein vielseitig (s. Inhaltsverzeichnis), nicht nur
auf dem Gebiete der Emulsionstechnik, sondern auch als Flottenzusatz
von hoher Netzfihigkeit in der Farberei und im Zeugdruck. Alle
alkalischen Druckpasten mit durchschnittlich 3—6% Tiirkischrotol,
z. B. von Azofarbstoffen* oder ihren Entwicklungskomponenten, sind
pastose haltbare Emulsionen, die ihre Zahigk#it der alkalischen Stérke-
Tragant-Verdickung und zuweilen auch hochviscosen Mineral- oder Teer-
6len® verdanken, die man den dann allerdings sauren Druckpasten zur
Vermeidung von Rakelbeschidigungen beigibt. Jene Druckfarben-
verdickungsmittel werden iibrigens, wie hier nebenbei bemerkt sei,
besser als durch Kochen der Klebmassen, namentlich der Pflanzen-
gummen, mit Wasser, durch Emulgieren der in lauwarmem Wasser
gequeilten schwerlslichen Drogen (Kirschgummi, Tragant u. dgl.)
it kaltem Wasser in einer Schlagmaschine hergestellt. Dadurch wird
der in der heiB3 bereiteten Paste sonst eintretenden Herabminderung der
Klebkraft jener Stoffe und ferner der Zersetzung von der Verdickung
einverleibten Diazoverbindungen vorgebeugts. Wie die Benetzungs-
fahigkeit der Direktfarbstoff-Baumwollflotten durch Tiirkischrotél-
(Monopol-)Seife oder auch bloB durch Alkalien, wird jene der Azofarb-
stoffirbebider auch mit Hilfe von Basen erhoht, unter denen sich nach
neuesten Angaben besonders die Amine der Fettreihe (z. B. die Butyl-,
Dibutyl-, Isoamylamine) gut eignen sollen?; vgl. 8.56, Fufinote 1.

1 Seifensieder-Ztg 1912, 1282; s. ebd. WeLwarT, 551; ferner 1913, 52 u. Ab-
schnitt Textilole u. -seifen.

2 D.R.P. 310541 u. 314017 — Tallol ist das bei der Zellstoffgewinnung aus
Kiefernholz abfallende fett- und harzsidurenreiche fliissige Harz, s. S. 268.

3 AUGUSTIN, J.: Seifensieder-Ztg 1927, 963; 1928, 48.

4 8. z. B. D.R.P. 433276. 5 D.R.P. 428303,
¢ Osterr. Pat. 104377 (1923). 7 D.R.P. 444966.
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Man hat auch, jedoch mit wesentlich geringerem Erfolge, statt des
Ricinus- oder Olivensles, namentlich der Tournantéle! (die durch Pressen
ranzig vergorener OlivenpreBriickstinde gewonnen werden), die be-
treffenden Fettsduren dem TiirkischrotslprozeB unterworfen. Ricin-
séure gibt sulfoniert ein dem echten Rotdl gegeniiber durch wesentlich
geringeres Emulgier- und Netzvermdgen gekennzeichnetes und gegen
verdiinnte Saduren unbestindiges Produkt. Insbesondere sind die
Olsaurerotéle, wie sie . ERBAN in langen Versuchsreihen darstellte?,
im Gegensatz zu den echten Tiirkischrotélen, niemals so klar 1oslich;
sie lassen sich ferner schwieriger auswaschen und neigen nach Ent-
fernung der Waschwiésser zur Zersetzung, auch darf man bei der Her-
stellung von Emulsionen mit Kohlenwasserstoffen, Neutralfetten oder
Fettsduren, um gut l6sliche Produkte zu erhalten, die Sulfoleinkérper
nur in bestimmtem nicht zu hohem Prozentsatz verwenden und schlieB-
lich werden diese durch verdiinnte Séauren leichter gespalten und durch
starke Alkalilaugen stérker ausgesalzen als echte Rotélpraparate,
so daBl die Verwendungsgebiete der Sulfoleine fiir sich allein recht stark
eingeengt bleiben; auch ihre Mischungen mit echtem Rot6l kommen
fiir farbereitechnische Anwendung kaum in Betracht. — Man vermag
iibrigens auch durch Ausschiitteln des Tiirkischrotéles mit Benzin oder
anderen organischen Losungsmitteln oder nach Absetzenlassen einer
verdiinnten Ammonium-Tirkischrotollosung durch Abheben der nach
24—48 Stunden abgeschiedenen Schicht die im Rotol enthaltenen freien
Fettsduren gewinnen, die fiir sich als Textiléle z. B. zum Geschmei-
digmachen der Viscose dienen sollen3. »

SchlieBlich wurden auch kiinstlich hergestellte Oxyfettsiuren
fir sich allein, wie Ricinolsiure und im Gemisch mit natiirlichem
Ricinusél, mit dem entsprechend besseren Erfolge auf Tiirkischrotél
verarbeitet?, doch konnen diese Verfahren wohl zu normalen Zeiten
kaum wirtschaftlicher sein als die Verwendung des Ricinuséles natiir-
licher Herkunft. — Véllig auBerhalb der Reihe des Tiirkischrotéles
stehen Emulgatoren, die eine oder die andere seiner Eigenschaften
besitzen, im iibrigen jedoch als Nichtsulfosduren mit jener Kérperklasse
nichts zu tun haben. So soll man z. B. statt des Tiirkischrotéles, nebst
den auch sonst als Zusatz zu Entwicklungs-Farbstoffbidern iiblichen
Schutzkolloid- (Leim-, Casein-, Tragant-, Harzseifen-)Losungen, in
organischer Losung (Benzol, Aceton, Tetralin usw.) verseifte Harze,
also Emulsionen verwenden, die man z. B. durch Verkochen der An-
teigung von Naphthol- (als Farbstoffkomponente) Harz-Benzol-Lésung
mit Natronlauge gewinnt?.

1 ErBaN, F.: Z. angew. Chem. 1909, 55.

2 Seifenfabr. 35, 205; vgl. ebd. WeLwarT: 218 und W. Hersig ebd. 277.
3 D.R.P. 250736. .

* D.R.P. 290185, 294700, 296126; vgl. D.R.P. 231642.

5 D.R.P. 438325.
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Emulsionen bei der Oxydation, Schwefelung und sonstigen
Verinderung der Fettstoffe.

Die beiden erstgenannten Verfahrenreihen sollen hier nur erwdhnt
werden, um den Kreis der Fettstoffverarbeitungsarten zu schliefen.
Denn die Firnisbildung aus trocknenden Olen als Oxydations-
und Polymerisationsvorgang und die Herstellung der Faktisse aus
Pflanzendlen durch deren Schwefelung sind so innig mit den In-
dustrien der Harze bzw. des Kautschuks verwachsen, daB sie in
den zugehorigen Abschnitten abgehandelt werden miissen, soweit bei
ihrer Bildung oder Verwendung das Gebiet der Emulsionstechnik
beriihrt wird.

In das vorliegende Kapitel gehoren jedoch auBerdem mnoch die
Boleg-, Dericin- und Floricinpréparate, die sich so wie die Fettséure-
amide- und anilide (,,Durone®, s. S. 165) durch sehr bedeutende Emul-
gierkraft auszeichnen. Dericin und Floricin sind hochviscose Oxy-
dations- bzw. Polymerisationsprodukte des Ricinuséles, die man durch
dessen Erhitzen mit bzw. ohne gleichzeitiges Lufteinblasen im offenen
Gefid3 auf etwa 300° erhélt, bis der Gewichtsverlust 10—12% betragt.
Die Praparate unterscheiden sich vom Ausgangsprodukt, das in 90 proz.
Alkohol 16slich und in Mineralolen fast unlgslich ist, durch ihre véllige
Unloslichkeit auch in absolutem Alkohol, ihre leichte Mischbarkeit
mit Petrolither und Paraffindl und durch die Moglichkeit mit Hilfe
dieser griinfluorescierenden Ole wiBrige Emulsionen von Mineralslen
bereiten zu konnenl. Haltbarer und von groBerer Durchdringungs-
kraft fiir Filz und Jute sind die Bolegpriaparate?, die man durch Blasen
(1—2stiindiges Lufteinleiten) eines besonderen Olproduktes erzeugt.
Dieses entsteht bei der Verkochung von Mineral- nebst blondem Harzol
mit starker Natronlauge, gegebenenfalls unter Zusatz von Gelatine
oder einem anderen Schutzkolloid; es wird von der Harzseifenunter-
lauge abgezogen, jener Oxydation und Polymerisation durch Blasen
unterworfen und schlieflich im geschlossenen Gefdfl unter gelindem
Uberdruck erhitzt, bis weitere Steigerung seiner emulgierenden Eigen-
schaft nicht mehr erfolgt. — Ebenso verdndern auch andere, namentlich
Pflanzendle, vermutlich unter Mitwirkung der in den Naturprodukten
vorhandenen katalytisch Sauerstoff tibertragenden bzw. die Polymeri-
sation begiinstigenden Stoffe (,,Peroxyde, s. S. 349), ihre typischen Los-
lichkeitseigenschaften in dem Sinne, daf sie von bloB emulgierbaren
Stoffen zu Emulsionsvermittlern werden.

Solche noch kaum erforschte Eigenschaftsinderungen erfahren die
Fettstoffe, insbesondere jene der ungesittigten Reihen, auch bei der
Schwefelung, die in der Intensitét nicht bis zur Faktisbildung (s.S. 259)
reicht, sondern nur bis zur Entstehung der Schwefelbalsame und der
sog. wasserloslichen, d. h. mit wafrigen Fliissigkeiten emulgierbaren
Schwefelole reicht, die leicht resorbierbar sind und deshalb ebenso wie
die Jod-Schwefel-Fette als Heilmittel dienen. Fiir die Emulsionstechnik

1 D.R.P. 104499 u. G. FENDLER: Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 1904, 135.
2 D.R.P. 122451, 129480, 155288; vgl. Mtschr. f. Textilind. 1904, 387.

Lange, Emulsionen, 8
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wichtiger sind jedoch andere Fettstoffumwandlungskorper, unter denen
sich neben manchen aus Ricinusd] und Chlorwasserstoffgas in alkoholi-
scher Lésung herstellbaren Polyricinolsdureestern! die oben bereits
erwéhnten kiinstlichen Oxyfettsiuren (aus Fettstoff und starker Schwe-
felsdure in der Hitze?), vor allem die Fettsdureamide, -anilide und
-arylsulfamide herausgreifen lassen. Es sind das esterartige zum Teil
hochmolekulare Abkémmlinge der Fettsiuren, die man durch Um-
lagerung ihrer Seifen (mit Verwendung von Ammoniak, Anilin u. a.
als Basen) bei hoher Temperatur unter Druck, bzw. durch Konden-
sation z. B. von Benzolsulfamidkalium mit Stearinsidurechlorid, eben-
falls bei hoherer als Wasserbadtemperatur erzeugt. Jene Stearinsdure-
amide und -anilide® 16sen sich mit etwas Soda in heilem Wasser sehr
leicht, die Losungen geben verdiinnt milchige Triibungen und konzen-
triert Gallerten; sie sind ausgezeichnete, allerdings viel zu teure, Emul-
sionsvermittler, die fallweise Erwdhnung finden werden, wenn sie auch
praktisch aus wirtschaftlichen Griinden wohl nur fiir die Herstellung von
Lebertran-* und sonstigen wertvollen Emulsionen in Betracht kommen.

Die Verarbeitung der mineralischen Ole und Fette.

Emulsionen bei der Erdolgewinnung.

Die Erdole verschiedener Herkunft enthalten, wie kurz zusammen-
gefallt sei: gesattigte und ungesittigte, vorwiegend aliphatische, auch
hydroaromatische, selten aromatische Kohlenwasserstoffe, dazu Stick-
stoff- und Schwefelverbindungen gréfitenteils unbekannter Art. Das
Gemisch ist diinn- bis zahflissig und im ganzen oder in Form der ab-
getrennten Bestandteile zur Bildung von Emulsionen hervorragend
befahigt. Die:Theorie der Bildung des Erdéles aus tierischen Resten
erfuhr in jiingster Zeit eine weitere Stitze durch die Arbeiten von
N. ZerLinsky und K. LaAwrowsky?), die durch Destillation von Chole-
sterin mit Aluminiumchlorid Leichtole und durch deren Reinigung
und Zerlegung wohlcharakterisierte Glieder der Paraffin- und Cyclo-
hexanreihe erhielten.

Jedes Erdol, das unter dem mehr oder weniger grofien inneren Druck
aus dem Bohrloche springquellartig oder iiberflieBend sein angestochenes
Lager verlaBt oder schlieflich durch Pumpen gehoben wird, ist eine
natiirliche Emulsion von leicht- bis zéhfliissigem Bitumen mit Wasser
oder wéBriger Salzlosung und zugleich eine Suspension von Schlamm,
Sand und unléslichen Bitumenanteilen in der gesamten oligen, braunen
bis schwarzen, iibelriechenden Fliissigkeit. Sie enthilt tiberdies noch
das Wasser, das man wihrend der Bohrarbeit zur Wegspiilung der
Gesteinstrimmer und zur Kiihlung der Bohrkronen in das Loch ein-
leitet.

I D.R.P. 272337, 277901. 2 D.R.P. 60579, 64073.

3 D.R.P. 188712: Duronpriparate; A. MULLER-JacoBs: Zeitschr. f. angew.
Chem. 1905, 1141. 4 D.R.P. 282790, 282791.
5 Ber. 61, 1291; vgl. M. RakusiN, Petroleum 24, 898.
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Roherdol ist eine echte WO-Emulsion, in der die negativ geladenen
Tropfechen der wéfirigen dispersen Phase durch einen Emulgator stabi-
lisiert werden, der aus Asphaltbitumen und erdigen (tonigen) Teilchen
besteht. Dieses Kolloidsystem verursacht die Bestdndigkeit der Rohél-
emulsionen, denn wenn man einem derartigen, kiinstlich, z. B. aus
Asphalt und Kolloidton oder statt dessen auch Eisenhydroxydgel, her-
gestellten Gebilde mittels eines organischen Losungsmittels das Bitumen
entzieht und die Komponenten allein als Emulgatoren fiir Wasser
und Erdél verwendet, vermag man die Stabilitit der natiirlichen Emul-
sion nicht zu erreichen.

Die Roherdolemulsion ist in dieser Form nicht destillierbar (Stoflen
u. Schiumen des Kesselinhaltes, Bildung von Salzsiure, Zersetzung
der Ole u. dgl.), sie muB daher vor der Destillation zerstért und mog-
lichst weitgehend von der waBrigen Salzlosung befreit werden. Die
Entmischung erfolgt mittels der verschiedenartigsten, mechanisch phy -
sikalisch oder chemisch wirkenden Mittel, in neuerer Zeit vorzugs-
weise mit Hilfe elektrischer Gleich- oder Wechselstrome. Nach einem
neuartigen Vorschlag soll man die wéBrige Erd6lemulsion ohne weiteres
Vorkehrungen in einer Blase von oben zuerst stark, dann allméhlich
auf niedere Temperatur und schlieflich erst die Blase von auflen er-
hitzen und ihren Inhalt direkt destillierenl. Weiter eignen sich Filter,
die, wie z. B. Kreide (iibrigens auch Baumwollgewebe, Kanevas), von
Wasser besser benetzt werden und das Ol zuriickhalten oder umgekehrt,
Substanzen, die das Ol durchlassen und das Wasser adsorbieren, so
z. B. durch Behandlung mit Heizél 6lloslich gemachte Stirke oder Ge-
latine, — kurz, es sind, um diese Emulsionen zu zerstéren oder zu inver-
tieren (s. S. 15), unzihlige Vorschlige gemacht worden, entsprechend der
Tatsache, daB jedes Vorkommen eine eigene besondere Emulsion dar-
stellt. Hier nur einige Beispiele.

- Im einfachsten Falle wahlt man als Entemulgierungsmittel Séure 2
(auch Eisensalze), oder man verfihrt in der Weise, daB man die
Rohol-Wasser-Emulsion im ganzen mit Siibwasser verdiinnt® und in
einem mit Kiihler versehenen Behilter erhitzt, bis sich Wassertropfen
zeigen, worauf man absetzen und abkiihlen 148, die wiBrige Salzsole mit
den Verunreinigungen unten abzieht und das Rohprodukt der Destillation
zufiihrt 4. Schwieriger trennbare Gemische werden unter erhohtem Druck
erhitzt, um das Aneinanderhaften der Ol- und Wasserteilchen zu storen
und die Absetzzeit abzukiirzen5. Oder man sorgt auf Grund der Tat-
sache, daB eingeschlossene Gase -Viscositit und Oberflichenspannung
des rohen Erdols herabsetzen, zur Erzielung mdglichst hoher Ausbeuten

1 Am. Pat. 1674819.

? Die gebriuchliche Zerstérung von FErdolemulsionen mittels Séure kann
natiirlich auch mit Hilfe des bei Reinigung ven Mineral6len mit Schwefelsiure
abfallenden sauren Schlammes vollzogen werden (Ref. in Chem. Zentralblatt 1927,
I, 389).

3 Wassermangel kann daher die Méglichkeit der Erdolaufarbeitung in Frage
stellen; vgl. PyrAvi: Z. f. Koll. 1911, 209..

4 Vgl. D.R.P. 248872.

5 Moscrckt, J. u. K. Kring: Methan 1, 121 (Apparatur).

8*
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dafiir, daB den zu verarbeitenden Olsanden ihr Erdgasgehalt erhalten
bleibt!, oder man leitet direkt Erdgas oder Butan in die Olsandmasse, ein
und bewirkt so ebenfalls die Zerstorung der Erdolemulsion; das Ol
absorbiert das Gas und tritt aus dem wéfBrigen Emulsionsverbande aus?2.
Es wurde auch vorgeschlagen; die rohe Emulsion unter hohem Druck
durch ungeléstes Grobsalz enthaltende gesattigte Kochsalzlosung zu
fithren3, die auf ihr schwimmende nun nur noch aus Ol und Wasser
bestehende emulgatorfreie Mischung zur mechanischen Trennung aus
einiger Hohe abstiirzen zu lassen und das dann abgeschiedene, mit
Warmluft getrocknete Ol vor der Destillation zu filtrieren.

Die Trerinung der Erdol-Salzwasser Emulsionen soll man auch durch
einen Waschproze mit Losungen von Phenolen oder Naphthalin-
korpern, ihren Hydrierungs- oder Schwefelsdureanlagerungsprodukten,
in der Weise bewirken konnen, da man in der beliebigen Folge der ein-
zelnen Wischen, die Dichten der Waschfliissigkeiten und des Wasch-
gutes durch Erwdrmung so aufeinander abstimmt, daf leicht Schichten-
bildung erfolgt®. Ob das Verfahren praktisch ausfithrbar ist oder nicht,
in emulsionstechnischer Hinsicht bietet es jedenfalls ein bisher noch
nicht besprochenes (s. S.24) Prinzip der Zerstérung von Emulsionen,
durch, man kénnte sagen, kiinstliche Beschwerung oder Erleichterung
der einen oder der anderen Komponente, die, vermdoge ihrer dadurch
verinderten Dichte, in einem bestimmten Losungsgemisch mit der
betreffenden Waschfliissigkeit, nicht mehr im Emulsionsverbande ver-
bleiben kann. Dasselbe diirfte der Fall sein, wenn man der zu zersto-
renden Erdolemulsion die gemahlene Schmelze von Naphthalin und
Nitrobenzol in Pulverform zusetzt; das Ol nimmt, offenbar unter Ver-
mittlung des Nitrobenzols, Naphthalin in Lésung, wird dadurch im spe-
zifischen Gewicht verindert und rahmt auf5. In einem ebenfalls mecha-
nischen Verfahren zur Trennung technischer Ol-Wasser- und Ol-
Schlamm-Emulsionen wird vorgeschlagen, aus den erstgenannten im
priméren Arbeitsgang die Hauptmenge der einen Komponente zu ent-
fernen, den verbleibenden Riickstand bzw. den Olschlamm mit Wasser
von bestimmter Temperatur bis zum Absetzen der Verunreinigungen zu
verdiinnen und beide Systeme dann zu schleudern®.

Mit dem Zusatz von Chemikalien bezweckt man im allgemeinen
durch Bildung neuer Emulsionen zwischen verwandten Stoffen bestén-
dige Systeme zu erzeugen, die beim folgenden Aussalzen, namentlich
in der Wiarme oder beim Schleudern fiir sich stabil genug sind, um die
wilirige Emulsionskomponente abzustoien. Man setzt dementsprechend
Seifen’ oder organische Sulfosiuren (-salze®), Tiirkischrotéle, Saponin-
oder Leimlésungen®, Schaumbildner anderer Art, z. B. Fett- oder Sulfo-

1 Ref. in Chem. Zentralbblatt 1927, 1, 211. 2 D.R.P. 405533.
3 D.R.P. 266132; vgl. D.R.P. 161924, 161925.
¢ QOsterr. Pat. 99212 (1925). 5 Am. Pat. 1638021.

¢ Engl. Pat. 233333, 233334 (1925).

7 Im allgemeinen die besten Brecher der Rohélemulsionen, vgl. E. E. AYREs:
Z. Ol- u. Fettind. 1922, 412. . 8 Am. Pat. 1643698,

® Engl. Pat. 163 519; vgl. R. MoTTHEWS u. PH. CROsBY: Ref. in Chem.-Z. 1922,
144; vgl. Franz. Pat. 589710 (1924): Extraktion von Olsanden mit wiBrigen
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fettsiureester!, auch chemisch, z. B. durch Behandlung mit Schwefel-
sdure verdnderte organische Kérper (Harze, Fette, Kohlenhydrate,
Eiweifistoffe) zu, die unlésliche Kalksalze bilden? und zieht nach einiger
Durchmischung die das gesamte Ol fiithrenden Schiume von den wiBrigen
Schlammen ab. Das unter dem Namen ,,Tret-O-Lite*“ bekannte
Entemulgiermittel fiir natiirliche Erdolemulsionen war ein blau gefarbtes
Gemisch von rund 839, Na-oleat, 5,59, Na-resinat, 5%, Wasserglas,
49, Phenol, 1,5%, Paraffin und 19, Wasser. Man setzte es als 1proz.
wafirige Losung in der Menge von 0,1—19%, der Erdélemulsion zu und
erwirmte das Gemisch zur Umwandlung und Entmischung auf 65°. Ahn-
lich gut soll sich auch die wiBrige Losung von 259, sulfonierter Olsiure
bewahrt haben3. Ein Verfahren zur Aufhebung von solchen Emulsionen
ist ferner durch die Verwendung einer Harz-Harzseifen-Emulsion, wie
sie zur Papierleimung (S. 265) dient, gekennzeichnet. Dieses System,
das z. B. aus 40% Wasser, 35% Freiharz und 25% Natriumharzseife zu-
sammengesetzt ist, zeigt das Bestreben, die Wasser-in-Ol-Emulsion
des Roherddles umzukehren (s. S.15), indem es, im homogenen Teil
des zu trennenden Gemisches 16slich, ihn zu zerteilen sucht, den sus-
pendierten Bestandteil der Emulsion dagegen zum IneinanderflieBen
veranlafit, so dafl beim Schleudern des homogenisierten Gemisches
der Natur- und Kunstemulsion die Wassertropfchen sich vereinigen
und glatte Abtrennung vom Ol erfolgtt.

Unter all diesen und anderen Stoffen, die nach den zahlreichen Vor-
schlagen zur Zerstérung von natiirlichen Erdol- und von Reinigungs-
emulsionen bei Aufarbeitung der Leuchtolfraktion durch Umkehrung
des Wasser-in-Ol-Systems verwendet werden sollen, fallen besonders
die Chemikaliengemische auf, die stark wirksame Emulgatoren von Art
der sulfonierten Kohlenwasserstoffe und ihrer hydroxylierten Abkémm-
linge sind (s. S. 60). Wie vielgestaltig, oft widersinnig die Mischun-
gen auch sein mdgen®, stets sind in ihnen Sulfosduren von Fettsiuren
(Tiirkischrotolkérper), Phenolen, Oxyséuren, Kohlenwasserstoffen (Twit-
chellreaktiv) das wirksame Prinzip, simtlich chemische Korper dersel-
ben Kategorie, die uns auch auf zahlreichen anderen Gebieten der Emul-
sionstechnik als Netz-, Reinigungs- und Schaummittel begegnen (siehe
S. 56). Die Einfithrung von Sulfosiuren dieser Art, deren Alkalisalze sich
zum Teil vollig wie Fettsdureseifen verhalten, diirften auch auf diesem
Gebiete (s. S.62) als der bedeutendste Fortschritt der neuzeitlichen
Emulsionentechnik zu bezeichnen sein.

Dies gilt hinsichtlich der Methoden, die mit Chemikalienzusatz
arbeiten, und sie behalten ihre Bedeutung, wenn auch die mechanischen
(Schleuder-) und elektrischen Verfahren® im Vordergrunde stehen,
deshalb, weil solche Zusitze auch den zu zentrifugierenden oder
Fliissigkeiten die emulgierende (Seife) und evtl. auch erdsllosende Wirkung (Tri-
chlorathylen) besitzen.

1 Engl. Pat. 225617 (1923). 2 Am. Pat. 1595455, 1595456.

8 R. MarraEws und P. A. CRosBY, Ref. im Chem. Zentralblatt 1922, II, 715.

¢ D.R.P. 365678.

5 Am. Pat. 1656622, 1656623, 1659993 —1660 005.
¢ Theorie und Anwendung beider Methodenreihen bei Crayron 104ff,
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nach dem Cotrellprozel elektrolytisch zu entmischenden Rohélemul-
sionen fallweise beigegeben werden. So soll man z. B. nach amerika-
nischen Patentangaben die Naturemulsion nicht in dieser Form, son-
dern erst nach vorhergehender Homogenisierung! der gegebenenfalls
mit der gleichen Wassermenge verdiinnten? Emulsion mit einem Ent-
emulgierungsmittel behandeln oder sie elektrolytisch entwassern3. Als
Entemulgierungsmittel soll sich besonders der Ricinusélsdure-2-naph-
tollester eignen?.

Es sei nur noch auf eine ausfiihrliche Abhandlung von grofer,
auch allgemein emulsionstechnischer Bedeutung verwiesen, in der
R. KoErrscHAUS unter Hinweis auf die wichtigen Arbeiten GURWITSCHS
die Methoden der Zerstérung von Emulsionen in der Erdoélindustrie
bespricht, je nachdem ob sie von Natur aus vorhanden sind (Naphthen-
seifen-) oder bei der Reinigung des Erdoles und seiner Destillation ent-
stehen (Raffinationsemulsionen). Namentlich im Hinblick auf die
Schilderung der praktischen Verfahren sollte jeder Emulsionstechniker
die Abhandlung lesen.

Emulsionen bei der Erdoldestillat-Raffination.

Die Veredelung der durch Destillation des entwisserten Roholes
erhaltenen Fraktionen geschieht durch deren Behandlung mit konzen-
trierter oder anhydridhaltiger Schwefelsdure und weiter mittels
Natronlauge. Losungsmittelextraktionen werden kaum angewandt,
wenn man von Spezialfillen bei einzelnen Erdélsorten besonderer Her-
kunft absieht, (s. unten); die Raffination mit Bleicherden schaltet hier
aus, da in diesem ProzeBl keine Bildung von Emulsionen stattfindet
und vorhandene ohne weitere MaBlnahmen bei der Heil}filtration der
Ole durch das mineralische Material zerstort werden.

Die Schwefelsdure wirkt auf das Erdol in mehrfachem Sinne
dadurch, daf die ungeséttigten Kohlenwasserstoffe oxydiert, poly-
merisiert und verharzt und in dhnlichem Sinne die mit Seitenketten
versehenen aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie z. B. die Phenole,
auch Riech- und Farbstoffe teils verindert, teils sulfoniert werden.
Die so entstehenden harzartigen Produkte, samtlich saurer Natur, sind
beféhigt, mit der Schwefelséure, ferner mit den durch deren Einwirkung
nicht verdnderten gesittigten Kohlenwasserstoffen (bei pennsylvani-
schen Olen 3—5% Leuchtél, die verloren gegeben werden miissen) und
schlieflich mit evtl. vorhandenen Naphthenséiuren emulsionsartige
Gemische jenmer sog. ,,Sdureharze’* mit der ,,Abfallschwefelsiure* zu
geben. Dieses Summenprodukt ist der ,,Saureteer der Erdolraffination.

Man hat dhnlich wie bei den Celluloseablaugen (s. S. 295) viel Miihe
daran gewendet, diese hochst lastigen Nebenprodukte durch Neutrali-
sation, Behandlung mit Chemikalien oder Losungsmitteln nutzbringend
aufzuarbeiten, ist jedoch schlieflich hier wie dort dazu gekommen,

1 Am. Pat. 1617737—1738. 2 Am. Pat. 1617739.

3 Am. Pat. 1617740. 4 Am. Pat. 1617741.

5 Kolloidchem. Technologie 1927; kurzes Ref. in Chem. Zentralblatt 1927,
11, 526,
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das Material summarisch zu behandeln, dort den Heizwert des ver-
kohlten Ablaugen - Eindampfriickstandes auszuniitzen und hier den
wertigsten Bestandteil, die Schwefelsdure, durch Destillation in még-
lichst hoher Gradigkeit zuriickzugewinnenl. Heute wird die Siure-
teeremulsion mit Wasser und Dampf unter Druck im stetigen Betriebe
so vollstindig zerlegt, dall ohne weitere Malnahmen der zu verbren-
nende Heizteer von der direkt konzentrierbaren Sdure abgezogen
werden kann?. Damit schalten die zahlreichen, frither vorgeschlage-
nen?® Verfahren der Abfallsdureaufarbeitung fiir die Emulsionstechnik
aus, und ebenso sind auch jene zur Trennung des mit Schwefelsdure
behandelten Erdoldestillates von der Abfallsiure hinféllig geworden,
seit man die Raffination in den gewaltig dimensionierten Agitatoren
unter PreBluftrihrung vollzieht, wodurch rasches Absetzen des Saure-
teers aus seiner Emulsion mit dem Reindl erzielt wird.

An die Behandlung mit Schwefelsiure schlieft sich die Neutrali-
sation der betreffenden sauer gereinigten Olfraktion mit Natronlauge
an, deren nétige Stérke in jedem Einzelfall und fir die Erdolsorten
verschiedener Herkunft gesondert, festgestellt werden muf}. Penn-
sylvanische Ole halten nach der Siureraffination Suspensions- oder
Emulsionskolloide harziger Art in der Schwebe, die nach besonderer
Arbeitsweise durch Einriihren von Natronlauge in die nach Ablassen
der Harzsiure im Raffinator verbliebene, angewirmte Petroleum-
Harz-Emulsion beseitigt werden miissen. In einem durch stete Beob-
achtung festzustellenden Moment, wenn ndmlich Flockenabscheidung
beginnt, mufBl das Riihren unterbrochen werden, da dann weitere Be-
wegung der Masse zu neuerlicher Emulsionsbildung fithren wiirde.
Der Fall ist analog den oben (S. 22) zitierten Beispielen der Wirkungs-
umkehrung von die Emulsionsentstehung begiinstigenden bzw. sie stéren-
den Zusitzen. Auch das Auswaschen des raffinierten Oles muB anfing-
lich mit sehr geringen Wassermengen eingeleitet werden, und erst wenn
die Emulsionsbildner beseitigt sind, kann die ausgiebige Wische erfolgen.

Bei Bakuélen richtet sich die Menge der Lauge fiir die der Saure-
raffination folgende Alkalibehandlung nach dem Gehalt der Ole an
Naphthenséuren.

Von diesen Nebenprodukten der vorwiegend russischen Ole war
bereits im allgemeinen Teil die Rede (S. 41), hier sei nur noch hinsicht-
lich der Abtrennung der alkalischen Naphthenseifenlaugen aus ihrem
Emulsionsverbande mit den Olen auf einige Vorschlige hingewiesen,
denen zufolge die Bildung der Emulsionen vermieden oder ihre Tren-
nung erleichtert werden kann. Thre Entstehung soll man verhindern
und klare Ole nebst leicht loslichen Naphthenseifen erzielen kénnen,
wenn man die Raffination der Leuchtélfraktionen, umgekehrt wie

1 8. z. B. D.R.P. 226999; 287755 u. v. a.; vgl. R. WigPEk, Petroleum 1911,
1045 w. E. A. KoLBE, ebenda Jahrg. 14, 837; die Lit. bis 1900 bei R. A. WIscHIN
in Z. f. angew. Chem. 1900, 507.

2 Vgl. LaNGE, Chem. Techn. Vorschr. Leipzig 1924, 3, Kap. 232ff.

3 Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, I, 994.

* Abbildung in Laneg, Chem. Techn., Leipzig 1927, 8. 210.
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iiblich, mit der Laugenbehandlung beginnt und mit der Sdureneutrali-
sation beendet!, auch wenn man das sauer raffinierte Rohleuchtsl mit
in starker Alkalilauge getrinkten Baumwollabfillen unter Druck er-
hitzt2. Leichter entemulgierende Ol-Alkalilaugen-Naphthen-Seifen-
gemische erzielt man hingegen, wenn nicht wie sonst mit 15- sondern mit
héchstens 3grid. Lauge unter Vermeidung gréBerer Uberschiisse ge-
laugt wird®. Auch konnte das Verfahren zur Entemulsionierung solcher
sulfonsdurereicher Gemische mit auf ihr Gewicht bezogen 0,2—0,3%
Alkohol Erfolg haben?, wenn seiner Ausfiihrung keine wirtschaftlichen
Hindernisse im Wege stehen.

Wenn nach der Reinigung mit starker Schwefelsiure die abge-
zogenen Ole ganz oder zum Teil sulfonierte, demnach in ihrer Emul-
gierfahigkeit verstéirkte, Naphthensduren enthalten, soll man die Tren-
nung der Laugendlemulsion durch Zusatz von zur Losung jener Sulfo-
sduren, hinreichenden Mengen Tiirkischrotoles erleichtern konnen3,
was recht fraglich erscheint. Ebenso diirfte der Vorschlag, die Natron-
lauge wiederholt, bis zu ihrer voélligen Absattigung durch die Naphthen-
sduren, zu verwenden®, zu schwer scheidbaren Emulsionen fiihren,
denn dann wird zwar an Lauge gespart, und man erhilt natiirlich gegen
sonst erheblich groflere Naphthensiduremengen aus einer einzigen Laugen-
fallung, auch enthilt die Emulsion kein freies Atznatron mehr, da-
gegen wird wohl der Kesselinhalt mit einer Petroleumgallerte erfiillt
sein, die man in Form der bekannten Hartpetroleumpriparate des
Handels bekanntlich durch Lésen einer Seife in Leuchtsl erzeugt.
Am rationellsten verfihrt man zur Trennung der alkalischen Naphthen-
seifenemulsionen in der Weise, dafl man sie mit Kochsalz eindampft
und die abgeschiedenen Naphthenate in Fasser geschlagen direkt auf
den Markt bringt.

Die zur Reinigung von Erdoélfraktionen vorgeschlagenen Methoden
der Anwendung von organischen Lésungsmitteln haben, obwohl
hier vielfach Gelegenheit zur Entstehung von Emulsionen gegeben
ist, keinerlei Bedeutung, da die Verfahren z. B. mit Anwendung von
Essigsiure?, Terpentinél®, Benzin®, Amylalkohol'?, Aceton?, Ricinusol'?
usw. kaum ausgefiihrt werden. Dasselbe gilt in anderem Sinne fiir das
namentlich bei galizischen, ruménischen und indischen Erdélen aus-
sichtsreiche Extraktionsverfahren mittels fliissiger schwefliger Siure!3, da
in dem notwendigerweise niedrigen Temperaturbereich glatte Schichten-
trennung und keine Emulsionsbildung zwischen den nichtgelosten wer-

! GuiseLiN, Z. f. angew. Chem. 26, 426.

2 Engl. Pat. 153844 (1920). 3 Petroleum 1921, S. 1169.
¢ Buprewicz, Chem. Zentrablatt 1920, IV, S. 448.

5 Engl. Pat. 153857 (1920).

6 HausmaxN, J., Petroleum Bd. 7, S. 13.

” D.R.P. 30787.

8 D.R.P. 106 516; vgl. D.R.P. 297614. » D.R.P. 185 690.
10 D.R.P. 124 980; ein Gemisch beider: D.R.P. 173616.

1 D.R.P. 166452 u. 232 794. 12 D.R.P. 263352.

'3 EDELEANU, L.:Ref. in Z. angew. Chem. 28, 376; vgl. ebd. 26, S. 171 und
D.R.P. 216459, 297131; vgl. ferner Ref. in Chem. Zentralblatt 1919. II, 446.
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tigen gesattigten Kohlenwasserstoffen und der die Olefine enthalten-
den Schwefeldioxydschicht eintritt. Die sonstigen Methoden der Naph-
thenseifenaufarbeitung finden sich S. 41.

Emulsionen bei der Aufarbeitung der Teere, Peche usw.

In dem Mafe, als beim Abdestillieren der fliichtigen Kohlenwasser-
stoffe aus dem Erdésl und den Teeren der Brennstoffentgasung
zahfliissige und schlieBflich feste Riickstdnde verbleiben, vermindert
sich bei diesen Produkten die Gefahr ihrer Emulsionierung in irgend-
einem Stadium der Aufarbeitung. Die Vaseline und Paraffine,
ferner Montanwachs, Kohlen-, Holz-, Fettdestillationspech, auch Erd-
wachs, Ceresin und die Asphalte, Goudron und Kunstasphalt, die
samtlich wegen ihres physikalischen Verhaltens mit hierher zu zdhlen
sind, kann man, ohne Zersetzung oder Zerlegung befiirchten zu
miissen, iiber 100° erwirmen, demnach vollig entwissern und ihnen
so die zur Bildung von Emulsionen unentbehrliche Wasserkomponente
entziehen. Diese Stoffe sind wohl geeignete Bestandteile von technischen
Emulsionen, und sie werden auch so gut wie ausschliefilich zur Erzeugung
solcher kiinstlicher Gemische, z. B. von Art der technischen oder kos-
metischen Salben, verwandt, doch fehlen ihnen, soweit sie reine Kohlen-
wasserstoffgemenge sind, die Eigenschaften der Emulsionsvermittler,
und wenn man ihnen keine waBrigen oder in organischen Mitteln ge-
I6sten Seifen oder dgl. zufiihrt, sind sie von jeder wiBrigen Fliissigkeit
leicht abtrennbar.

Zu erwihnen ware in diesem Bereiche der Bitumenstoffe eine aus
wirtschaftlichen Griinden zwar nur auf ein kleines Gebiet anwendbare
Methode der Aufarbeitung gewisser (Tiroler) Olschiefer nach einem
Spezialverfahren der Kolloidmahlung des gesamten mineralischen Roh-
stoffes mit Wasser, zu dem Zwecke, um eine wiBrige Emulsion der thera-
peutisch wertvollen, dabei unverindert bleibenden, geschwefelten Ole
kiinstlich zu erzeugen®. Die evtl. bei Gegenwart eines Schutzkolloides ge-
wonnene Emulsion wird dann durch Erwérmen auf 60—70° gegebenen-
falls unter Zusatz von Salzsdure zerstort, das Ol abgehoben und weiter
gereinigt. Es leuchtet ohne weiteres ein, dall dieses Ichthyolsl mit
etwa 20 gegen sonst nur 8% natiirlich gebundenem Schwefel auf Grund
dieser rein physikalischen Gewinnungsmethode den destillierten und
chemisch behandelten Olen iiberlegen sein muf.

Im Gegensatz zu den oben genannten Bitumenkdrpern sind hingegen
die verschiedenen Teersorten gleich dem rohen Erdél Gemische che-
mischer Korper, die, wie z. B. die Phenole, in hohem Mafle beféhigt
sind, die Verarbeitung der Rohprodukte durch Bildung von Emulsionen
zu stéren, zumal der urspriingliche Teer wasserhaltig ist und die zur
Aufarbeitung dienenden Chemikalien ebenfalls als wéBrige Losungen
zugefithrt werden.

Eine noch in die Erdolreihe reichende Teerart ist, wie die Zusammen-
setzung ersehen 148t, der Ur- oder Tieftemperaturteer:

1 D.R.P. 384646.
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Benzine Pilgggﬁlggﬁ. ‘ Schmierdle ‘ Paraffin | Riickstand
Pennsylv. Erdol . . . |12—15% | 60—70% | 10—20% | 1,2% ' 30%
Urteer, (im iiberhitzten [ |
Dampf dest.) . . . 10—12% 30% | 36% 12% | 23%

Im Steinkohlenteer sind neben Benzolen, Naphthalin u. a. Kohlenwasser-
stoffen und aufler den Pyridinbasen auch 0,5—1% Phenole vorhanden;
Holzteer enthédlt noch wesentlich mehr emulsionsbildende Korper,
zu denen in erster Linie ebenfalls, und zwar hohere Phenole mit mehreren
Hydroxylgruppen im Molekiil und daneben auch Fettsiuren zéhlen;
Stearinteer ist ein wechselndes Gemenge von freien und veresterten Fett-
und Oxyfettsduren nebst Kohlenwasserstoffen. GroBStechnisch wird
nur der Steinkohlenteer weitgehend durch Destillation und chemische
Behandlung zerlegt, in welch letzterem Falle die einzelnen Bestandteile,
wie natiirlich auch jene aller anderen Teersorten, wegen ihres Gehaltes
an sauren Carboxyl- und Hydroxylgruppen befidhigt sind, in Emulsion
einzutreten.

Schon beim Beginn der Destillation des Teeres verhindert das starke
durch seinen Gehalt an Wasser und Schaumbildnern bedingte Schéu-
men der kochenden Masse die Aufarbeitung in einer Operation, so
daBl man Leichtéle und Wasser vorerst aus kleinen Blasen abtreiben
mufl. Es fehlte daher nicht an Vorschlidgen, dem rohen Teer, der darin
vollig dem mit Wasser und Salzwasser emulgierten rohen Erdol gleicht
(S.114), vor der Weiterverarbeitung das Wasser zu entziehen, z. B.
durch Zerstauben des Teers unter Druck in heiBle konzentrierte Koch-
salzlosung!; oder durch Verriihren mit Steinkohlenasche oder anderen
in Wasser unléslichen fein verteilbaren Stoffen?, und folgendes Abziehen
des so der Emulsion entzogenen Wassers; oder durch Vermischen des
Teers mit konzentrierter wifriger Bisulfatlosung®; oder durch Erhitzen
mit konzentrierter Kochsalzlosung unter hohem Druck? u. dgl.

Nach einem neueren Verfahren lassen sich diese besonders stabilen
Emulsionen von wenig Wasser in Teer dadurch zerstéren, dal man sie
in der Wirme mit einem leicht wasserloslichen Salz von Art des Cal-
ciumechlorides in solcher Menge verriihrt, dal aus ihm und dem Wasser
der Emulsion eine maBig konzentrierte Losung entsteht, die sich beim
folgenden Absetzenlassen leicht von dem nun wasserfreien zweiten
Emulsionsbestandteil (Teer) abscheidet®. Wenn sehr phenolreiche Teere
vorliegen, emulgiert man das Material (z. B. Urteer) mit der doppelten
Wassermenge, evtl. unter Zusatz von geringen Mengen Soda, erhitzt
dann die Emulsion im Riihrautoklaven auf 200—250° und zieht die
einen groflen Teil der Phenole einschlieBende und das gesamte Wasser
des Teeres enthaltende leicht absetzende wifBrige Schicht heil} ab®.

Diese Methode reicht bereits in das Gebiet der Lésungsextrak-
tionen, bei deren Ausfithrung man ebenfalls hiufig Emulsionen, z. B.

! D.R.P.335705. 2 D.R.P.388818. 2 D.R.P.334658. ¢ D.R.P.322895.

5 D.R.P. 384634, auch 406658; vgl. Am. Pat. 1515093: Einleiten des Teers
in heiBe Calciumchloridlssung bestimmter Dichte.

¢ D.R.P. 375716.
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von fliissigen Kohlenwasserstoffgemengen mit wiiBrigen Salz- (Zink-
chlorid oder Magnesiumsulfat), Sdure- oder Laugelésungen erzeugt,
zu dem Zwecke, um den Erdélen, Teeren o. dgl. natiirlichen Gemischen
die Paraffine und asphaltartigen Kérper zu entziehen. Solche bei
Wasserbadtemperatur gewonnene Emulsionen, z. B. von bei gewdhnlicher
Temperatur gelatinierendem galizischem Erd6l mit wiBriger Chlorzink-
lésung, scheiden sich in der Ruhe scharf in den abziehbaren warigen
Anteil und das O, das jedoch nunmehr beim Abkiihlen nicht mehr
gelatiniert, sondern den gesamten abpreBbaren Paraffin- bzw. Asphalt-
inhalt abscheidet und als Flissigkeit abgetrennt werden kann. In
diesem Falle zerstért man demnach durch Emulsionsbildung als
Zwischenoperation ein sonst kaum trennbares Losungssystem?,

Umgekehrt kann die Zwischenverrichtung der Emulsionsbildung auch
dazu dienen, um aus sonst ineinander nicht léslichen Fliissigkeiten,
z. B. einem Mineral- und einem Pflanzenél, Losungen zu erzeugen.
Dies zeigt ein eigentiimliches Verfahren, demzufolge man die beiden
Ole in solchen Mengen miteinander emulgiert, also in den Teilchen
von ultramikroskopischer Gréfie zur gegenseitigen Beriihrung bringt,
daB sich nach einigem Stehen zwei Schichten von Lésungen bilden,
die mehr Mineral- bzw. Pflanzendl enthalten als dem urspriinglichen
Losungsgrad der beiden Ole ineinander entsprlcht Die Feinzerteilung
bewirkt demnach Aufnahme in einen im grobdispergierten Gemisch
unmdoglichen Lésungsverband®. Man 16st z. B. 7 Teile Ricinusol bei
60° in 12 Teilen eines bestimmten Mineraléles, it dann bei 20° stehen
und giefit die unten abgeschiedene ricinusélreiche Losung ab. Sie ist
direkt verwendbar oder wird, um eine auch bei 0° nicht entmischende
Losung zu erhalten, mit 66% frischem Ricinusél verrithrt. Die obere
mineraldlreiche Schicht wird bei 0° ausgefroren und gibt abermals eine
obere olige, bei 0° bestindige mineralélreiche Ricinuséllosung. Dieses
Verfahren gleicht einem Vorgang, in dessen Verlauf Bildung und Zer-
storung einer Emulsion (s. auch Fettentsduerung), z. B. aus Riechstoff-
Athylacetat in Glycerinwasser, zu dem Zwecke direkt aneinander an-
geschlossen werden, um eine Loésung zu gewinnen, im vorliegendem
Falle von Riechstoff in wafrigem Glycerin, die sonst nur mit einem Lo&-
sungsmittel, wie Alkohol, erzeugt werden kénnte, der dann als teuerer
Tréager in der Losung verbleiben muB, wihrend man hier aus der auf
der Riechstofflésung schwimmenden Schicht das Athylacetat wieder
gewinnen und abermals verwenden kann3. Oder wenn man zur Her-
stellung von Emulsionen aus schwierig in den Verband einfithrbaren
Bestandteilen dieselben zunichst vermischt, dann absetzen lifBt, die
konzentrierte haltbare Emulsion verwendet und die das diinnere Ge-
misch enthaltende Schicht zum Ansetzen einer neuen Rohmischung

1 D.R.P. 373589 u. 373862; vgl. die Versuche von ROSNER u. NAVRAT mit
Mineral-Riibol-Meerwasseremulsionen in Petroleum 19, 611.

2 D.R.P. 403948.

3 Franz. Pat. 574472; vgl. auch Engl. Pat. 199043 (1923): Leichtfliissiges,
besser schmeckendes Tranpriaparat durch Emulgieren vonTran mit 96 proz. Alkohol;
die schwimmende Tran-Alkohollsung wird von dem wéBrigen Alkohol abgehoben.
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abzieht!. Man kann nach diesem Anreicherungsverfahren? sehr halt-
bare Teer-, Pech- oder Olemulsionen mit wiBriger Sodalosung in der
Weise erhalten, daB man z. B. 50 wasserfreien Teer bei 60° mit 1 Ol-
sdure, 50 Wasser und 0,3 Soda emulgiert, 48 Stunden stehen 1a8t, die
abgeschiedene obere Schicht, bestehend aus 40 Emulsion und 109/, Teer-
gehalt, abermals mit Teer und Alkalilosung emulgiert und so fort-
schreitend zu teerdlreicheren Emulsionen gelangt, die vereinigt das
Endprodukt von hoher physikalischer Haltbarkeit geben. Die Bildung
von Emulsionen als Zwischenoperation liegt schlieBlich auch einem
Verfahren zur Gewinnung der Neutralole aus Teeren zugrunde®. Man
emulgiert den Teer mit Alkohol, Aceton oder einem anderen mit Paraf-
finsl nicht mischbaren Losungsmittel, emulgiert dann weiter mit Paraf-
finél und 1468t die Mischung zur Abscheidung des Neutraldles ruhen.
Das Mittelsl der Teerdestillation ist ein halbfertiges Emulsions-
gemisch von Kohlenwasserstoffen, insbesondere Naphthalin, mit Car-
bolsdure, dem nur die waBrige Alkalilauge fehlt. Sie miifite, in der auf
Phenol berechneten Menge auf einmal zugesetzt, die Bildung einer
typischen Milch herbeifithren, weshalb man unter Vermeidung sehr
starker Lauge, in der die neutralen Kohlenwasserstoffe mit der Phenol-
seife (s. S. 52) emulgiert bleiben wiirden, mit 10proz. Natronlauge
fraktioniert die im Mitteldl bis zu 45% enthaltene Carbolséure auszieht
und dadurch leichte Abtrennung der Ole von der Phenollésung er-
moglicht. Diese gibt, mit Kohlensiure zerlegt, die fliissige Carbol-
sdure, deren Hauptmenge als Gemisch des Phenols mit Kresolen und
Xylenolen das ,,Kresol* des Handels darstellt. Es bildet im Gemisch
mit dem ebenso behandelten Carbolél der Teerdestillationsschwerdle
und mit seinem Gehalt an neutralen Teerdlen, gleich dem aus dem
Naphthalingl der Schwerfraktion nach Entfernung der Chinolinbasen
zuriickbleibenden Kreosotél (mit Kalk neutralisiert: Carbolkalk),
eine typische technische Emulsionskomponente (s. Abwasser,
S. 390, FuBnote 2). Sie ist mit Wasser milchig mischbar, 16st sich zum
Teil in alkalischem Wasser und véllig klar in Seifenlaugen, zeichnet
sich in Form dieser Emulsionen oder kolloiden Lésungen durch hohe
desinfektorische Kraft aus und bildet daher den wichtigsten Rohstoff
fiir die Desinfektions- und Holzimprignierungsindustrie.
Bemerkenswert ist der Vorschlag, die Bildung von Emulsionen bei
der Aufarbeitung des Mittel- und Schwerdéles auf Carbolséure und Kresol
dadurch zu vermeiden, daB man das Wassser véllig ausschaltet, die Ab-
sittigung der sauren Hydroxylgruppen also nicht mittels Natronlauge,
sondern durch Einrithren von metallischem Natrium in die Mitteldle
bewirkt. Man kann dann die absolut phenolfreien Teeréle, von den
festen Phenolkérpern absaugen und gewinnt iiberdies Wasserstoff als
Nebenprodukt*. Wenn keine wirtschaftlichen Griinde entgegenstehen
und das Metall so fein zerteilt zur Reaktion gebracht werden kann,

1 Engl. Pat. 254701 (1926). 2 Am. Pat. 1665105.

3 Engl. Pat. 256933 (1926); vgl. D.R.P. 433268, 436444 u. 437410: Die dhn-
liche Zerlegung des Teeres durch dessen Emulgierung mit Ammoniakwasser oder
-gas (nebst Alkohol). 4 D.R.P. 322242.
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daB es vollig verbraucht wird, ohne durch Uberkrustung der Teilchen
mit Phenolat auBler Wirksamkeit gesetzt zu werden, kénnte das Ver-
fahren Bedeutung erlangen.

Anders, wie bei der Raffination der Erdélfraktionen, gewinnt man
bei der Reinigung der Teerole, z. B. des Rohbenzols, der Leichtél-
fraktion des Steinkohlenteers, nicht lediglich wertlose Saureharze bzw.
geringwertige Naphthenséuren, sondern bei der ersten Natronraffination
Phenolatlaugen, die mit jenen des Mittel- und Schwerdles vereinigt
werden und bei der folgenden Raffination mit Schwefelsdure, Anilin-
und Pyridinbasen. Dann verbleibt aber auch hier eine Abfallsiure,
die jedoch in diesem Falle keinerlei Stérungen durch Emulsionen-
bildung verursacht. Natiirlich deshalb, weil die Erdslfraktionen hach-
molekulare Gemische zahlreicher aliphatischer Kohlenwasserstoffe sind,
wihrend in dem von Basen und Phenolen befreiten Leichtsl wenige
einfache aromatische Kohlenwasserstoffe vorliegen, die von Natur aus
nicht leicht emulgierbar sind und sogar von Seifen nur mit allerlei
Kunstgriffen in den Emulsionen festgehalten werden kénnen. — Uber
die Cumaronharze aus Benzolkohlenwasserstoffen s. 275.

Emulsionen in der Schmiermittelindustrie.

Die neuzeitlichen Schmiermittel und elektrischen Isolierdle
sind auch als billigste Massenerzeugnisse fiir grobe Zwecke Edelwerk-
stoffe, die man mit der Technik der Emulsionen nur im negativen Sinne
in Beziehung bringen kann, insofern als bei der Herstellung der Ol-
mischungen zur Schmierung von Dampfzylindern, Automobil- und
Flugzeugmotoren, Eismaschinen, Kompressoren usw., sowie zur Iso-
lierung von Stromleitungsspulen, jede Spur von Wasser ausgeschaltet
und damit die Bildung von Emulsionen vermieden werden muf. In
welch hohem MaBe dieser Grundsatz gilt, geht z. B. daraus hervor,
dafl nur 0,04% Feuchtigkeit die Durchschlagfestigkeit eines Trans-
formatorendles bei 4 mm Elektrodenentfernung von 40000V auf die
Halfte herabsetzen!. Ahnlich, wenn auch nicht in so hohem Ma8e,
werden Flammpunkt, Viscositdt, Erstarrungspunkt und alle anderen
wertbestimmenden Kenndaten der Erdol-, Teersl- und Mischschmieréle
durch die Anwesenheit von Wasser ebenso ungiinstig verindert wie
durch das Auftreten von Seifenbildung innerhalb der Olmassen. In
den Nachkriegsjahren wurden zwar Schmierélemulsionen, z. B. aus
Braunkohlenteer6l oder Maschinendl, einigen Prozenten der hoch-
viscosen Voltolole (aus Riib- oder Ricinusél durch elektrische Behand-
lung gewonnen?) und Kalkwasser, sogar zur Dampfzylinderschmierung
empfohlen?, doch sind diese Erzeugnisse, wofern es sich nicht um die
Herstellung der weniger wertvollen Lager- oder Starrschmieren handelt,

! Scawas, E.: Seifensieder-Ztg 42, 100, 122. — Vgl. die Ausfiihrungen von
F. Evers in Z. angew. Chem. 38, 659: Uber den Kampf zwischen Ol und doch
allméahlich hinzukommendem Wasser und die kolloidchemischen Grundlagen der
Vorginge.

2 MARCUSSON, J.: Z. angew. Chem. 1920, 234.

3 D.R.P. 429551.
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keine Schmiermittel, sondern, wie auch gewisse Seifenschmieren, z. B.
aus Mineralsl, Schmalzsl, Olsiure und waBriger Pottaschelosung?,
nahe verwandt mit den Bohr- und Schneideélen (s. S. 375) und dem-
entsprechend zu bewerten. Doch wurde auch in neuerer Zeit die An-
wendung von nur wiBrigen Mineralélemulsionen (1 : 1) mit Voltoldlen,
Montanwachs oder Wollfett als Emulgiermitteln fiir Maschinenschmie-
rung empfohlen®. Diese Emulsionen sollen sich leicht bilden, wenn man
bei Herstellung solcher Compoundélmischungen in das Komponenten-
gemenge Dampf einleitet oder es in ihn zerstdubt. Damit steht in
Zusammenhang, da man auch aus pflanzlichen Fettstoffen und ihren
Gemischen, jedenfalls unter Mitwirkung der in ihnen enthaltenen emul-
gierend wirkenden Nebenbestandteile, durch bloBes Einleiten von Dampf
unter Druck bei erhéhter Temperatur stabile Schmierélemulsionen er-
zeugen kann3,

Die oben erwahnten konsistenten Maschinenfette oder Starr-
schmieren, auch die Wagenfette, miissen zwar zur Erzielung der den
Erzeugnissen eigenen Zahigkeit 1—2% Wasser enthalten, kénnen aber
deshalb wohl kaum als Emulsionen aufgefalt werden, da sie viel eher
Loésungen von Fettsdureseifen in mineralischen Fettstoffen darstellen.
Man gewinnt diese Stauffer- und Stopfbiichsenfette, die oft fiillende
(Gips, Talkum) oder die Schmierwirkung erhéhende Zusitze (Graphit,
RuB) erhalten, durch Verriihren oder Verkneten einer ca. 1 —2% Wasser
enthaltenden Olsiure-Natron- oder -Kalkseife mit einem Mineralsl der
Leucht- oder Schmierolfraktion, bis die Masse beim Erkalten salben-
formig erstarrt?. Solchen konsistenten Maschinenfetten (aber auch
Salben und Pasten) setzt man nach neueren Angaben’ als Stabili-
satoren feste Emulsionen zu, die man z. B. aus Montanwachs (auch
Wollfett, Harzen, festen Kohlenwasserstoffen u. dgl.) durch Emulgieren
mit waBriger 25—30proz. Magnesiumchloridlosung und folgend aus ihr
in der Gesamtmasse gefilltem Magnesiumoxyd erzeugt. Diese an sich
sehr stabilen hygroskopischen Festemulsionen sollen den genannten
chemisch-technischen Erzeugnissen festen Zusammenhalt und groBere
Geschmeidigkeit verleihen. Ebenfalls in neuerer Zeit wurde ferner
empfohlen die Wagenfette und konsistenten Schmiermittel durch Ver-
rithren nicht der Fette oder Seifen, sondern der Fettsiuren mit Kalk
herzustellen und der Kalkseifenmasse zum Schluf der Verseifung etwas
Natronlauge zuzusetzen®.

In diese Reihe der Stauffer- und Stopfbiichsenfette gehdren auch die
gleichartigen, durch mitverknetete Putzwolle oder Cellulosefasern zu-
sammengehaltenen Walzenbriketts, die zur Ausfiillung entsprechender
Aussparungen in Lagerschalen von Blechwalzwerken bestimmt sind,
ferner die Seilschmieren fiir Hanf- und Drahtseile, auch fiir Ketten und
Kammréder, und die genannten Wagenschmieren?, bestehend aus Harz-
oder Montanwachs-Kalk-Seifenmischungen und bereitet aus Harz- und

! Am. Pat. 1603077. 2 Engl. Pat. 232259 (1925).
8 Franz. Pat. 613599. 4 8. z. B. KUNKLER, Seifensieder-Ztg 1921, 1011.
5 D.R.P. 398879. ¢ WerBER, N.: Ol- u. Fettztg. 22, 385.

" KrA1zER, H., Die Fabrikation der Wagenfette usw. Wien u. Leipzig 1922.
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Kienol mit Fettsiaure-Kalkseifen auf kaltem oder warmem Wege. Die bei
Verwendung von gewshnlichem Kolophonium als Zusatz nur im Falle
der Erzeugung von Riemenadhésionspraparaten erwiinschte, sonst un-
willkommene Klebrigkeit der Schmiermittel u. dgl. 148t sich vermeiden,
wenn man von oxydiertem Harz ausgeht!. S. auch S.40.

Emulsionstechnisch interessant, theoretisch aber noch wenig er-
forscht, sind die Graphitsle Johnstons, aus denen spéter die Schmier-
mittel von Art des Oil-Dag und Aqua-Dag entstanden sind. Es han-
delt sich um kolloide Flockengraphitlésungen? in Ol bzw. waBrigen
Fliissigkeiten, die weiter noch mit Ol emulgiert sind und, namentlich
bei Gegenwart von Schutzkolloiden, z. B. Gallusgerbsiure3, Tannin?,
SchieBbaumwolle und Campher, Eiweil oder Eigelb u. dgl. sehr halt-
bare Systeme bilden. Diese Schmierpraparate (Konkurrenzprodukte sind
z. B. Erythol, Potenzol, Kolloidgraphit des Handels), itber deren Wert
die Ansichten iibrigens recht geteilt sind, werden in der Weise her-
gestellt, daB man den Flockengraphit z. B. mit einem die Teilchen
umhiillenden (Ricinus-)O1 vermahlt und diese Suspension dann mit
einem zéhfliissigen Mineralsl emulgiert, das den Ricinusolfilm nicht zer-
stort. Oder man homogenisiert Graphit, Petroleum, Wachs und Talg-
kernseifenlauge bzw. verreibt zur Bereitung des Aqua-Dag den Graphit
mit Strohabsud oder wéBriger Tannin-Gerbsaurelosung, verfihrt also
ahnlich wie bei der Plastificierung der Tone?, s. S. 365. Es wurde auch
vorgeschlagen®, nach einer Methode der Herstellung von Bleiweili-
Olfarben eine wiBrige Graphitpaste unter stindigem AbgieBen des
abgeschiedenen Wassers bis zur Frzielung einer stabilen Graphit-
Olemulsion mit Ol anzureiben.

SchlieBlich soll man nach einem Verfahren der neueren Zeit die
Graphitaufnahmefihigkeit von Teerélen und dhnlichen Schmiermitteln
durch Zusatz von Magnesiumoxydhydrat, organischen Basen oder
anderen alkalisch wirkenden Stoffen erhthen kénnen, die dazu geeignet
sind, die in jenen Olen vorhandenen kolloidfiallenden Stoffe unschid-
lich zu machen.

Sonst kommen emulsionstechnische Momente in der Schmiermittel-
industrie nur noch, dann aber auch sehr erheblich, in Betracht, wenn
gebrauchte Schmieréle aus ihren Emulsionen mit Kesselspeisewasser und
Verunreinigungen nach der S. 387 bereits beschriebenen Weise wieder-
gewonnen werden sollen. Im allgemeinen bedient man sich jedoch in
der Neuzeit so gut wie ausschlieBlich der Abdampfentoler verschiedener
Bauart, die rein mechanisch etwa nach der in Abb. 54 u. f. wieder-
gegebenen Art wirken. Wenn Schmieréle in Substanz gereinigt werden

1 D.R.P. 414612.

2 Nur dieses reinste, von Fremdstoffen freie Kunstprodukt (s. Bliicher, Aus-
kunftsbuch, Berlin 1926, 563) ist verwendbar.

3 D.R.P. 191840.

¢ Vgl. F. THALBERG, Chem. Ztg 38, 711.

5 D.R.P. 155513 und Z. f. angew. Chem. 1904, 1218; vgl. D.R.P. 201404:
Gerbsiurezusatz zu Tannin.

8 DRP. 218218.
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sollen, so geschieht dies kaum mehr mit Chemikalien?, sondern durch
Destillation oder auf mechanischem Wege, z. B. in der Weise, dal man
das zu reinigende Schmiersl im Dampfstrahl mit Wasser emulglert
die so erzeugten Oltrépfchen in einem System von Sieben durch eine Art
ScheuerprozeB von den sich absetzenden Schmutzteilchen sozusagen
abwetzt und in diesem geséuberten Zustande abschwemmt2.

Daf3 jedoch daneben auch noch chemische Verfahren angewandt
werden, beweist eine neuere Angabe®, derzufolge die Entélung des
Kondenswasser sich dadurch besonders gut bewerkstelligen 148t, daB
man die zuzusetzende Kalkmilch mit dem Kondenswasser selbst er-
zeugt, wodurch offenbar Kalkseifenkeime bzw. mit Ol umbhiillte Kalk-
teilchen erzeugt werden, die in der Gesamtmasse des zu entélenden
Wassers, wie bei Ausfilhrung der Erzschw1mmaufbere1tung (s. S. 370),
als ,,Oler“ bzw. ,,Schaumer wirken und das Haltige, im vorliegenden
Falle das O, heben und zusammenballen. Eigentiimlicherweise vermag
man sonst kaum trennbare z. B. Zylinderol-Raffinationsemulsionen
von der Schwefelsiurereinigung durch Zusatz von Natronlauge (3 auf
80 kg) und &uBlerst geringen Mengen aromatischer Stoffe mit Amino-
oder Hydroxylgruppen, z. B: fiir die genannten Mengen 100 g Anilin
oder Phenol, zu zerstéren. Diese Phenolkérper und Amine eignen sich
ganz allgemein zur Verhinderung der Bildung von Emulsionen, wenn
(was wohl selten der Fall sein diirfte) ihre Gegenwart keinen Anla8 zu
Kondensationsreaktionen bietet?.

Praktisch vielleicht weniger als emulsionstechnisch bemerkenswert
sind einige Verfahren zur Aufarbeitung von mittels Benzols aus Putz-
wolle wiedergewonnenen Schmiersl-Lésungsmittelemulsionen.
Man arbeitet nach der einen Methode in der Weise’, daBl man das Ge-
misch zunéchst durch Homogenisieren mit Natronlauge in eine echte
Emulsion verwandelt. Es 148t sich nun beobachten, wie nach mehr-
stiindigem Riihren und folgender Ruhe in kurzer Zeit spontan véllige
Entmischung eintritt, und zwar deshalb, weil wihrend des Vorganges
aus der Lauge und den verseifbaren Schmierslbestandteilen Seifen
entstehen, die in Benzol und in Lauge unléslich sind, sich mit den
vorhandenen sauren Metallhydroxyden zusammenballen und unter
Ausflockung der kolloid geldsten Stoffe Klirung und zugleich Ent-
mischung herbeifiihren, Man kann die unreine Lauge dann unten ab-
ziehen und im gleichen Kessel aus dem klaren Ol-Benzolgemisch das
Losungsmittel abdestillieren. Nach einem neueren Verfahren® verfihrt
man folgendermaBen: Die wasserhaltige mit kolloiden Kohle-, Metall-
und Schmutzteilchen erfiillte Olemulsion wird mit Schwefelsaure und
folgend, ohne absetzen zu lassen, mit der ihr dquivalenten Menge einer
Natronlauge verriihrt, die gerbsaures Natron und Hautleim kolloid
gelost enthilt. Diese Gerbséureseife wird durch die Schwefelsiure zer-

1 8. z. B. Seifensieder-Zg. 1917, 996; Chem. Zentralblatt 1919, IV, 1075,
s. a. S. 116 im vorliegenden Text.

2 D.R.P. 405396. 3 D.R.P. 416255.

4 D.R.P. 406818. 5 D.R.P. 265198.

8 Chem. Zentralblatt 1919, IV, 1075.
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stort, die Gerbséure wirkt ausflockend, das gebildete Glaubersalz aus-
salzend, und das Resultat ist, daB auch hier nach inniger Emulgierung
des Kesselinhaltes rasches Absetzen der schleimigen unreinen Lauge
von dem abziehbaren reinen Ol erfolgt. Oder man emulgiert das auf-
zuarbeitende Ol mit einer wiBrigen Trinatriumphosphatlésung, er-
wirmt das Fliissigkeitsgemisch auf 55° und 148t absetzen ; nach 24 Stun-
den sind die gebildeten 3 Schichten, das schwimmende reine O}, die untere
wilrige und die mittlere Schmutzlésung, klar geschieden!. SchlieBlich
soll man auch mit Hilfe einer siruposen wiBrigen Glycermpechlosung
unreines Ol emulgieren und durch Absetzenlassen reines Ol abscheiden
kénnen?.

Die in diesen Féallen und auch allgemein bei der Schmierélreinigung
abfallenden Laugen enthalten neben12—15% Ol vorwiegend Naphthen-
seifen, sind demnach und zwar vorwiegend alkalische, Emulsionen,
die man entweder mit Kalkmilch (Blldung von Na.phthensaure-
Kalkseifen, von denen man das Ol abhebt und die man zur Gewinnung
der Naphthensduren mit Schwefelséure zerlegt) oder in der Weise auf-
arbeitet, dal man diese Laugen mit anderen Naphthenseifen, in denen
sich die ersteren losen, verriihrt, absetzen 1iBt und das oben schwim-
mende, quasi ausgesalzene, fiir Schmierzwecke brauchbare Ol abzieht?.

Die Herstellung der Emulsionen in den Tier-, Pflanzen-
und Mineralfette verarbeitenden Industrien.

Die Seifenindustrie.

Die gewohnlichen Handelsseifen.

Die Seifen zahlen aktiv zu den besten Vermittlern bei der Bildung
von Emulsionen und passiv demnach auch zu den besten Komponenten
von Emulsionen. Mit welcher Unterscheidung ausgedriickt werden
soll, da3 man fiir technische Zwecke ebensowohl emulgierte Stoffmischun-
gen mit Seifenzusatz als auch Seifen mit Zusitzen anderer Stoffe er-
zeugt. Zu diesen letztgenannten Fabrikaten gehéren in erster Linie
die Waschseifen mit ihren Abarten fiir medizinische und kosmetische
ferner fiir Zwecke der Desinfektion, Schidlingsvertilgung usw. Zu
jenen emulgierten Stoffgemischen mit Seife als Emulgiermittel zahlen
hingegen die meisten anderen technischen Emulsionen, denn auch wenn
Seife nicht als Substanz zugesetzt wird, bildet sie sich stets, wenn auch
in geringen, so doch zur Auslésung des Ionenspieles (s. S. 18) hinreichen-
den Mengen, beim Mischen von Fettstoff oder sonst verseifbaren (salz-
bildenden) chemischen Korpern mit Wasser und verseifendem (salz-
bildendem) Agens, im einfachsten Falle Alkali. So ist es z. B. emulsions-
technisch bemerkenswert, da man aus geschmolzenen Harzen, Fett-
oder Wachsstoffen und Wasser durch Kolloidmahlung bei Gegenwart

1 Engl. Pat. 14781 (1915).
2 D.R.P. 314175.
3 SusanNow, J.: Seifensieder-Ztg 43, 241.

Lange, Emulsionen. 9
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von zur Losung oder Verseifung unzureichenden Alkalimengen
kaum entmischende emulsionsartige Dispersionen erzeugen kann, bei
deren Bildung die geringe entstandene Seifenmenge als Vermittler
dient?.

Keine Handelsseife ist reines fettsaures Salz, sondern ein Gemisch
von Alkalisalzen mehrerer Fettsiuren mit Verunreinigungen und Zu-
satzstoffen von Art der riechenden, firbenden, heilkriftigen, mechanisch
reinigenden und sonstigen Fiilllmittel aller Art. Die beste Kernseife
enthilt 30—35, durchschnittlich jedoch 50% und mehr Wasser, sie
kann demnach als festgallertige Emulsion aufgefat werden, in der die
Verunreinigungen und Zusatzstoffe je nach ihrer Art kolloid geldst
oder emulsionsartig verteilt oder suspendiert sind. Diese Beschaffen-
heit der Handelsseife als die eines wasserhaltigen Gels bringt es mit sich,
daB die Marktware bei unrichtiger Herstellungsweise nicht stabil bleibt,
so z. B. nach einiger Lagerung ranzig wird (s. S. 226), wenn sie unver-
seiftes Fett enthdlt oder mit untauglichen Neutralfetten iiberfettet
wurde (s. S. 146). Gesottene Seifen enthalten iibrigens bis zu 0,8%,
Neutralfett und neigen daher eher zum Ranzigwerden, als Produkte der
Kaltverseifung mit héchstens 0,08 9%, Neutralfettgehalt?. Diese Er-
scheinung 1aBt sich, wie schon hier erwahnt sei, sehr verzogern, wenn
man dem Sud bzw. der Grundseife etwa 1% Harzseife zusetzt. Sie
verhindert zwar nicht die das Ranzigwerden verursachende Spaltung
des Neutralfettes, wohl aber durch schutzkolloidische Wirkung die
weiteren geruchlichen Verdnderungen der abgespaltenen Fettsduren und
des Glycerins?®.

Der Gang der Seifenfabrikation ist bekannt, so daf die folgen-
den Ausfithrungen auf die Hervorhebung emulsionstechnisch bemer-
kenswerter Einzelheiten beschrinkt bleiben koénnen. Allgemein sei
nur hervorgehoben, dall die neuzeitlichen theoretischen Forschungs-
ergebnisse tiiber die verschiedenen Abschnitte des Seifensudes sich
.vollig mit den empirischen Erkenntnissen decken, die von alters her
die Praxis der Seifenherstellung beeinflufit haben. So die Feststellung
der Abhéngigkeit der Verseifungsgeschwindigkeit vom Zerteilungs-
grade des Fettstoffes und von der im System vorhandenen Menge
emulgierbarer und emulgierter Bestandteile in direkter Proportiona-
litdt, ferner Bestidtigung und Deutung der Tatsache, dafBl ein Fett um
so schwieriger verseifbar ist, je mehr ungesittigte Glyceride es enthélt.
Besonders wichtig ist fir die Praxis der von der Theorie erbrachte
Beweis iiber die giinstige Beeinflussung der Verseifungsgeschwindigkeit
durch die Emulsionen, die sich namentlich bei Anwendung ver-
diinnter Lauge gleich zu Beginn des Prozesses im System bilden (s. unten),
und der Hinweis auf die Méglichkeit, den Vorgang durch Zusatz
hochemulgierend wirkender Substanzen von Art des Twitchellreaktivs
{s. S.101) zu beschleunigen?.

1 D.R.P. 392337; Zus. zu D.R.P. 337955.

2 J. DavipsonN, Chem. Umsch. 35, 166.

3 BeraELL, C.: Z. Ol- u. Fettind. 45, 233.

4 LascarAY, L.: Ref. in Chem Zentralblatt 1928, I, 1110.
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Im alten, heute noch in zahlreichen kleinen und mittleren Betrieben
ausgefiihrten Kernseifensud! wird aus dem im Kessel geschmolzenen
Naturfett mit etwa 309, der nétigen Menge relativ diinner (8—10grid.)
Lauge?, fiir Kernseifen unter Dampfriihrung, beim stirker schiumenden
Leim- und Schmierseifensud durch Riihren mit mechanischen Kriick-
werken, zunichst eine durchscheinende Emulsion von Wasser, Gly-
cerin und wifriger Lauge nebst gebildeter Seife in Fettstoff erzeugt.
Wenn diese butterartige Emulsion homogen, wenn ,,Verband* einge-
treten ist, fiigh man weitere 30% stérkere, etwa 20grad. Lauge zu und
erhilt so eine Emulsion von Fettstoff in wilrig alkalischer Glycerin-
Seifenlésung und weiter, nach Beigabe des letzten Drittels nunmehr
etwa 30grid. Lauge, den allmahhch dick gewordenen Seifenleim, der kein
freies Atzalkali, jedoch neben Wasser und Glycerin noch unverinderten
Fettstoff emulgiert enthilt. Schliefitich ,,richtet man ab‘ (s. auch
neutrale und iiberfettete Seifen), d. h. man erzeugt durch einen geringen
Alkaliiiberschuf}, dessen Hohe durch den ,,Stich* auf der Zunge empi-
risch festgestellt wird, eine letzte Loésung, nicht mehr Emulsion,
von wilBriger Alkalilésung und Glycerin in Seifenleim. In ihr ist
dann kein ungespaltener Fettstoff mehr vorhanden, die fertige Seife
kann demnach auch nicht ranzig werden (s. oben). Uberdies beein-
fluBt der Alkaliiiberschul auch die weitere Verarbeitung des Leimes,
insbesondere bei dem nun folgendem Aussalzen des Seifenkernes
aus seiner Emulsion. Nach amerikanischer Siedeweise salzt man iibri-
gens den in zwei Siedestufen erzeugten Kernseifenleim nicht mit Koch-
salz, sondern mit starker Natronlauge aus, verbraucht dementsprechend
naturhoh wesentlich mehr Atznatron und erhalt stark alkalische glycerin-
armere Unterlaugen. Als einzigen Gegenwert fiir den Mehraufwand an
Alkali erzielt man bestenfalls einen reineren Kern3.

Wie in der Einleitung bereits gesagt wurde, besteht das Seifengel
aus Teilchen von Neutralseife, die von Fettsaureionen umbhiillt sind,
deren elektrische Ladung durch abdissoziierte Alkaliionen ausgeglichen
erscheint. Salzt man nun die Seife aus villig neutraler Umgebung
aus, so wird dieser Vorgang der Abdissoziation von Alkaliionen aus
der Seife, also ihre hydrolytische Spaltung begiinstigt, wihrend sie in
schwach alkalischer Umgebung durch die im Aussalzprozef eintretende
Jonenkonzentration an den Teilchen zuriickgedringt wird. Weiter-
gehende hydrolytische Spaltung des Seifenmolekiils wihrend seiner Bil-
dung bedeutet aber Herabminderung des Wertes der Seife als Waschmittel.

Allgemein gilt4: Je weniger weit die hydrolytische Spaltung einer
Seife in ihrer Losung gediehen ist, um so besser reinigend wirkt sie.

1 Uber die Herstellung der Kernseife (dieses kolloid heterogenen Systems mit
Wasser als Dispersoid und Seife als Dispersionsmittel) in kolloidchemischer Be-
Ieuchtung siehe K. BRAUN in Seifensieder-Ztg 54, 644.

ber die gegeniiber den Natronkernseifen durch mildere Wirkung,
hohere Schaumkraft und leichtere Loslichkeit ausgezeichneten festen Kali-
seifen s. D. MULLER, Allgem. Ol- u. Fettztg. 25, 244.

3 Vgl. K. LOFFL, Seifensieder-Ztg 55, 159 u. 166.

¢ Hiroyer, H. W.: Siefensieder- -Ztg 1903, 788ff. — Uber eine ausfithrliche
Abhandlung von P. H. Farr, die reinigende Wirkung der Seife betreffend, ist

9*
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Demzufolge eignet sich zum Waschen in der Kalte am besten das fast
unzersetzt losliche 6lsaure Natron, wahrend in heiBem Wasser auch
Palmitat-Stearatlosungen gut waschen, wenn diese Losungen geniigend
konzentriert und darum kaum hydrolysiert sind. In kaltem Wasser
stark verdiinnte Palmitin-Stearinsiureseifenlosungen sind als Wasch-
mittel so gut wie wertlos. Ahnliche Ergebnisse brachten auch neuere
Arbeiten!, denen zufolge in heiBBem Waschwasser (40—80°) eine Seife
aus gleichen Teilen Natriumstearat und -oleat die beste Waschkraft,
Natriumpalmitat hingegen unterhalb 60° die beste Emulgierfahigkeit
filr Petroleum zeigt. Auch Harzseifen sind in verdiinnter und dann
auch heifler Losung stark dissoziiert, reinigen dann nicht nur schlecht,
sondern scheiden sogar fleckenbildende freie Harzsdure aus. Was fiir die
Anwendung der Seifen maligebend ist, gilt natiirlich auch hinsichtlich
der Abscheidung aus ihren Losungen mittels Kochsalzes wahrend der
Fabrikation, denn hier wie dort soll die Hydrolyse vermieden werden.

Praktisch? bedeutet das Aussalzen der Seife ihre Verdringung
aus der kolloiden Lésung und dem Emulsionsverbande. Da sich nun
die Seife aus ihrer letzten alkalischen Ldsung (s. oben) in dem Male
schlechter aussalzen 148t, als relativ iiberschiissiges, die Seifenleimbildung
begiinstigendes Alkali vorhanden ist, muf} ein beim Abrichten iiberalkali-
sierter Sud mit Fettsdure oder Harz ,,ausgestochen, riickneutralisiert,
werden, natiirlich ohne den Alkalitiberschufl vollig aufzuheben. Man
braucht dann weniger Salz und erhilt eine diinnfliissige, klare Glycerin-
unterlauge®. Sonst miite stirker gesalzen werden, doch bewirken
tiibermaBige Salzgaben von mehr als 4—5% des Fettstoffes stets die
Bildung von starkem, nur schwer zerstorbarem Schaum, einer zwar
seifefreien Unterlauge, dagegen eines festen, bréckligen Kernes, der un-
gelostes Salz einschlieBt. Salzt man sparsam, mit 3—4% Kochsalz,
und nur bis zur Trennung der Kernhauptmasse von einer Seife enthal-
tenden und darum nicht véllig klaren Unterlauge, so wird der Kern
geschmeidiger. Diese Weichheit innerhalb der sonst festen Masse wird
noch erhéht, wenn man den ausgesalzenen kornigen Kern nach Ent-
fernung der Unterlauge mit schwach alkalischem Salzwasser kocht
(,,schleift®), wodurch die Masse, indem sie Wasser aufnimmt, emul-
sionsartiger, homogener, allerdings auch wasserreicher und darum, auf
das Stiickgewicht des fertigen Erzeugnisses, seifenirmer wird?% So
wie mit Salz vermag man den Seifenleim auch, gegebenenfalls unter
gleichzeitiger Fiillung (s. S. 137ff.), mit anderen ,,Koagulatoren*‘? auszu-
fillen, zu denen Zuckerarten, Glycerin, Phenole, also chemische Korper
mit Hydroxylgruppen zéhlen (s. S. 51).

Diese glatten Kernseifen, deren kérnige Struktur durch das Ab-
schleifen verschwunden ist, werden wegen ihrer Reinheit (die meist

im Chem. Zentralblatt 1927, II, 761, referiert. — Vgl. ebd. 1416 iiber eine Arbeit
von R. WooDpMAN.
1 Hirosg, M.: Ref. in Chem. Zentralbl. 1928, I, 1471.
2 Seifensieder-Ztg 1912, 637, 660. 3 Seifenfabr. 1907, 332, 877.
4 Vgl. LEAMANN, R.: Z. Ol- u. Fettind. 45, 480.
5 Vgl. LEIMDORFER, J.: Seifensieder-Ztg 1927, 273.
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eigengefdrbten Verunreinigungen bleiben im Schleifwasser) im Haus-
gebrauch vorgezogen, wihrend Waschanstalten und Textilwaschereien
zum Teil noch die nicht geschliffenen, daher seifereicheren, marmo-
rierten! Kernseifen anwenden.

IThre Entstehung beruht auf der S. 37 bereits erwihnten spontanen
Trennung einer heill sich selbst iiberlassenen allmahlich abkiihlenden
Seifenmasse in einen krystallinischen und einem kolloiden Anteil,
die einander durchdringen. Zum Marmorieren der Kernseifen iiber-
laBt man den hochgesottenen, knapp gesalzenen Kern, bei zugedeck-
tem Kessel der unter Selbsterwirmung eintretenden Sonderung in
krystallinischen Natriumstearat- und -palmitatkern und kolloiden
NatriumoleatfluB, welch letzterer eine Emulsion von Olsiureseife
und Unterlauge darstellt, die die eigen- oder mit Eisenvitriol, Berliner-
blau u. dgl. kiinstlich gefdrbten Verunreinigungen suspendiert enthélt.
Dieser blaugrau bzw. blau geférbte FluBl durchzieht dann die in Formen
abgekiihlte Seifenmasse mit Marmoradern oder mit ,,Mandeln und Blu-
men‘‘, wenn man durch Kriicken der noch zidh-heien Masse den Ver-
lauf der Aderzeichnung abéndert.

AuBler Fettstoffen und Fettsiuren (s. unten) werden, meist im
Gemisch mit ihnen, Harze auf Seife versotten. Diese Talg- oder Palmél-
Harzkernseifen zeichnen sich durch leichte Loslichkeit und, voraus-
gesetzt, dall das Harz wenig unverseifbare Bestandteile (Resen) enthilt,
gute Schaumkraft aus. Der Neigung der Harzkernseifen, klebrig zu
werden (s. S.40), 148t sich durch richtige Arbeitsweise begegnen, ins-
besondere dadurch, daf man das Harz keinem Laugeniiberschull aus-
setzt und die Seife gut abrichtet, da sie sonst zum Auswittern neigt.
Hauptsichlich werden aber Harzschmierseifen erzeugt.

Unter den sog. Toilette-, d. s. Vollkernseifen aus reinsten Rohstoffen,
sind vom Standpunkt der Emulsionstechnik nur die Transparent-
(sog. Glycerin-) Seifen bemerkenswert. Denn hier liegt der Fall einer
Emulsionszerstérung zugunsten der Bildung eines klaren krystalloid-
freien Kolloidgels vor, das, unter Bewahrung seiner weitgehenden
Durchsichtigkeit erstarrt, die feste Transparentseife des Handels bildet,
durch deren Stiicke man Druckschrift lesen kann. In so hohem Malfe
durchsichtig sind jedoch nur solche Seifen dieser Art, die man durch
Losen pilierter, reinster, harter Natronseife in 96proz. Alkohol aus
dem Filtrat dieser Losung nach Abdestillieren des Weingeistes erhilt,
die Glycerin- und Zuckerseifen nach Art der Pears soap sind nur stark
transparent?. Man erzeugt sie durch Verriihren eines sehr reinen Natron-
seifenleimes mit auf das Fettstoffgewicht bezogen etwa der Hilfte von
gleichen Teilen Glycerin und Zucker (Lésung 1:1), wodurch zunéchst
die Seifenleimemulsion aufgehoben, dann aber auch die Ausscheidung
des krystallinischen Kernes (s. oben) verhindert wird. Es bildet sich
demnach nur , FluB‘, der jedoch sehr rein ist, und nach ruhigem Ab-

1 Seifensieder-Ztg 1908, 822, 862; ferner ebd. 1926, 903.

2 Seifensieder-Ztg 1911, 527; vgl. ebd. 1395, ferner 47, 233, u. K. L. WEBER:
ebd. 1928, 59 u. 67. — Die Herstellung nahezu vollig durchsichtiger Feinseifen
beschreibt K. BACKMANN in Z. f. Ol- u. Fettind. 1924, 531.
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setzenlassen der Suspensionskolloide in Formen zur Glycerin-Trans-
parentseife erstarrt. Eine neuartige, billig herstellbare Transparent-
seife wird durch Zusatz einer Emulsion von Methylhexalin (s. S. 157)
mit Olsiureseife (,,Diaphansl®) zum Seifenleim hergestellt, der dadurch
die Eigenschaft erhilt, auch nach dem Erstarren durchscheinend zu
bleiben?.

Der Halbkernseifensud zur Erzeugung der sog. Eschwegerseife?
und &hnlicher Fabrikate ist ebenso wie die Herstellung der Leim-
seifen® emulsionstechnisch nur insofern interessant, als hier der Kern
sehr knapp oder gar nicht ausgesalzen wird, so daB Handelsseifen ent-
stehen, die gegeniiber der festen Kernseife wesentlich wasserreicher,
daher drmer an Seifensubstanz und schlieBlich im Extrem bewegliche
Gallerten sind, deren Waschwirkung in dieser Reihe fortgesetzt sinkt,
wihrend ihr Wert als billigste Emulsionsvermittler steigt.

Man kann solche Faf- oder Mottled-Leimseifen 4 in auf das Fettsduren-
gewicht bezogen 700% und mehr Ausbeute direkt, durch blofes Er-
starrenlassen des zur Erzielung schneidbarer Konsistenz mit etwasSalz ver-
rithrten Seifenleimes oder indirekt dadurch erhalten, da man pillierte
normale Kernseife in der Menge Wasser 16st, die zur Erzielung einer
nach dem FErstarren nicht flieBenden Masse verwendet werden darf.
Wihrend des Krieges gab es solche, damals als ,,Bohrpasten‘ gehandelte
Seifenersatzprodukte mit 7, 5, auch nur mit 2% Fettsduregehalt, die
heute noch, jedoch nur fiir technische Zwecke (s. Bohr- und Schneide-
emulsionen) erzeugt werden. Sémtliche Eschweger-, Leim-, FaB- und
Mottledseifen konnen aus Kernfetten (z. B. Talg, Knochenfett usw.)
nur mit Zusatz von Cocos- oder evtl. auch Palmkerndl erzeugt werden?,
die auch den einzigen Rohstoff fiir die Kaltverseifung bilden.

Diese beiden genannten geschmolzenen Fettstoffe (besser noch ihre
Fettsduren, s. unten) werden zu dem Zweck mit etwa der Halfte 38grad.
Natronlauge wenige Minuten lang, nur zur Durchmischung, verriithrt. Es
bildet sich zun&chst eine echte Emulsion aus dem Naturdl und der
wilrigen Natronlauge; nach einigen Tagen ruhigen Stehens im Kessel
oder in Formen tritt jedoch unter Selbsterwirmung und Aufhebung
des Emulsionszustandes die Bildung eines transparenten erstarrenden
Seifenleimes ein, der in Stiicke geschnitten das sich schnell abniitzende
Handelsprodukt darstellt. In dieser Weise werden zahlreiche billige
Toilette-, ferner auch flissige und Schwimmseifen, letztere durch Ein-
rithren von Luft in die kalt oder halbwarm verseifte Olmasse, her-
gestellt. Die Erzeugung von Seifen auf kaltem oder halbwarmem Wege
aus Fettstoffen mit mindestens 10% Fettsduregehalt kann auch in

1 KasarNowskl, H.: Seifensieder-Ztg 52, 365, 452.
2 Uber Herstellung der Eschweger Seife, s. R. BtRKLE, Seifensieder-Ztg 55,
117, 128.

3 HEYDENBLUTH, E.: Seifenfabr. 1913, 80. — Aus wirtschaftlichen Griinden
wird iibrigens in neuerer Zeit die ausschlieSliche Herstellung 60proz. Leimseifen
an Stelle von Kernseifen propagiert; vgl. R. Krings: Seifensieder-Ztg 1926, 883.

4 Seifensieder-Ztg 1911, 201; 1912, 199; 42, 1037; 52, 302 (NERACH).

5 8. dagegen die Herstellung einer Eschwegerseife ohne Cocosél nach Seifen-
sieder-Ztg 46, 471.
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der Weise geschehen, daBl man das Fett im Gemisch mit Soda- oder
Natronlauge dem in der Margarinefabrikation iiblichen KirnprozeB in
einer Homogenisierungsmaschine unterwirft!. Im ganzen genommen
bietet jedoch die Erzeugung dieser Seifen emulsionstechnisch ebenso-
wenig bemerkenswertes wie jene der Schmierseifen, einer Abart der
Leimseifen, die man durch Versieden vorwiegend fliissiger Fettstoffe
(Lein-, Baumwollsamen-, Hanfél, auch Tran) und Harz (s. oben) mit
K alilauge als salbenformige, fadenziehende Gelatinen erhilt; die Diinn-
fliissigkeit des Sudes beseitigt man durch sog. Kiirzung oder Reduktion
mit Pottasche bis zu dem Grade, daB in der Masse ein gewisser Alkali-
iiberschuf} verbleibt, den man iiblicherweise durch Zusatz von Natron-
lauge hervorbringt, da Kalilauge das Fliissigwerden der Seifen begiin-
stigt. Man kennt transparente, sog. griine oder schwarze, ferner Glycerin-
schmierseifen, weiter solche mit Naturkorn, die kérnige Ausscheidungen
fester Fettseifen in dem schmierig-flissigen Ol- (Tran, Leinsl, Hanf6l
usw.) Kalilaugensude zeigen?, Kornchen, die man in neuerer Zeit
auch durch Einkriickung geformter Stiickchen Talg- oder Wachs-Kern-
seife in den Schmierseifenleim erzeugt?, und schlieflich undurchsichtige
gelblich gefiirbte, als Silber-, Schél-, glatte* Elainseife usw. bekannte
Schmierseifen (vgl. S. 40).

Véllig aus dem Gebiete der Emulsionen heraus ragt schlieBllich die
neuzeitlich in den Grofbetrieben der Seifenindustrie sehr weitgehend
angewandte Methode der Verseifung nicht von Naturfetten und -olen,
sondern von ihren sauren Spaltungsprodukten. Ob man im Sud von
Neutralfetten ausgeht oder Fettsiuren verseift hangt lediglich von der
Art des Fettstoffes, der Lage des Glycerinmarktes und den Anspriichen
des Seifeverbrauchers ab3. Die Fettsiurenverseifung hat jedenfalls mit.
der Emulsionstechnik nichts zu tun, sie ist lediglich eine Salzbildung
aus reinen Spaltungs- oder Hartungs-Fettsduren und Soda; nur zum
Abrichten wird nach Beendigung der Kohlenséureentwicklung etwas
Natronlauge beigegeben. Es sei erwihnt, daB Hartfette unleugbar
schlechte Schiaumer sind, doch 1Bt sich der Nachteil leicht beheben,
wenn man dem Seifensud Cocos- oder Palmkernél oder etwas Kalilauge
zusetzt 6.

Vom emulsionstechnischen Standpunkt hervorhebenswert sind je-
doch die neuzeitlichen Bestrebungen wie auf allen Gebieten der Technik,
g0 auch in der Seifenindustrie, iiberall dort, wo es die Art des Vorganges
erméglicht, in der Behandlung der Rohstoffe Schroffheit, Anwendung
hoher Temperaturen und Drucke durch Milde, kaltes oder warmes
Arbeiten, Steigerung der Reaktionsfahigkeit der Substanzen durch
deren Feinzerteilung und wechselseitige innige Beriihrung der Teilchen

1 Ref, in Chem. Zentralblatt 1925, I, 2479.

2 Vgl. Seifensieder-Ztg 52, 718.

3 D.R.P. 415964. — S. a. D.R.P. 458847.

4 Die Fabrikation der hellen transparenten (sog. Krystall-) Schmierseifen
ags gebleichten hellen Fettsiuren beschreibt R. BUBKLE in Seifensieder-Ztg
1926, 848.

5 Vgl. K. CazaJuRra, Seifensieder-Ztg 55, 115 u. 126.

6 Vgl. F. Leaman~: Allg. Ol- u. Fettztg 25, 1136.
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zu ersetzen. So ist nach den Forschungsergebnissen von C. BERGELL!
das angestrebte Endergebnis, nidmlich die quantitative Verseifung,
besser als durch mehrtégiges Sieden des Lauge-Fettstoff-Gemisches, da-
durch zu erzielen, da man die Komponenten méglichst fein emulgiert
und den zundchst langsam vor sich gehenden Prozefl der Salzbildung
so leitet, dafl mit der allmahlichen Steigerung der Warmezufuhr die
Fettkiigelchen der Lauge-in-Ol-Emulsion fortgesetzt kleiner werden,
bis schlieBlich unter starker Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit
die Umwandlung dieses Systems in die Ol-in-Lauge-Emulsion erfolgt.
Dadurch wird ,,Absolutverseifung‘ erreicht, wihrend im Normalsud
der abgetrennte Seifenleim, je nach den Arbeitsbedingungen, noch bis
zu 5% Neutralfett enthilt, das in der Nachverseifung nur sehr langsam
in Reaktion tritt (s. oben). In dieser Hinsicht der Vermeidung des Siede-
prozesses ist ein in neuester Zeit vorgeschlagenes Verfahren bemerkens-
wert, nach dem man eine mdoglichst weitgehende Dispersion von Fett-
stoff in der berechneten Laugenmenge wihrend der Bildung der Emul-
sion durch Kiihlung stabilisiert und die geformte halbfeste Masse dann
durch bedecktes Stehenlassen der Verseifung iiberlaf3t?2. Auch D. RoscH-
DESTWENSKY beschreibt?® eine Methode der Seifenherstellung durch
Homogenisieren eines die Maschine stetig als Teig verlassenden 30—90°
warmen Gemisches von Fettsiure und der iber Theorie doppelten
Menge Soda zur Ausschaltung des Siedeprozesses. Wenn der Sud nicht
zu vermeiden ist und auf Unterlauge gearbeitet werden soll, 148t
man die in getrennten Gefidfien vorerhitzten Komponenten des Seife-
bildungsgemisches gleichzeitig in eine Emulgiermaschine einfliefen
und bringt die Fettstoff-Lauge-Emulsion zur Seifebildung und Glycerin-
abtrennung in den Siedekessel*.

Damit im Zusammenhang steht noch ein alter Vorschlag® zur
Schnellverseifung der natiirlichen Ole und geschmolzenen Fette nicht
in dieser konzentrierten Form, sondern nach vorhergehender Emul-
gierung mit Wasser. Man wollte durch das innige Verriihren der kochen-
den Lauge mit der gleichzeitig zuflieBenden Emulsion, etwa in einem
den neuzeitlichen Emulgiermaschinen vorangegangenen Zentrifugal-
emulsor®, im gleichen Arbeitsgang der Durchmischung den Seifenleim
erhalten; allerdings muBte der hohere Salzverbrauch zum Aussalzen
des Kernes ebenso in Kauf genommen werden, wie der Nachteil des
in der erhaltenen Seifenmasse sicher noch vorhandenen mit ihr emul-
gierten unverseiften Fettes. In einem neueren Verfahren wird vor-
geschlagen’ die Heillverseifung einer kalt bereiteten Emulsion von Fett-

1 Z. £ Ol- u. Fettind. 1926, 737ff.; vgl. die bestitigten Arbeiten von J. Da-
vipsoHN Seifensieder-Ztg 54, 281, dagegen J. GROSSER, der in Seifensieder-Ztg
1927, 926, den Methoden der absoluten und der kalten Verseifung gegeniiber
dem richtig ausgefithrten SiedeprozeB keinerlei Vorziige zuspricht.

2 Engl. Pat. 266291 (1926).

8 Seifensieder-Ztg 1927, 797. 4 Engl. Pat. 266435 (1925).

5 Jahr. Ber. chem. Techn. 1867, 330.

¢ D.R.P. 71819; vgl. Z. angew. Chem. 1892, 486.

? D.R.P. 401252; vgl. D.R.P. 401327: Dasselbe Verfahren angewandt auf
Kolophonium zur Gewinnung einer unverianderlichen Harzseife (s. oben S. 133).
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stoff und wéBriger Soda- oder Pottaschelosung bei Gegenwart der zum
Aussalzen des zu erzeugenden Kernes nétigen Salzmenge zu vollziehen,
um so die leichte Abtrennung der Kernseife von der Unterlauge zu be-
wirken und den Vorgang dadurch zu beschleunigen. Oder es soll nach
einer anderen Schnellverseifungsmethode! die Dauer des Seifensudes
dadurch auf die Hilfte der Zeit herabgemindert werden, daB man dem
Sud aus 33% Fett und 7% Alkali 60% vorher durch Waschen mit
verdiinnter Alkalilauge entbitterter Bierhefe zusetzt, die nach den
Angaben der Patentschrift iiberdies das Reinigungsvermégen der er-
haltenen Seife wesentlich steigert.

Damit befinden wir uns bereits im Gebiete der gefiillten Seifen,
die in dem MaBe als die Menge der Zusatzstoffe zu- und der Seifengehalt
abnimmt, fortschreitend zu technischen Emulsionen und Suspensionen
werden, in denen die Seifensubstanz nur noch den Triger und schlieB-
lich den Vermittler und das verbindende, verkittende Medium fiir die
eigentlich wirksamen Stoffe darstellt. Man gelangt so zu den gefiillten
Waschseifen, weiter zu den Textil-, Walk-, Kohlenwasserstoff-, Salmiak-,
weiter zu den medikamentésen, kosmetischen und desinfizierenden
Seifen und Spezialreinigungs- und -hilfsmitteln fiir die Industrie, in
denen die Seife schliellich lediglich dazu dient, ihren Inhalt zu emul-
gieren, zu verteilen, die Oberflichenspannung der Emulsion oder Sus-
pension, in der das Pradparat vorliegt, gegen Wasser und wiBrige
Fliissigkeiten herabzusetzen und die Benetzbarkeit von zu behandelnden
Flédchen zu erhohen.

Wenn demnach in den folgenden Abschnitten hidufig nur von
»Seife die Rede ist, so gilt alles Gesagte natiirlich ebenso auch
fiir Emulsionen, die entweder Seifen zugesetzt werden oder in denen
man Seifen erzeugt oder die schlieBlich selbst Seifen sind.

Gefiillte Seifen und Seifenemulsionen.

Allgemeine Angaben. — Anorganische Fiilllmittel2.

Eigentlich miilte man die Zusatzstoffe, die den Seifen und Emul-
sionen beigegeben werden, unterscheiden:
in Wertfiiller (Heil-, Riech-, Desinfektions-, Farbstoffe usw.)
und Streckfiiller (Talkum, Leim, Stérke, Papier, Wasserglas usw.),
um den Gegensatz zwischen den beiden wirksamen und unwirksamen
Kategorien und die wirtschaftliche Seite der Seifenfiillung zu kenn-
zeichnen?. So teilt z. B. L. Zagarias die Seifenfiillmittel ein? in : minder-

— Uber die Herstellung von Seife in einem Arbeitsgange durch Versieden von
Cocosél, Atznatron, Soda, Wasser, Zusatz von Kolophonium und Salz und
Ausgieflen der Masse in Formen s. die Angaben des Franz. Pat. 577 923.

1 D.R.P. 319856.

2 Uber die unter dem Namen ,,Waschkolloide* zusammengefaten anorga-
nischen und organischen Seifenfiill- und -zusatzmittel s. H. DORNER: Seifensieder-
Ztg 54, 470,

3 Uber echte und unechte (gefiillte) Seifen s. H. LoEBELL: Seifensieder-Ztg
52, 2 u. 23.

4 Siefensieder-Ztg 1927, 961.
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wertige (Ton, Kreide); gleichwertige (Gelatine, kaltgeriihrte Stirke);
hochwertige (Schellack) und Veredelungsmittel (Alkohol, Benzol) und
verlangt die Bewertung der gefiillten Seifen weniger nach chemischen
Gesichtspunkten, als vielmehr auf Grund ihrer physiologischen (Haut-
beeinflussung) und physikalisch-chemischen Wirkung (Wasch-, Absorp-
tionskraft u. dgl.). Die konsequente Durchfithrung solcher Einteilungen
und Unterscheidungen ist schwierig. Sogar den unwertigsten Zusatz-
stoffen und Beimischungen kommt stets eine gewisse und sei es auch
nur mechanische Wirkung zu, denn Wasser, Unterlauge und einge-
schlossenes Kochsalz sind gewil unwertige Fiillmittel, deren Vorhanden-
sein jedoch die Veranderung der Seifenqualitét zuzuschreiben ist.
Hier soll jedenfalls die Wirtschaftlichkeit unberiicksichtigt bleiben
und ganz im Sinne jener Ausfithrungen lediglich die chemische und
physikalische Wirkung der, und zwar vorwiegend jener Zusatzstoffe
besprochen werden, die in der Seifenmasse emulgiert oder suspendiert
sind oder durch den Seifengebrauch als wirksame Emulsionen oder
Suspensionen auftreten. Die Wirtschaftlichkeit ist ja schlieBlich nur eine
Funktion der Wirksamkeit: die englischen Seifen wurden seinerzeit, ehe
die Erkenntnis bei uns gekommen war, nicht deshalb den inléndischen
Erzeugnissen vorgezogen, weil man dort reinere oder bessere Rohstoffe
versott, sondern weil der Begriff einer unwertigen nur das Gewicht
oder Volumen vermehrenden Seifenfiillung in England unbekannt war.

Sauerstoffabgebende Seifenzusdtze.

Es sollen in den folgenden Ausfithrungen alle Waschmittel, die
vom seifefreien Soda-Scheuersand bis zu den Seifenpulvern mit sauer-
stoffabgebenden Mitteln reichen, ausgeschaltet werden, weil auch von den
wertigen Préparaten dieser Reihen, den Perborat- und Superoxyd-
Waschpulvern, im Hinblick auf die Technik der Emulsionen nichts
weiter auszusagen ist, als daB der z. B. aus ,,Persil“ und” &hnlichen
Erzeugnissen im warmen Waschwasser entbundene Sauerstoff, auller
seiner eigentlichen Bleichwirkung, die beigegebene Seife zum starken
Schdumen bringt, wodurch die Benetzbarkeit der Wische und die
Durchdringungsféhigkeit der Waschlauge gesteigert wird. Es sei iibri-
gens erwihnt, dal sauerstoffabgebende Reinprédparate, wie Perborat
oder Superoxyd, beim Waschen der Wische in destilliertem oder weichem
Wasser von 2—5 deutschen Hirtegraden vollig wirkungslos sind und
erst durch die in ihnen enthaltenen Zusétze von Soda und Wasserglas
(im Persil 27,2 bzw. 8,4%) zusammen mit der Seife (24%) zu Wasch-
mitteln werden.

Wenn demnach die Anwendung der so gefiillten Seifen hier nicht
in Betracht kommt, so bietet doch die Erzeugung mancher dieser
Priparate emulsionstechnisch zum Teil bemerkenswerte Einzelheiten.

Die kolloide waBrige Seifenlosung wird bekanntlich bei Gegenwart
der Hartebildner harten Wassers ausgeflockt und vermag dann, in dem
MaBe als sich unlosliche Kalkseife ausscheidet, ihre emulgierende Wir-
kung auf die Schmutzteilchen nicht mehr auszuiiben. Setzt man je-
doch dem harten Waschwasser ein Schutzkolloid fiir das fettsaure Salz,



Die Seifenindustrie. 139

etwa Leim- oder Eiweifllosung zu, so tritt jene Umsetzung der Natron-
zu Kalkseife nicht einl. Ganz analog schiitzt man lagernde Perver-
bindungen vor Sauerstoffverlust und erhéht ihre Loslichkeit in, bzw.
die Emulgierbarkeit ihrer wéBrigen Losungen mit der Seifenwaschlauge
dadurch, da man ihnen als Schutzkolloide bzw. Emulsionsvermittler
fiir ihre Losungen Lysalbin- oder Protalbinsiure oder ihre Salze?, auch
Sulfobenzoeséure® oder Saponin? zusetzt. Es wurde auch vorgeschlagen,
solche Persalzwaschmittel ohne Seifenzusatz als Emulsionen von
walriger Soda-Pottasche-Persalz-Losung mit Vaselingl zu erzeugen, um
s0 zu einem fettseifenartigen Waschpriiparat zu gelangen, das sich des-
halb wie Seife verhilt, weil aus dem Kohlenwasserstoff unter dem Ein-
flusse des Oxydationsmittels fettsdureartige Stoffe entstehen sollens.
Das ist natiirlich sehr unwahrscheinlich und wére, wenn der Vorgang
stattfinde, hochst unrationell, da ja dann der Sauerstoff, den man
fiir Bleichzwecke speichern wollte, zu sekundiren Oxydationen ver-
braucht wiirde. Immerhin findet das fiir Erzeugung von Wischewasch-
mitteln ungeeignete Verfahren hier Erwéhnung, weil solche mit Wasser
emulgierbare oxydierend (oder mit Reduktionsmitteln, statt der Per-
verbindungen reduzierend) wirkende, lagerfahige Pridparate uns noch
vielfach begegnen werden.

Anorganische Hydrogelseifen (vgl. S. 34, 182).

Kolloides Kieselsduresol wird bekanntlich nach Gramam durch
Dialyse eines Gemisches von Wasserglas und Salzsédure dargestellt oder
rascher nach dem neuen Verfahren von R. ScEWARZ® durch Losen des
gallertigen Gels in Ammoniak und dessen Verdunstung im Exsiccator
iiber Schwefelsdure. Solche kolloide Kieselsdureldsung ist es, die
in den Wasserglas- und Kieselsfureseifen und ihren Loésungen, je nach
deren Beschaffenheit, als Sol gel6st oder als Gel ausgefdllt enthalten ist
und mit der Seife in die technischen Emulsionen und Suspensionen
iibertragen wird. Auch Wasserglas ist nicht das stark alkalisch wirkende
einfache Natriumsilicat Na,0.S8i0,, sondern sein Gemisch mit 2—4
Si0,; bei seiner Einfithrung in saure oder allm#hlich saure Ionen fithrende
Losungen bleibt jedenfalls stets Kieselsiure im UberschuB. Sie scheidet
sich auch aus, wenn man Wasserglas zur etwa 50grid. Loésung von
Na,SiO; eindampft, ferner auch bei der Lagerung wasserglasgefiillter
Seifen, die nur anfinglich transparent sind, sich nach einiger Zeit jedoch
mit einer undurchsichtigen Kruste von ausblithender Kieselsdure be-
decken.

Die Gegenwart von kolloider Kieselsdure in Seifen ist als vorteilhaft
zu bezeichnen, wenn der Wasserglaszusatz 10—20% nicht iiberschreitet,
da sonst das in der Wische abgeschiedene amorph eingetrocknete Gel die
Gewebe hart und allmihlich spréde und briichig macht oder sie flanell-
artig aufrauht. Durch Spiilen in verdiinnter Salmiaklésung soll man

1 D.R.P. 294028. 2 D.R.P. 314590.
3 D.R.P. 257808. 4 Seifensieder-Ztg 1916, 119.
5 D.R.P. 281146. ¢ Koll.-Ztg. 1924, 34.
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diesen Ubelstand iibrigens leicht beheben kénnen!. Unter Beachtung
jener Einschrinkung der Zusatzmenge sind jedoch Wasserglasseifen
gute Schdumer von fester Konsistenz und sparsamer im Gebrauch als
ungefiillte Kern- oder Schmierseife2. Vor allem aber zeichnen sich die
im Kieselsduregel gebildeten und festgehaltenen wéBrig-alkalischen
Emulsionen durch ihre auBerordentliche physikalische Bestandigkeit
aus; so z. B. eine fir kosmetische Zwecke vorgeschlagene lagerbe-
stindige Emulsion von aus Wasserglas und Boraxlésung gebildetem
Gel mit einem fliissigen Fettstoff evt. nebst Heil- oder kosmetischen
Mitteln3. Neueste Anschauungen* iitber Wert und Wirkung des Zu-
satzes von Wasserglas zu Waschmitteln gehen dahin, daBl es gleich
der Seife die Schmutzstoffe in Suspension hilt, jedoch ihre reinigende
Kraft bei weitem nicht besitzt, wogegen eine Lésung von Saponin und
Natriumsilicat im Verhaltnis 1: 3,86 die Seife als Schmutzemul-
gierungsmittel vollstindig zu ersetzen vermag. G.P. VINCENT®
spricht hingegen dem Wasserglas das Emulgiervermégen fiir Fett-
stoffe ab, und schreibt ihm lediglich hohe Netzfdhigkeit zu. Ks dringt
ebenso wie Soda, Natronlauge und Natriumphosphat zwischen Schmutz
und Gewebe ein und hebt ihn ab, ohne sich mit den é6ligen Teilchen
zu emulgieren, doch sind dessenungeachtet diese Salze, z. B. Wasserglas
von der Zusammensetzung (Na,0),.(Si0,); oder Natriumphosphat,
namentlich zusammen mit 20% Seife, als Netz- und Reinigungsmittel
der gewchnlichen Waschseife auch insofern iiberlegen, als die Salze
vorziligliche Peptisatoren fiir Kalkseifen sind.

Kieselsdurehaltige Seifen wurden frither, dann auch in der Kriegs- und
Nachkriegszeit, vielfach hergestellt. So durch gemeinsames Versieden von
Fettstoff und unléslichem Kieselfluornatrium mit Atzlauge, wobei sich die
freiwerdende Kieselsdure als feines Gel in der gebildeten Seife verteilt$;
oder durch Verrithren von Wasserglas, Harz und Ammoniak bei Gegen-
wart von Tragant- und wéBriger Saponiniésung zur Gewinnung eines
stark schdumenden Waschmittels fiit wollene oder seidene Gewebe?;
oder durch gemeinsame Verarbeitung von Wasserglas und Oxysduren
(z.B. Milchséure, s. S. 48, 52), wobei die kolloid ausgeschiedene Kieselséiure
durch die Salze der Oxyséure umhiillt am Ausflocken verhindert wird?®
usw. Am einfachsten arbeitet man wohl nach einer &lteren Vorschrift?
durch Verriihren von Fett- oder Harzsduren mit einer natronalkalischen
Wasserglasiosung bei gelinder Warme, wobei jedoch Neutralfette aus-
geschaltet bleiben miissen, da sie durch Wasserglas nicht verseift
werden und beim folgenden Versieden die kolloid ausgeschiedene
Kieselsdure wieder an Alkali gebunden wiirde.

1 D.R.P. 316293; vgl. auch das aus Kernseife, Wasserglas, Seifenpulver,
Borax, Terpentin, Salmiak und Spiritus emulgierte Wasch- und Reinigungs-
priparat des D.R.P. 425942.

2 Seifenfabr. 1917, 225ff. 3 D.R.P. 384250.

* Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, II, 761 (P. H. FaLL).

> Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, 11, 2243.

¢ D.R.P. 256886. ? D.R.P. 311218.

8 D.R.P. 322088.

9 StiepEL, C.: Seifenfabr. 1904, 225.
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Aus jener Zeit stammen auch die mit gallertigem Magnesium-,
Aluminium- oder Eisenoxydhydrat gefillten Seifen und seifen-
ahnlich wirkenden Priparate, die als Waschmittel bedeutungslos ge-
worden sind, von der Technik der Putz- und Polier-, aber auch der
Farbenbindemittel fiir Anstriche im Freien, doch noch beachtet werden
gollten. Zumal solche richtig bereitete Gele aus dem betreffenden
Metallsalz und Ammoniak! (auch Wasserglas?) mit Fetten, Olen und
Kohlenwasserstoffen, ferner gleichzeitig mit Losungsmitteln wie Tetra,
Tri, Benzin, Benzol usw. sehr haltbare Emulsionen geben, die feinzer-
teilte Pigmente zu tragen vermdgen. Als Zusatz zu Schmier-, Schneide-
und Bohrélen und fiir dhnliche Zwecke zweifellos gut verwendbar ist
auch eine Emulsion von Tonerde-Kieselsdurehydratgel mit 10% Seife
und Mineraldl, z. B. Maschinendl®. Ein aus Tonerdehydratgel, Pflanzen-
schleim als Schutzkolloid und Saponin als Schaummittel bestehendes
seifenartig wirkendes Praparat, das als Sarpatil im Handel war, vermag
Heilmittel wie Schwefel, Naphthol, Salicylsdure auch in Form von orga-
nischen Lésungen aufzunehmen und haltbar zu emulgieren; es wurde
in dieser Form zur Behandlung von Krankheiten der unbehaarten Haut
empfohlent.

Organische Seifenzusitze.

Man kann in diesem weiten Gebiet bis zu einem gewissen Grade so,
wie es auch im vorliegenden Abschnitt geschehen soll, unterscheiden:

1. Zusétze zur bloBen Erhéhung der Schaumkraft und Waschwir-
kung;

2. farbende und wohlriechende Zusitze;

3. neutralisierend (iiberfettend), heilkraftig, desinfizierend wirkende
Seifenzusitze ;

4. Seifenemulsionen:

a) mit organischen Losungsmitteln: (Halogen-), (Hydro-) Kohlen-
wasserstoffen, Teerdlen, Bitumen(riickstinden), dtherischen Olen (Ter-
pentinél), Alkohol, Ather;

b) mit Fettstoffen und Fettsiuren;

¢) mit Wachsarten.

Schaumkraft und Waschwirkung erhohende organische Seifenzusdize.

Hier begegnen uns Stoffe, die wir bereits in der Einleitung als
Schaumerzeuger kennengelernt haben. So die Zersetzungs- bzw. Spal-
tungsprodukte von Kohlehydraten und Leim, z. B. ein Gemisch von
hocherhitztem Zucker mit Gummiarabicum?, die Zink- oder Cadmium-
salze der hydrolytischen Leimspaltungsprodukte von Art der Lysalbin-

1 D.R.P. 312220; vgl. D.R.P. 323193, 325796; D.R.P. 313526: Permutite
in Seifen; u. v. a.

2 D.R.P. 325796.

3 D.R.P. 301401; siche auch das nach Am. Pat. 1627446 aus Seife, Wasser,
einem organischen Losungsmittel und kolloidem Tonerdesilicat (von Art mancher
Bleicherden) erzeugte Reinigungsmittel.

¢ Pharm.-Ztg 61, 286. 5 D.R.P. 287241.
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und Protalbinsdure! oder anderer Aminofettsiuren? — sogar eine im
Wasserbade verriihrte Emulsionspaste aus Vaselin und alkalischer
Leimlosung erstarrt zu einer seifenartigen, schdumenden Masse?,
ferner: synthetische Gerbstoffe?, Natronsalze sulfonierter Kohlenwasser-
stoffe und Kunstharze’, Salze von Oxyfettsduren®, schliefllich auch
alkalisch gestellte Sulfitablauge’, Torf- und Humusextrakte®. Die
Losungen dieser Substanzen binden sich mit Seifen emulsionsartig
oder gehen mit ihnen kolloid in Losung, was insbesondere von den
Saponinen, den typischen Schaumerzeugern gilt (vgl. S. 49 und 175).
Neben diesen Préparaten wurden aber auch Seifen hergestellt, die
schaumerzeugende und die Waschkraft erhéhende Zusétze in Sus-
pension bis zu grober Beimischung enthalten, wodurch auch eine ge-
wisse mechanische, reibende Wirkung erzielt wird. Holzstoff, Sige-
mehl, Haferflocken, Mandelkleie, KorkgrieB, schleimig gemahlenes
Papier oder Holz®, Maiskolbenmehli®, sind solche nur in der Seifenmasse
suspendierte, mechanisch wirkende Zusédtze, wihrend Quillajarinden-
oder RoBkastanienmehl mit ihrem Saponingehalt kolloid suspendiert
und Weizenkeim-1* oder Elfenbeinnufipulver’? emulsionsartig in der
Seife verteilt sind, die letztgenannten wegen ihres Gehaltes an Eiweifl
bzw. Eiweil- und zugleich Fettstoff; Weizenkeime enthalten etwa
14% OI'3. GleichermaBen erscheinen auch Iriswurzel-4, Sandel-15 oder
Cedernholzmehle u. dgl., auch die Krauterpulver und sogar Holzmehl
aus harzreichen Holzern, in der Seifenmasse nicht als bloBe Suspensionen,
sondern vermoge ihres Gehaltes an dtherischen Olen homogener in ihr
verteilt, was sich in dem hoheren Waschwert der Seife und ihrer mil-
deren Einwirkung auf die Haut duflertl®. Echte Emulsionen oder — was
wohl im vorliegenden Falle schwer unterscheidbar ist — Gemische
kolloider Loésungen sind schlieBllich die Stédrkemehlseifen.
Kartoffelmehl ist in Form des gewohnlichen oder pottaschealkalischen
Kleisters als geschmeidig machender Fiillstoff fiir billige Schmierseifen
unentbehrlich, so daB wihrend des Krieges der seltsame Fall des Uber-
schusses an (Abfall-) Fettstoffen und des Mangels an Starkemehl (und
auch Harz) eintrat; man behalf sich damals mit islindischem oder
Carragheenmoos, auch mit Wasserglas, Talkum u.dgl. Im normalen
Fabrikationsgang setzt man jedoch dem mit Kaliumchloridlauge ver-
kriickten Schmierseifenleim zwischen 5 und 25% und mehr Kartoffel-
mehl als Kleister, oder mit Wasser angeteigt, und Pottaschel6sung, meist
zugleich auch noch Wasserglas, zu und erreicht so die Bildung einer
schmiegsamen homogenen Seife!?’. Zugleich aber hilft der Stérkemehl-
zusatz ausgleichend iiber die Schwierigkeit hinweg, die fiir die Schmier-

1 D.R.P. 316210. 2 D.R.P. 328099; 328812; Norw. Pat. 33120,
3 D.R.P. 310266. ¢ D.R.P. 304024.

5 D.R.P. 332649 u. 312867. ¢ D.R.P. 298264—300593.

7 D.R.P. 313845; 327685. 8 D.R.P. 317402 u. 317796.

9 D.R.P. 304093. 10 Engl. Pat. 106423 (1917).

11 D.R.P. 271089. 12 D.R.P. 222891.

13 SNYDER, H.: Seifenfabr. 1904, 417. 14 Qeifensieder-Ztg 1911, 482.
15 Antony, H.: Seifensieder-Ztg 41, 1109. 18 Seifensieder-Ztg 1911, 391.

17 Seifensieder-Ztg 1911, 945; Seifenfabr. 1911, 822, 847.
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seifenfabrikation in der Notwendigkeit besteht, im Sommer und Winter
gleichméBig viscose, nicht abflieBende und nicht erstarrende Pro-
dukte zu liefern. Denn die Viscositdt einer Seife ist in hohem MaBe ab-
héngig von ihrem Fettsduregehalt, dessen auch geringe Verinderung
die Festigkeit eines Seifenleimes ebenso beeintrdchtigen kann, wie die
bestimmte Zahl vorhandener Kaliionen, und in diesen Systemen, auf
deren Verdnderlichkeit zuerst F. GoLpscaMIDT hingewiesen hat!, bildet
der Stdrkekleister den Stabilisator. Kartoffel- und Getreidemehle
sind iibrigens in Form des Pflanzenleimes, als alkalischer Kleister,
hervorragende Schutzkolloide fiir kolloides Kieselsdurehydrat, so
dafl man eine gute Waschseife auch mit starker Wasserglasfiillung
(s. oben) erzeugen kann, wenn man die warme verfliissigte Seife oder den
alkalisch gestellten Seifenleim mit Wasserglas und Stérkekleister ver-
rithrt?2. Schlieflich vermégen Stérkekleister bzw. Pflanzenleim ent-
haltende Seifen auch groBere Mengen organischer Lésungsmittel
aufzunehmen. Man arbeitet dann z. B. in der Weise, da3 man in die
Emulsion von Fettsiureseifenleim mit Tetralin- oder Dekalin u. dgl.
Starkemehl einkriickt und dessen teilweise oder vollstindige Auf-
schlieBung durch Verkneten der Masse mit starker Natronlauge be-
wirkt, um so zu einem pastenférmig emulgierten fettarmen Reinigungs-
mittel zu gelangen3.

Firbende und wohlriechende Seifenzusdtze.

Es sind zwar relativ zur Seifenmasse nur duBlerst geringe Stoff-
mengen, die man den Seifen als Farbstoffe oder Pigmente und als
Wohlgeruchsmischungen zusetzt, auch kommen hinsichtlich der Halt-
barkeit beider in der alkalischen oder fettsauren Umgebung lediglich
chemische Momente in Betracht, doch bietet die Farbung und Par-
fiimierung der Seifen immerhin einige Anregung fiir die Technik der
Emulsionen.

Zunichst sei die Tatsache hervorgehoben, dafl man Fette und Ole,
auch Seifenlésungen, durch Emulgierung mit wéBrigen Teerfarbstoff-
lésungen oder -suspensionen, z. B. von Benzopurpurin oder Azo- auch
Aminoazofarbstoffsulfosiuren oder anderen sauren Teerfarbstoffen
reinigen und entfirben kann?, daB dieselben also durch Bindung von
harzigen oder EiweiBsuspensionskolloiden ausflockend wirken. Das
gleiche gilt von manchen Pigmentfarben, die heute noch, wegen ihrer
Bestédndigkeit gegen den alkalischen Sud und gegen Licht, fallweise ver-
wendet werden. Ferner ist beachtenswert, daf3 manche Seifen inhomogen
erstarren, wodurch sich FluB und Korn, also krystallinische und kolloide
Anteile bilden, die einander durchdringen, worauf, wie S. 133 gesagt
wurde, die Erzeugung der marmorierten Seifen (Mandeln und Blumen)
beruht, deren Zeichnung aus Farbstoff- bzw. Pigmentkonzentrat be-
steht. Bei nicht vollig stabilen gefirbten Emulsionen werden sich dem-
nach, noch ehe eine Entmischung sonst erkennbar wird, Rahm und

1 Seifensieder-Ztg 41, 337.

D.R.P. 339047.
3 D.R.P. 437245. D.

R.P. 234224.

NS
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Serum durch ihre verschiedene Férbung zu unterscheiden beginnen,
je nachdem ob Teerfarbstoffe mehr das Ol anfirben oder Pigmente zur
Sedimentation in der wéfrigen Flissigkeit neigen. Solche Differenzie-
rungen sind dann im ersteren Falle der Anwendung von Teerfarbstoffen,
man koénnte sagen, irreversibel, so wie das Ausbluten der Farbung in
weille Umgebung oder die stirkere Anfirbung einer leichter farbbaren
Faserart in Mischgeweben nicht wieder riickgdngig zu machen sind.
Bei der folgend versuchten Homogenisierung einer aus stirker und
schwicher angefirbten Anteilen bestehenden Emulsion oder Seifen-
lésung kénnen daher nur stidrker und schwicher gefarbte Teile neben-
einander gebracht, nicht aber zum Austausch ihrer Farbunterschiede
gebracht werden. Die Folge ist dann im Extrem der Bildung eines
Pigmentbodensatzes oder eines starker gefirbten Rahmes die streifige
und wolkige Anfirbung des mit der Seife behandelten Wischestiickes
oder auch des Leders, wenn solche Emulsionen als Schuhcreme Ver-
wendung finden. In diesen Priaparaten tritt die Erscheinung besonders
héufig auf, nicht minder in Butter, die unsachgemaf mit zuviel Orlean,
Kurkuma oder Martinsgelb gefirbt wurde; vgl. die Indicatorfarbungen
der WO- und OW-Emulsionen S. 20.

Unegale Fiarbungen kénnen in Seifen und Emulsionen, auch wenn
sie homogen gefiarbt sind, ferner dann auftreten, wenn die physikalisch
befestigten Farbstoffe nachtriglich mit Losungsmitteln in Beriithrung
gebracht werden; also z. B. mit Alkohol bei Bereitung der transparenten
Glycerinseifen nach diesem Verfahren (S.133) oder allgemeiner mit
Riechstoffen.

Sie gehoren weitaus vorwiegend der Reihe der dtherischen Ole an
und bestehen aus Terpenkohlenwasserstoffen, -alkoholen, -ketonen,
-aldehyden und -siuren, die einzeln und in ihrer Gesamtheit organische
Loésungsmittel darstellen. Unter ihrer Wirkung leidet insbhesondere die
Farbung von pillierten, kalt oder halbwarm hergestellten Seifen, da bei
dieser Farbeart (s. u.) die Farbstoffe wie beim Kalt- oder Lauwarmfirben
der Gewebe nur locker gebunden werden. Der Ubelstand 148t sich bis
zu einem gewissen Grade vermeiden, wenn man gewisse Riechstoffe
nicht allein, sondern untereinander und mit Fixateuren gemischt an-
wendet, welch letztere, z. B. Glykolsdure-! oder Acetylsalicylsédureester?,
als nicht oder wenig riechende hochsiedende Stoffe mit geringem Ver-
flichtigungsvermégen die rasche Verdunstung und Ausbreitung des
Riechstoffes verhindern und dadurch auch die besonders aggressive
Losungswirkung seiner fliichtigen Bestandteile herabsetzen. Aber auch
dann bleibt der Nachteil bestehen, da diese Fixateure, so gut sie ihren
eigentlichen Zweck erfiillen mogen, doch auch organische Losungsmittel
fiir gewisse Teerfarbstoffe sein kénnen, so daB sie den beabsichtigten
Schutz zuweilen nicht nur nicht ausiiben, sondern im Gegenteil den
MiBstand eher vergroBern, zumal man Seifen oder heif}, sogar nur warm,
bereiteten Emulsionen das Riechstoffgemisch natiirlich erst nach dem
Abkiihlen der Massen, vor ihrem Erstarren zusetzen darf.

1 D.R.P. 221854. 2 D.R.P. 288952,
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Am einfachsten wire es darum, der Seife oder Emulsion Farbstoff
und Riechstoff gleichzeitig beizugeben, doch wird jener dann wenig
fest gebunden und firbt in heiBem Wasser ab. Die Methode ist daher
nur auf zarte Farbungen anwendbar; sie wird dementsprechend auch
nur bei der Herstellung von hell, z. B. resedagriin, gefdrbten Toilette-
seifen in der Weise ausgefiihrt, da8 man die ungefirbte Grundseife
pilliert und das Schabsel in der Maschine mit den zugesetzten Farb-
und Riechstoffen zur homogenen Masse verknetet, die dann in der
Presse mit beliebigem Kopf in Stiickform gepreBt wird. Es empfiehlt
sich auch hierbei, noch durch Beikneten eines Schutzkolloides, z. B.
von Casein oder rohem entsiuerten Quark! (auch Wachs), innerhalb
der Masse Farbstoff- und Riechstoffteilchen durch Einbettung in die
indifferente Hiille vor direkter gegenseitiger Berlihrung zu bewahren.

Erwihnt sei noch, daB in manchen Seifen durch chemische Um-
setzungen der besonderen Fettstoffe Eigenfédrbungen entstehen. So
farbt sich z. B. die sog. Oranienburger Kernseife auch bei Anwendung
moglichst ungefirbter Fette beim langen Sieden des Ansatzes aus
schwerverseifbaren Fetten und Palmél tief orangegelb?. Andererseits
miissen mit Vanillin parfiimierte Pomaden, Seifen und Emulsionen
unter LichtabschluBl gelagert werden, da sie sich sonst, als Folge chemi-
scher Wechselwirkungen, allméhlich tief rotbraun farben?; Vanillin
kann daher nur zum Parfiimieren von dunkel gefarbten Seifen verwendet
werden.

Riechstoffe an sich storen den Bestand emulgierter Systeme in den
zugesetzten geringen Mengen in keiner Weise, sie tragen sogar auf
Grund ihrer Losungsmittelnatur eher zur Erhéhung der Geschmeidig-
keit solcher medizinischer oder kosmetischer Seifen und Emulsionen
bei, auch wenn man sie nicht als Ole, sondern in Form wohlriechender
Drogenpulver (s. S.142) zusetzt. Nur in alkoholischer Lésung kann,
aber dann als Folge der die Oberflachenspannung der Fliissigkeiten veréin-
dernden Wirkung des Weingeistes, Entmischung eintreten; durch Ab-
dunstung des Alkohols nach Erfiillung seiner Aufgabe den Riechstoff
gleichméBig zu verteilen, kann die Masse jedoch leicht wieder und dann
vielfach besser homogenisiert werden, als sie urspriinglich vorlag.

In dieses Gebiet der Parfiimierung von Seifen und Emulsionen fillt
auch das Denaturieren der Ole und Fette aller Art zum Zwecke der
Verhinderung des Mibrauches niedrig oder gar nicht steuerpflichtiger
Ware, z. B. fiir GenuBzwecke (Baumwollsamenésl oder Talg) oder fijr
Beleuchtung (Maschinenputzpetroleum im Steindruckgewerbe) oder als
Brennstoff fiir Lokomotiven und Motoren. Meist 16sen sich die ange-
wendeten Vergillungsmittel in dem zu denaturierenden Ol, diese Ver-
fahren kommen daher fiir die Emulsionstechnik nicht in Frage. Seltener
emulgiert man z. B. Petroleum mit Seifenlésung? oder mit 1—2% Masut
oder eines anderen bitumenreichen Schweréles®, wodurch seine Leucht-

1 Engl. Pat. 159083. ? Seifensieder-Ztg 1911, 424.

3 Magon, H.: Seifensieder-Ztg 1912, 612.

¢ HEmPEL, A.: Techn. Rundsch. 1906, 390, dort auch andere Losungs-
denaturierungsmittel. 5 Seife 1917, Nr. 34.

Lange, Emulsionen. 10
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kraftinnerhalb einer Stunde, durch Anreicherung des Lampeninhaltes mit
capillar nicht saugbarem Bitumen, um 60—80% sinkt. In genieBbaren
Olen und Fetten 16st man, um sie als Nahrungsmittel untauglich zu
machen, ohne ihre Verwendbarkeit fiir die Industrie der Seifen und
Emulsionen zu mindern, Farb- oder Riechstoffe; ebenfalls selten emul-
giert man sie und dann, z. B. Baumwollsaat- (Sardinenkonserven-) Ol
mit zu seiner volligen Verseifung ungeniigenden Mengen (etwa 10%)
Alkalilauge!, oder fiir Schmiermittel mit Mineralsl. Umgekehrt kann,
wie spiter noch ausgefithrt werden soll, Spiritus durch Emulgierung
mit Seifenlosung vergillt werden.

Neutralisierende Zusdtze zu Seifen und Emulsionen.
Fett-Seifenemulsionen, vberfettete Seifen.

Verdiinnt man eine heille wilirige Seifenlosung mit Wasser, so tritt
eine an der auftretenden Trighung erkennbare Dissoziation der Seifen-
substanz ein, deren Grad von der zugesetzten Wassermenge und der
Temperatur der Flissigkeit abhéngt. Vgl. S. 37 und Kosm. S. 174.
Infolge dieser Spaltung ist die Herstellung einer absolut neutralen
Seifenlésung unmoéglich; auch aus véllig neutral gesottenen festen
Seifen (s. Abrichtung der Seifen S. 131) werden beim Gebrauch (Losen
in Wasser) kleine Mengen Alkali in Freiheit gesetzt, die gel6st bleiben,
wahrend sich im Schaum angereichert neutrale, von Fettsdureionen
umgebene Seifenpartikel vorfinden. Die Handelsseifen sind aber nicht
einmal vollig neutral, da ihnen bei der Abrichtung bis zum Auftreten
des ,,Stichs‘‘ etwa 0,25% Alkalitiberschufl beigegeben werden. Ob dieser
Stich in der Fabrikation durch Riickstechen (s. S. 132) beseitigt wird,
héngt allein von dem Verwendungszweck der Seife ab, jedenfalls geben
alle wenig sorgfiltig bereiteten billigen Handels-Toiletteseifen an das
Waschwasser und damit an die Koérperhaut Alkali ab: sie wird bei
Personen mit empfindlicher Haut, namentlich bei Frauen und Kindern?
sprode und rissig.

Zur Vorbeugung bewirkt man das Riickstechen der Seife wihrend
des Gebrauches dadurch, daB man ihr Stoffe beigibt, die mit ihr in
echter Emulsion verbunden, die Wirkung des Alkalis im Moment
seiner Abspaltung aufheben, die aber neben ihrer ,,neutralisierenden‘
auch selbst die Eigenschaft besitzen miissen, neutral und aus ihrer neu
entstandenen Alkaliverbindung im Waschproze nicht oder nicht als
Séduren abspaltbar zu sein (s..S.38). Als hervorragendes Neutrali-
sationsmittel, namentlich fiir flissige Seifen, empfiehlt J. AveUsTiN®
das Ricinusélsulfonat von dem 2,5—4 Teile und der 2—3 fachen
Wassermenge verriihrt und dem 60—=80° warmen Sude zugesetzt 1 Teil
Kali- bzw. 0,715 Teile Natronlauge zu binden vermdgen. Nach Be-
seitigung des evt. Sulfonatiiberschusses mittels Soda kann zur Er-
zielung groBerer Milde und guten Aussehens noch iiberfettet werden.

1 WINTERFELD, G.: Chem.-Ztg 1909, 33.
2 Uber Kinderseifen s. Seifenfabr. 1914, 812.
3 D. Parf. Ztg. 14, 65.



Die Seifenindustrie. 147

Zurzeit gebriduchlich sind jedoch als neutralisierende Seifenzusitze
Fett-, Wachs- und Eiweillstoffe, vor allem Lanolin und Casein.

Lanolin, adeps lanae, ist ebenso wie die zahlreichen von ihm nur
durch die Art der Herstellung und Reinigung unterschiedenen Handels-
praparate dieser Art ein entsduertes Gemisch von Fettsiureestern des
Cholesterins, ein salbenartiges Produkt, das auch keine Seifen, Ver-
unreinigungen und Mineralbestandteile enthalten soll, sich durch seine
hohe Wasseraufnahmeféhigkeit (30% , bis 100% steigerbar) auszeichnet
und deshalb iiberaus leicht von der Haut aufgenommen wird. Dadurch
dal das Lanolin schlieBlich auch schwer ranzig und schimmelig wird,
bildet es eines der besten Salbengrundlagen- (s.d.) und Uberfettungs-
préaparate fiir feine Toilette- und neutral bleibende medizinische Seife.

Um eine Seife mit Lanolin zu ,,iiberfetten‘, rilhrt man das warm
verfliissigte Wollfettpriaparat in warmes Cocosél ein und emulgiert das
Gemisch kalt (s.S. 134, 226) bei etwa 30—35° mit Lauge nur halbdick,
bis der warm werdende Kessel die eintretende Verseifung anzeigt, gief3t die
Masse in mit Leinwand ausgelegte Formen, 146t sie bedeckt abbinden
und schneidet das Produkt 24 Stunden spéter in Stiicke!. Natiirlich
kann man die Seifenmasse farben, parfiimieren und ihr Fiill- und sonstige
Zusatzstoffe, auch Heilmittel beigeben, die in dieser Emulsion als Schutz-
kolloid vor chemischen Umsetzungen bewahrt bleiben. In reiner Form
bildete die Lanolinseife lange Zeit das beste Waschmittel fiir empfindliche
Haut, doch hat sich die Zahl solcher im Gebrauch neutral bleibender
Toiletteseifen in neuerer Zeit betrichtlich vermehrt, da natiirlich auch
andere Stoffe jene obengenannten Bedingungen ebenfalls, zum Teil
besser erfiillen als das Wollfett.

Die urspriinglichste Methode der mit unzureichender Alkali-
menge herbeigefithrten Fettverseifung ist ungeeignet, da der unverseifte
Fettiiberschufl bei der Lagerung der Seifen ranzig wird (s. S. 130), so daf3
freie Fettsduren auftreten, die die Haut nicht weniger schidigen als
freies Alkali. — Andererseits ist jedoch in medikamentsen, namentlich
in Metallsalzseifen die Gegenwart freier Fettsiuren von Vorteil, da sie
das Reduktionsvermégen der alkalischen Seifen mindern, wovon noch
die Rede sein wird (s. u.). — Auch die Beigabe anderer neutralisierend
wirkender Stoffe erreicht das Ziel nicht oder unvollkommen. So die
Einverleibung von Zuckerarten in die Seifenmasse zwecks Bildung von
unléslichen Saccharaten?, eine Methode, die sich nicht bewihrt hat,
da Malz- und andere Zucker weder feste Bindung des Alkalis bewirken,
noch die Reinigungskraft der Seife, sondern hochstens ihr Schiumen
erhohen3. Wasserglas bzw. die abgespaltene Kieselsdure als Neutrali-
sationsmittel zu verwenden, verbietet sich bei diesen kosmetischen Fein-
seifen von selbst; Borax bzw. die abgespaltene Borsdure ist wohl zweck-
miBig, filhrt jedoch zu anderen als den gewiinschten, moglichst von
Fremdwirkungen freien Seifen; die organischen Sduren mancher Pflan-

1 Seifensieder-Ztg 41. 1278.

2 Braon, K.: Seifenfabr. 1905, 999 u. D.R.P. 259360.

3 GoLpscHMIDT, F.: Seifenfabr. 35, 348. — J. Bors u. H. WEyLAND: Chem.
Ind. 38, 447; K¢uL: Seifensieder-Ztg 1921, 855 u. a.

10*
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zenschleime sind zu schwach; fiir Zinksalze (Zinkoxydhydrat)! gilt das
bei Borax (Gesagte und ebenso fiir Bicarbonat, das in den seinerzeit
patentierten Normalseifen die Neutralisation des von der Abrichtung
herrithrenden Alkaliiiberschusses durch Bildung von Soda bewirken
solite, von der man dann wegen der Gegenwart iiberschiissigen Bicarbo-
nates annahm, dafB sie in der Seifenmasse weitere Umwandlung in ein
neutrales zweidrittelsaures Salz erfahren wiirde. Auch durch Mit-
verseifung des hochschmelzenden, schwer verseifbaren Japantalges?
dachte man das Ziel zu erreichen.

All diese Mittel mogen fallweise bei Bereitung technischer Emulsionen
verwendbar sein (s. Textilseifen), fiir die Erzeugung dauernd neutral
bleibender und im Gebrauch keine Alkaliwirkung zeigender kosmetischer
Waschseifen werden sie nicht mehr angewandt, wenn man davon ab-
sieht, dafl Rasierpréparate3 héufig Zusitze von Pflanzenschleimen,
z. B. Tragant- oder Carragheenquellungen oder hochschmelzendem
Natriumstearat oder -palmitat, erhalten. Diese wirken wie der Japan-
talg in erster Linie schutzkolloidisch, d. h. sie neutralisieren das Alkali
nicht, sondern hiillen es ein; dazu erscheinen die Alkalisalze der héheren
Fettsduren besonders befahigt, da sie, wie in der Einleitung gesagt
wurde, in kaltem oder lauwarmem Wasser (das zum Rasieren dient!)
so gut wie unloslich sind, nicht dissoziieren und als chemische Verbin-
dungen erhalten bleiben. Beim Rasieren mit solcher Stearinseife unter
Anwendung von sehr heiBem Wasser macht sich die beginnende Disso-
ziation des Natriumstearates, also die Aufhebung seiner die Alkaliteilchen
einhiillenden Wirkung jedoch durch brennendes Gefiihl auf der Haut
deutlich bemerkbar. Jede Verschiebung im Verhéltnis von Fett-
Seife-Alkali muf} sich naturgemif in dem System ,,Rasierseife’* wih-
rend des Gebrauches entweder durch mangelhafte Wirkung oder anderer-
seits durch Hautbrennen &uBern. Solche Verschiebungen kénnen schon
durch die Art des Wassers herbeigefiihrt werden, da evtl. in gréBerer
Menge vorhandene Héirtebildner dem Schaum verschiedene Bestand-
teile entziehen und andere dann verstarkt in Wirkung treten. Eine allen
Anspriichen gentigende Rasierseife soll daher im richtigen Verhaltnis
von Kali- zu Natronseife = 1: 1,5, bei Abwesenheit von freiem Alkali
iiberschiissiges Stearin und auBerdem fiir hartes Wasser einen Teil
neutralfettfreies, mit Kalilauge genau neutralisiertes Tiirkischrot6l nebst
etwas Vaselin (zur Erhohung des Gleitens) enthalten®. Die meisten
neuzeitlichen Rasierpréaparate sind darum auch Emulsionen mit vollig
neutralen, tiirkischrotélartigen Stoffen (Monopolseife) als barthaar-
erweichende und Netzmittel?, und solche Sulfolein- und Sulforicinol-
sauren sind es auch, die man, meist in Form ihrer Ammonsalze, nach
altem Vorbild®, in neuester Zeit (s. o. Sulfonat) wieder verwendet, um zu
neutralen oder ,,iiberneutralen‘* Erzeugnissen zu gelangen. (Vgl. 8. 181.)

1 Am. Pat. 842010. 2 D.R.P. 248657.

8 Uber Rasierseifen s. J. DavipsorN. Seifensieder-Ztg 52, 696.

4 AvqusTiN, J.: Seifensieder-Ztg 54, 431.

5 AvausTIN: Seifensieder-Ztg 1928, 109 und D. Parf.-Ztg 14, 225.
§ D.R.P. 236295; vgl. D.R.P. 38457.
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Nicht minder als die Uberfettung mit Lanolin oder anderen Fett-
stoffen hat sich die Beigabe von Wollfettalkoholen?, die seine Eigen-
schaften z. T. in noch héherem Mafle besitzen, und ferner die Bindung
des im Waschvorgang abgespaltenen Alkalis durch Zugabe von Eiweil3-
stoffen zur Seifenmasse bewahrt. Jene fiihrt man in einem Gesamtwoll-
fettpraparat in den Sud ein, das man z. B. durch Autoklavenverseifung
von rohem Wollfett und Aussalzen des Kernes erzeugt. Fiigt man
diesen Wollfettseifenkern nun einem Fettstoff-, z. B. Tranverseifungs-
ansatz zu, so erhdlt man als Endprodukt eine an weichen Fettsiuren
reiche Seife, in der die unveridndert gebliebenen Wollfettalkohole
das Uberfettungsmittel bilden2.

Die den Seifen und Emulsionen zugesetzten EiweiBlkérper wirken
wegen ihres amphoteren Charakters als milde Neutralisationsmittel und
iiberdies als Schutzkolloide und Emulsionsvermittler (s. S. 44ff.). Als
billigstes wird das reine, vollig entfettete Milcheiweil wohl am héufig-
sten verwendet, da es in groBter Menge als Handelsprodukt von hoher
Reinheit zu haben ist, sich leicht mit Fettstoffen und Seifen emulgiert
und in keiner Weise zu Zersetzungen neigt, etwa wie Eidotter, das seines
Fettgehaltes wegen ranzig wird und vorher entolt nicht gentigend aus-
giebig ist. Man setzt das reine Casein den pillierten Toilettegrundseifen
in der Mischtrommel zu® oder verarbeitet noch besser seine Spaltungs-
produkte?, die als Albumosen (s. S.47) auch bei Anwendung heiflen
Waschwassers bzw. bei Heilbereitung von Emulsionen nicht gerinnen,
dabei jedoch nach wie vor Alkali zu binden vermdgen und iiberdies
die Schaumkraft der Erzeugnisse erhthen. Am zweckmifigsten ver-
einigt man Verseifung und Albumosenbildung durch gemeinsames
Verarbeiten von Fettstoff, rohem Casein (das in diesem Falle nicht
entfettet zu werden braucht) und Alkalilauge® oder 16st Seifenspéne in
der alkoholischen Losung der Caseinspaltung®.

In ganz analoger Weise werden der Seife oder Emulsion auch andere,
am besten ebenfalls vorher in Albumosen iibergefiihrte Eiweilkorper
einverleibt, deren Wirkung die gleiche und deren Anwendung an Stelle
des Caseins eine rein wirtschaftliche Frage ist. So das ebenfalls sehr wohl-
feile defibrinierte Tierblut oder sein Serum, das weichlich Globuline
enthilt, die auf Grund ihrer Aciditidt zur Bindung von Alkali besonders
befihigt sind?; ferner gespaltene Hornsubstanz (Keratinseifen®) oder
Bierhefe (s. S. 137), die man als alkalisch gewaschene gelatinése Masse
mittels heiBer (le in nicht koagulierbare, mit dem Seifenansatz gut
verarbeitbare Albumosen iiberfiihrt?; weiter gespaltenes Olkuchen-1©

1 ScerauTH, W.: Seifensieder-Ztg 41, 1150: Eulanin, durch Spaltung von
Wollfett und nachfolgende Destillation erhaltenes Gemisch von Wollfettalkoholen.
ein hellgelbes sirupdses Ol, das dem Lanolin dadurch iiberlegen ist, daB es tiber-
haupt nicht ranzig werden kann.

2 D.R.P. 404189. 3 DArRNEIM, L.: Seifensieder-Ztg 1910, 1458.

¢ D.R.P. 183187 u. 193562. 5 D.R.P. 221623.

6 Uber Caseinseifen s. Seifensieder-Ztg 1905, 196; ferner 41, 927 u. 43, 389.

7 D.R.P. 265538. 8 (sterr. Pat. Anm. 7748 (1907).

9 Engl. Pat. 24304 (1911). © 10 D.R.P. 239828.
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und Weizenkleberprotein!, Maiskeimmehl? (s.S. 142) usw. Auch durch
Verkochen von Geriisteiweikérpern mit tiberschiissigem Alkali und
dessen Absittigung mit einem Metallsalz, wenn Ammoniak aufzutreten
beginnt, erhdlt man einen Eiweillabbaukorper, der einer Grundseife
zur Herstellung neutraler Seife beigekriickt werden kann®. Nach einer
Abinderung erhitzt man die abgebauten KEiweillstoffe mit Alkalien
bis zum Aufhéren der Ammoniakentwicklung und setzt diese mit
Alaun vom Alkalitiberschu8 befreite Masse dem Seifenleim oder -kern zu?.

Besonders der Kleber und seine beiden abgeschiedenen Albumine
Gliadin und Glutenin geben mit etwa 120° heifem Glycerin verknetet
eine zdhe Albumosenmasse, die zu den hervorragendsten, allerdings
auch teuersten Eiweififiillstoffen fiir Neutralseifen und Emulsions-
vermittler zéhlt. In dieser letzteren Hinsicht werden uns die Albumine
und Albumosen noch vielfach begegnen. Kine mit EiweiBstoffen ge-
filllte Seife, die iiberdies auch zum Waschen mit Meerwasser geeignet
sein soll, ist schlieBlich auch das eigenartige Erzeugnis, das man durch
Emulgierung des Seifenleimes mit konz. Molluskenabsud erhalt>.

Die EiweiBseifen zeichnen sich tibrigens durch ihr geringes spez. Ge-
wicht aus und konnen sogar als Schwimmseifen hergestellt werden, wenn
man z. B. einen Seifenleim mit der durch Eiweifabbau mittels konz.
Séuren oder Alkalien erhaltenen Gallerte emulgiert, den ganzen Leiminhalt
aussalzt, die Masse formt, abbinden oder erhirten und trocknen 14B3t¢.

SchlieBlich zdhlen hierher die Seifen, denen man Galle (s. S. 42),
Alkalisalze der ungepaarten Gallensiduren oder cholsaures Natron?,
ferner tryptische Fermente von Art des Pankreatins®, auch Enzym-
priaparate anderer Zugehorigkeit?, z. B. Oxydase, Katalase, Tyrosinase,
evtl. zugleich mit Katalysatoren (Eisen- oder XKupfervitriol), beiemul-
giert (s. Sauerstoffbiader S.177). Diese Seifen zeichnen sich vor allem
dadurch aus, daB} die Wasche rascher, bei niederer Temperatur, mit
weniger Waschmittel und mit Anwendung geringen Kraftverbrauches
sauber wird, ohne dafl die Faser im geringsten Schaden nehmen wiirde.
Ahnlich wirkt auch die bereits erwihnte Hefel®, die man dem alkalischen
Seifensud vor beendeter Verseifung zusetzen soll.

Heilkriftig und desinfizierend wirkende Seifenzusditze.

Die meisten Seifen sind schon an und fir sich gute Desinfektions-
mittel, die auch in geringer oder héherer Konzentration Cholera- bzw.
Typhusbakterien abtoten, gegen deren Wirkung jedoch andere, nament-
lich Streptokokken, bedeutende Widerstandsfahigkeit zeigen, so daf
die Bestrebungen gerechtfertigt erscheinen, Seifen und Emulsionen
von héherem als dem normalen Desinfektionswert, und ferner Priparate
zu erzeugen, die in der gleichen, durch Schaum- und Verteilungskraft
wirkenden Grundmasse heilende Einflisse ausiiben. Dabei muf3 als

1 D.R.P. 248958. 2 Am. Pat. 1027744.

8 Osterr. Pat. 97863 (1921). ¢ Am. Pat. 1523074.
5 Franz. Pat. 575998. 6 Osterr. Pat. 97411 (1923).
" D.R.P. 323804. ¢ D.R.P. 283923.

° Engl. Pat. 282588 (1927). 10 D.R.P. 319856.
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erste die Bedingung erfiillt werden, dafl diese Grundmasse, also die
kolloid geloste oder emulgierte Seife, nach keiner Richtung hin als
Chemikal auftritt, also weder bei der Lagerung noch wihrend des Ge-
brauches sauer oder alkalisch reagiert oder durch die einverleibten Stoffe
zur Spaltung in diesem Sinne veranlaft wird.

Diese Bedingung ist in ihrem letzten Teil, man kann sagen, unerfiill-
bar, so dal man umgekehrt daran gehen muBte, der Seife oder Emulsion
nur solche desinfizierende oder heilkriftig wirkende Stoffe einzuver-
leiben, die in der bei der Lagerung allmahlich, beim Gebrauch sofort
entstehenden schwach sauren oder schwach alkalischen Emulsion oder
Losung ihre physiologische Eigenart bewahren. Es gibt wenige Stoffe,
die diese Eigenschaft besitzen, nicht an sich, sondern, wie man als sehr
wesentliches Moment hinzufiigen mul}: bei Gegenwart von wiBriger
Fliissigkeit. Denn das Wasser ist die erste Ursache alles chemischen
und physikalisch-chemischen Geschehens, unter seinem Einflusse bilden
sich Spaltstiicke aus der in ihm gelosten oder mit ihm emulgierten
chemischen Substanz, und die Bildung von Dissoziationsprodukten
bedeutet den Beginn chemischer Reaktionen. Darum sind wilBrige
Seifenemulsionen oder Festprodukte, die als beste Kernseifen doch stets
mindestens 25% Wasser enthalten, als Triger fiir Heil- und Desinfek-
tionsmittel weniger geeignet als Salben, die zwar wasseraufnahmeféhig
sein miissen (s. Kosm. S. 178), in denen jedoch der mineralische oder
tierische Fettstoff (z. B. Vaselin oder Wollfett) als chemisch indifferente
Einbettungsmasse gegeniiber der mit ihr gegebenenfalls emulgierten
geringen Wassermenge ebenso vorherrscht, wie in den eigentlichen
Desinfektionsmitteln das wirksame Chemikal (z. B. Kresol)
gegeniiber der mit ihm gegebenenfalls in Emulsion vereinigten kon-
zentrierten Seifenl6sung.

Dementsprechend sind Seifen mit chemisch reaktionskraftigen
Phenolkérpern, Teerstoffen, Metallsalzen relativ wertlos, in Gegensatz
zu den Seifen und Emulsionen, denen man fiir bestimmte Zwecke
(s. unten) reaktionstrige Kohlenwasserstoffe (Benzol, Benzin, s. den
folg. Abschn.), Metalloide (z. B. Schwefel!) oder evtl. auch noch wirklich
nichtionisierbare Metallverbindungen einverleibt. Wobei im letzteren
Falle als Beweis fiir die Nichtionisierbarkeit der Metallverbindung in
der Seifenmasse meist nur die Behauptung des Patentinhabers vorliegt.
Die duBerst komplizierten Wechselbeziehungen, die zwischen Seife und
Wertinhalt besagter Art méglich sind?, im einzelnen zu verfolgen und
einwandfrei aufzukléren, diirfte wohl nicht mdoglich sein, so dall man
hinsichtlich der Wirkung solcher Erzeugnisse auf empirische Feststel-
lungen angewiesen ist.

Seifen und Emulsionen mit Carbolsédure sind nach UNNA wertlos?,
da die Seifensubstanz nur wenn freies Alkali im bedeutenden Uberschuf

1 Uber die Schwefelionen in der Kosmetik (Kolloidschwefel als Badewasser-
zusatz) s. L. Zakarias: Seifensieder-Ztg 1928, 43; vgl. 8. 177 i. vorl. Text.

2 ScarauTH, W.: Die medikamentosen Seifen ... mit Beriicksichtigung
der chemischen Wechselbeziehungen. Berlin 1914.

3 Vgl. R. RerrHOFFER: Arch. f. Hyg. 27, 350.
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vorliegt, also wenn die Praéparate dtzend wirken (s. Desinf. S. 192),
imstande ist, das Phenol festzuhalten. Nicht viel besser sind hinsichtlich
ihres desinfektorischen Wertes die Teerseifen, die aber doch in grofler
Menge erzeugt werden, da sie durch den starken Geruch jeden Kéaufer
von ihrer vermeintlichen Wirksamkeit als keimtétende Waschmittel
iiberzeugen.

Man bereitet sie entweder durch gemeinsame Verseifung z. B. von
Talg und Cocos6l mit der gleichen Gewichtsmenge Holzteer mittels
Natronlauge!, oder, &hnlich wie die Eiweillseifen, durch Verkneten
pillierter fester Kaliseife mit dem Teer oder Teerslpraparat in der Misch-
maschine?, oder durch Kaltverseifung einer Cocosol-Teer-Emulsion
usw.? Haufig werden die Teere vorher gereinigt*, oder man verwendet
zubereitete Teertlfraktionens, auch Teerprodukte von Art des Anthra-
sols® oder Propisins, d. i. p-Aminobenzoesiurepropylester” usw. Solche
einheitliche Stoffe, auch chlorierte Kresole®, besonders Tetrabrom-
o-kresol?, sollen sich iibrigens in der Seifen- oder Emulsionsmasse besser
halten als die einfachen Phenole und Siuren, das bromierte Kresol
besonders dann, wenn man es vor seiner Einfithrung in die Seife in
Tiirkischrot6l oder dioxystearinsaurem Kali 16st1%. Diese Stoffe iiben
an sich bereits schaumkrafterh6hende und reinigende Wirkung aus,
vor allem aber enthalten die Suforicinsduremischungen auch freie Fett-
séuren, die als bestes Mittel zur Herabsetzung des Reduktionsvermdégens
der Seifen gelten (vgl. S. 187, 200).

Alle Seifen sind von Natur aus Reduktionsmittel, und dieser
Tatsache ist in erster Linie die geringe Haltbarkeit der bisher genannten
und “insbesondere jener desinfizierenden und medikamentdsen Seifen
und Emulsionen zuzuschreiben, die leicht reduzierbare Metall- und
Metalloidverbindungen enthalten. Auch die sauerstoffabgebenden Pré-
parate, Wasserstoff- und Natriumsuperoxyd, ebenso wie Perborate,
-sulfate, -carbonate sind solche Metall- (meist Natrium- oder Zink-)
Verbindungen, die dem reduzierenden FEinflusse der Seifensubstanz
unterliegen, sofern man sie nicht in der S.139 beschriebenen Weise
schiitzt. Man kann aber das Reduktionsvermigen der Seifen auch
mindern, wenn man die empfindlichen Substanzen, wie oben und S. 142
gesagt wurde, in fettsaure Umgebung einbettet, also etwa wirksame
Bestandteile von Drogen mit Fettsiuren extrahiert und durch Ver-
seifung der Ausziige mit Ammoniak oder Lauge Abscheidung der Wert-
stoffe und ihre Bindung an Seife vereinigt!l. In analoger Weise schiitzt
man Persalze, Quecksilberoxycyanid, Sublimat und dhnliche empfind-
liche Verbindungen dadurch vor Reduktion, daB man der als Trager
dienenden, z. B. aus Talg gesottenen, Grundseife oxydierte (geblasene)

1 NarFrix, F.: Seifensieder-Ztg 1910, 998 u. 1011.

2 D.R.P. Anm. J. 14376, K1 23e.

3 Vgl. D6xEARDT: Pharm. Ztg 1915, 847.

4 Norw. Pat. 30954 (1918). 5 D.R.P. 337091.

8 Scmaar, J.: Seifensieder-Ztg 1911, 84 u. 256; vgl. Pharm. Ztg 1912, 979.
7 Seifensieder-Ztg 1913, 285.

8 Am. Pat. 941888. 9 SceravuTH, W.: Seifensieder-Ztg 1910, 541.
10 Seifensieder-Ztg 1912, 31. 1 D.R.P. 197226. :
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oder sulfonierte freie Fettsduren zusetzt!, oder die ‘Metalle und Metall-
verbindungen vor ihrer Einfithrung in die Seifenmasse zur Erzeugung
bestindiger Komplexverbindungen in Salzform (z. B. Mercuriacetat),
an Olsiure?, aber auch an o-Tolylsiure? (z. B. Oxymercuriverbindungen
in der Afridolseife des Handels), Salicylsdure, Phenolsulfosiure? (eben-
falls fiir Quecksilberverbindungen: Sapoderminseife) oder andere Séuren
bindet.

Diese u. a. Metallseifen, z. B. mit kolloidem Silber’, Gold oder
Wismut® (nicht die therapeutisch wichtigen Salben, s. S. 187), auch
mit anderen desinfizierend und antiseptisch wirkenden Substanzen, wie
Formaldehyd, z. B. die Formoformseife, die durch Verseifung eines
Gemisches von gewohnlicher und Oxyfettsdure nebst Formaldehyd mit
Kalilauge hergestellt wird? usw., verschwinden aber in dem MaBe aus
dem Handel, als die Heilkunde, die Hauptverbraucherin all der Pré-
parate (s. a. Abschnitt Desinfektionsmittel), sich fortschreitend von
der Antisepsis ab- der Asepsis zuwendet und fiir ¢rtliche Sterilisation
des Operationsfeldes, der Instrumente und Hédnde gewisse ,,normierte’,
als zweckentsprechend erkannte Methoden anwendet, in deren Bereich
auBler Wasser, Alkohol, gewohnlicher Seife und Sublimat oder seinen
Ersatzmitteln kaum mehr andere Chemikalien vorkommen. Es ist
hinzuzurechnen, dafl jene medikamentdsen Seifen, je besser sie die
Wirksamkeit der ihnen einverleibten Wertstoffe bewahren, auch um so
mehr die eingehiillten Teilchen wahrend des Waschvorganges festhalten,
so dafB dieselben wohl groBitenteils nicht in die Tiefen der Haut gelangen,
sondern im bald darauf erfolgenden Spiilen mit dem Schaum abschwim-
men.

GroBeren Wert besitzen jedenfalls jene Produkte, die molekularen
Schwefel in kolloider oder grober Suspension enthaltenS, da er sich
in dieser Form in den Hautrillen der Hénde jener Metall- (namentlich
Blei-) Arbeiter ablagert, fiir die die Seifen bestimmt sind. Insbesondere
den gleichzeitig Teer, und zwar als Schutzkolloid fiir den Schwefel, ent-
haltenden Schwefelseifen wurde gute Wirksamkeit zugesprochen (z. B.
einer Grundseife mit 5—10% Holzteer und 0,5—1 % kolloidem Schwefel),
da in ihnen das Element fein zerteilt vorliegt, wahrend teerfreie Schwefel-
seifen es als Schwefelwasserstoff zur Wirkung gelangen lassen. Auch
mittels der sog. Nenndorfer Schwefelseife? und mit den Thiosapolseifen,
die das Metalloid chemisch an die Doppelbindungen ungesattigter Fett-
sduren gebunden enthalten!®, will man den beabsichtigten Zweck er-
reicht haben, némlich das in der Epidermis der Hédnde abgelagerte
Blei in unlésliches und darum ungiftiges Bleisulfid zu verwandeln. Eine

1 D.R.P. Anm. D. 27921, Kl. 23e. 2 D.R.P. 271820.

3 ScuravTH, W. u. W. ScHOLLER: Med. Klin. 1910, Nr. 36.

¢ D.R.P. 132660 u. 137560. 5 D.R.P. 228139 u. 242776.

8 WaoenEeR, E.: Chem.-Ztg Rep. 1911, 230.

7 CroNER: Seifensieder-Ztg 1921, 3; vgl. Hernz: Dtsch. med. Wschr. 1921, 835.

&8 Hamw, G. u. A. Pescuka: Wien. klin. Rundsch. 1910, Nr. 48 u.49; vgl. KvHL:
in Seifensieder-Ztg 1921, 400. % KroLL, S.: Apoth.-Ztg 29, 234.

10 D.R.P. 71190 u. 191900; vgl. auch die Thiosulfatseifen des D.R.P. 258655
u. die Polysulfidseifen des D.R.P. 259650.
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solche Schwefelseife- wird etwa in der Weise hergestellt, dafl man einen
rahmartigen Seifenleim mit Polysulfid (Na,S; bis Na,S,) verkriickt
und der beim Erkalten festwerdenden Masse die zur Erzielung nahezu
vélliger Neutralitit nétige Menge Olsdure beimischt. Diese Seife spaltet
dann im Gebrauch kolloiden, in dieser Form besonders wirksamen
Schwefel ab'. Den Schwefelseifen iiberlegen hinsichtlich des Geruches
und Aussehens sollen iibrigens die gleichartig wirksamen Harn. und
Thioharnstoffseifen sein?2.

Seifenemulsionen mit organischen Lisungsmitteln: (Halogen-),
(Hydro-)Kohlenwasserstoffen usw.

Als Lésung bezeichnet man, wie eingangs gesagt wurde, ein homogenes
Gemisch von Stoffen, von denen einer praktisch stets eine Fliissigkeit
ist. Wenn er der Menge nach vorwiegt, bezeichnet man ihn als das
Losungsmittel, in Wirklichkeit sind in einer Loésung die Stoffe jedoch
gegenseitig ineinander gel6st. So klar nun diese Verhiltnisse bei kry-
stalloiden Stoffen liegen, so kompliziert werden sie, wenn in einer Losung
gleichzeitig auch, oder tiberhaupt nur, kolloid oder suspendiert disper-
gierte Substanzen vorliegen, welche Zustinde tiberdies auch nicht
eindeutig definierbar sind, sondern von denen zahllose Ubergéinge
einerseits zu den krystalloiden echten Liosungen, andererseits zu den
sedimentierenden bzw. aufrahmenden Gemischen leiten. Im vorliegenden
Abschnitte haben wir es nun ebenso wie bisher mit homogenen echten
krystalloiden (Salz-) und kolloiden (Seife-) Lésungen, und zwar vor-
wiegend mit Flissigkeiten, zu tun, zu denen sich jedoch noch die dritte
Kategorie der fliissigen chemischen Verbindungen gesellt, deren Inhalt,
nicht wie jener der Losung, dem homogenen Gemisch, in stetig ver-
dnderlichen, sondern in sprunghaft wechselnden Verhiltnissen, als
,;organische Losungsmittel“ vorliegt. Es kommen hier also in Beziehung
die Typen: Kochsalzlésung (krystalloid, homogen), Seifenlésung (kol-
loid, homogen) und schlieBlich z. B. Benzin (fliissiges Gemisch chemischer
Verbindungen). Ob und wie eine Emulsion aus diesen drei Kompo-
nenten zustande kommt, hingt von den in der Einleitung genannten
Bedingungen der Temperatur, des Druckes usw., vor allem aber von
den Oberflichenspannungen an den betreffenden Grenzflichen und gegen-
die Luft ab (s. Tabelle S. 3).

Es gilt nun allgemein die Regel von GiBss, nach der Stoffe sich
an der Oberfliche einer Losung anreichern, wenn sie die Oberflachen-
spannung derselben gegeniiber einer anderen Phase herabsetzen (z. B.
Seife im Schaum, s. S.38). Ferner gilt ebenfalls allgemein: Geringe
Stoffmengen vermdgen in einer Losung deren Oberflichenspannung
wohl stark herabzusetzen, nicht aber stark zu erhéhen (z. B. Seife gegen-
tiber Kochsalz). Im besonderen kann man als Regeln festhalten: In
konzentrierten krystalloiden, anorganischen, z. B. Kochsalzlésungen,
erhoht das Salz die Oberflachenspannung der Fliissigkeit gegen Luft, in
verdiinnten iibt sie im MaBle der Verdiinnung auf diese physikalische

1 D.R.P. 424499. 2 D.R.P. 412424,
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Beziehungen schlieBlich gar keinen Einflul aus. Dasselbe gilt auch fiir
kolloide Lésungen der anorganischen Kolloide, z. B. der Kieselsdure.
Krystalloide organische Elektrolyte, wie Alkohol, Benzin u. a. fliichtige
Stoffe, organische Sauren, ferner auch Kolloide, wie Gelatine, Eiweil3-
stoffe, Saponin und vor allem Fett- und Gallenséiureseifen, erniedrigen die
Oberflichenspannung der Fliissigkeiten gegen Luft, Schutzkolloide aus
der Reihe der Kohlenhydrate, Stiarke, Pflanzengummen, insbesondere
Gummiarabicum, erhthen sie, wenn auch nicht betrichtlich.

Das Gesagte gilt fiir die Grenzfliche Wasser bzw. wilrige Fliissigkeit
gegen Luft. Bei Betrachtung der Erscheinungen an der Grenzflache
zwischen Wasser und organischem Losungsmittel beobachteten nun
WINKELBLECH!, ZSiGMONDY? u. a. Forscher folgende Erscheinungen:
Die nach der Gibbs-Regel an der Fliissigkeitsoberfliche gehiuften
Stoffe von die Spannung herabsetzender Wirkung (Eiweil3, Gelatine, auch
16sliche, also chemisch verdnderte Starke) werden beim Schiitteln ihrer
wifrigen Losungen mit Benzin, Benzol, Toluol, Ather oder anderen mit
Wasser nicht mischbaren Flissigkeiten, bei geniigender Verdiinnung,
man konnte sagen, ,,ausgesalzen‘‘, was sich im Experiment so darstellt,
daB das organische Losungsmittel die Teilchen des Kolloides an sich
reifit, sich mit ihm umhiillt und nun so ummantelt zu Boden sinkt oder
aufsteigt (je nach den spez. Gewichten), jedenfalls die Grenzfliche zu
erreichen sucht. Oben an der Luft bilden sich dann triibe Blasen, die
nach teilweiser oder volliger Verdunstung des organischen Lésungs-
mittels vergehen und weille, ringférmige, bestéindige Gebilde des Kol-
loides hinterlassen. Konzentrierte z. B. Gelatinelésung gibt hin-
gegen, mit z. B. Benzin geschiittelt, eine dicke Emulsion, die allméhlich
ebenfalls aufrahmt, daran jedoch, wenn geniigend homogenisiert wurde,
durch Verhinderung der Verdunstung des Benzins verhindert werden
kann. Wenn demnach bei der Herstellung der im vorigen Abschnitt
beschriebenen medikamentosen und desinfizierenden Seifen die Gefahr
chemischer Umsetzungen vorlag, so bietet bei den Seifen, die ein
organisches Losungsmittel einschlieBen, die physikalische Mafnahme
seiner Fixierung die  Handhabe zur Vorbeugung der Entmischung
solcher Emulsionen und damit der Herabsetzung ihres Wertes. Wert-
minderung durch chemische Umsetzungen erscheint hier angesichts
der Reaktionstrigheit der neutralen Stoffe von Art der Erdél- und
Teerkohlenwasserstoffe ausgeschlossen.

Die Emulsionssysteme der organischen Losungsmittelseifen sind
theoretisch sehr genau erforscht, denn meistens bildeten die Ver-
suche, z. B. Benzol mit wifriger Seifenlgsung zu emulgieren, die Grund-
lage des Studiums dieser Beziehungen. Zahlreiche Beispiele zur Erzeugung
von WO- und OW-Emulsionen solcher Art bringt CLAYTON in seinem
theoretischen Werk (1. c.), so die oft zitierten Methoden zur Herstellung
von 99proz. Paraffinél- oder Benzolemulsionen in 1 ccmm Wasser nach
PrcrErRING, NEWMAN u. a. Hier miissen die praktischen Tatsachen
vorwalten.

1 Z. angew. Chem. 1906, 1953. 2 Z. angew. Chem. 1916, 265.
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Man erzeugt technisch Losungsmittelseifen zweierlei Art: Einerseits
im Lésungsmittel, z. B. in Benzin 16sliche Seifen, die im Gebrauch eine
Emulsion von Seife mit Kohlenwasserstoff darstellen, und andererseits
Benzinseifen, die in einer Seifengrundmasse Benzin emulgiert ent-
halten. Die ersteren verleihen dem Kohlenwasserstoff unter anderem
(s. unten) die im Gewerbe der Trocken- (Chemisch-) Wascherei unum-
ginglich nétige Wasseraufnahmefahigkeit, die Benzinseifen steigern die
fett- und schmutzemulgierende Wirkung der normalen Seife zu einer
Fettstoffe 16senden, und dadurch werden solche, namentlich Tiirkisch-
rotolseifen, mit einem emulgierten Kohlenwasserstoff zu den wertvoll-
sten Hilfsmitteln der Textilappretur- und -reinigungstechnik.
Im Grunde sind natiirlich Benzinseifen und benzinlgsliche Seifen das-
selbe, die Seifenmasse muB jedenfalls die Eigenschaft der Emulgierbar-
keit mit Benzin besitzen. Das fiir Benzin als typisches Beispiel des
meist verwendeten Kohlenwasserstoffes gesagte gilt natiirlich ebenso
fiir Benzol, Petroleum, Terpentindl, die halogenisierten Paraffine und
Olefine, zum Teil auch fiir den Alkohol in den Spiritusseifen. Zum
Teil insofern, als in Alkoholseifen immerhin die Moglichkeit von chemi-
schen Umsetzungen der Hydroxylgruppe mit manchen Seifen oder ihrer
Fiillungen gegeben ist. Es sei hier erwdhnt, daf Seifen, deren Sud
man vor beendigter Verseifung Oxydationsprodukte des fetten Senf-
oder des Kolzadles zusetzt, sich durch besonders hohe emulgierende
Kraft gegeniiber den ihren Loésungen einverleibten Olen und Kohlen-
wasserstoffen auszeichnen sollen?.

Eine Zeitlang wurden.aufler den Kohlenwasserstoffen selbst, wie
erwihnt, die unentziindbaren Chlorprodukte der aliphatischen
Kohlenwasserstoffe vom Typus des Tetrachlorkohlenstoffs, Tri-
chlorithylens, Acetylentetrachlorids u. a. in Seifen eingefiihrt. Diese
Reinigungsmittel, z. B. Hexoran, Tetrapol usw., mufiten jedoch zum
Teil bald wieder den Benzin-, Benzol- usw. Seifen weichen, da man
inzwischen Mittel gefunden hatte, um die durch Anwendung brennbarer
Kohlenwasserstoffe bedingte Feuersgefahr zu beheben, und aus dem
nicht minder gewichtigen Grunde, weil man die trotz aller vorgeschla-
genen Sicherungen und Behelfe doch nicht wegzuleugnende Gesund-
heitsschidlichkeit, insbesondere des Acetylentetrachlorids, und die
stark aggressive, chlorierende Wirkung all dieser Chlorkohlenwasser-
stoffe auf eiserne Apparate und deren Bestandteile festgestellt hatte?.
Die chlorierten Athylene wirken zwar weniger zerstorend auf Metalle
ein, da sie schwieriger Salzsiiure abspalten als die halogenisierten ge-
sittigten Kohlenwasserstoffe, die iiberdies alkaliempfindlich sind3,
immerhin sind auch jene in Gegenwart von Seife, Fettsiuren und Al-
kalien nicht geniigend indifferent.

Man erzeugt solche Halogen-Kohlenwasserstoff-Seifen-Emulsionen
von Art des ,,Hexorans‘ oder ,,Tetrapols‘“ durch Einriihren von Tetra-

1 Franz. Pat. 587575.

2 Chem. Rev. 1907, 142; vgl. Z. angew. Chem. 29, 246 (Ref.).

3 Chem.-Ztg 1907, 1095.

4 WENDEL, R.: Z. Text.ind. 18,589 u. 601 ; vgl. Seifensieder-Ztg 1913, 369 u. 413.
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chlorkohlenstoff oder Trichloridthylen, auch chlorierter Solventnaphthat
in irgendeine Fett- oder Harzsiureseife? etwa im Verhéltnis 8 Seife zu
1 Tetra, stellt das ganze schwach alkalisch und erwidrmt bis zur Er-
zielung volliger Wasserloslichkeit des Produktes. Besonders schaum-
kriftige Seifen erhdlt man durch Einemulgierung einer Terpentin-
Chlorkohlenwasserstofflésung in einen gewohnlichen Seifenleim®. Oder
man emulgiert den Chlorkohlenwasserstoff mit einer Seife, die, auf
sein Gewicht bezogen, weniger als 10% Fettsdure enthilt, jedenfalls zu
seiner Losung nicht geniigt, und emulgiert nun die so erhaltene Emulsion
mit der eigentlichen Seifenwaschlauge in solchem Verhéltnis, dafl Losung
eintritt!. Dadurch soll der sonst notige weitere Zusatz von etwas
Alkohol oder Essigéther® u. dgl. sich eriibrigen.

Die besten derartigen Erzeugnisse erhilt man jedoch durch Emulgierung
von Monopolseife (s. S. 56, 109, 167) oder dhnlichen Tiirkischrotol-
produkten mit Tri oder Tetra, auch Tetra- und Pentachlordthans,
mit Petroleum oder Mineralolen anderer Art?, vor allem mit .Benzin,
Benzol u. a. nicht chlorierten organischen Loésungsmitteln der Erdol-
oder Benzolreihe8. Solche fliissige oder pastose Seifen aus mit Lauge
verkochtem Tirkischrotél in Emulsion mit Kohlenwasserstoffen (Tetra-
pol®, Pertiirkol, Verapol, Prosapol, Perkosal, Elektron usw.) sind mehr
oder weniger, je nach der Bereitungsweise, bestindig gegen hartes
Wasser und sogar gegen verdiinnte Sduren und finden ein weites An-
wendungsgebiet in der Textil- und Lederindustrie, fiir Zwecke der
Chemisch-Wischerei und im Haushalt iiberall dort, wo es sich um Ent-
fettung in waBriger Losung handelt und Textilmaterial und Farben
auf das hochste geschont werden sollenl.

In neuverer Zeit werden ferner durch Emulgieren von Seifen (-leim,
-l6sungen) mit Tetralin (extra), Dekalin, Tetralinessenz und anderen
hydrierten Naphthalinderivaten!!, die sdmtlich zwischen 160 und
207° sieden, Hydrokohlenwasserstoffseifen erzeugt'?, die sich fiir die
verschiedensten chemischen Veredlungsprozesse der textilen Rohmate-
rialien sehr gut eignen. Sie geben mit Mineraltlen, auch mit sauren
und neutralen Tiirkischrotélpriparaten besonders wertvolle klare Olel3,
die man Wasch- und Textilseifen!4, Benetzungsbéddern u. dgl. zusetzt.
Auch hydrierte Phenole (Kresole) inshesondere das Hexahydrophenol
(Cyclohexanol) werden dhnlich wie die Hydronaphthaline verwendet?5.
Diese ,,Hexalin‘“- (Methylhexalin-) Seifen, die den Wachsalkoholen
gleichen, zeichnen sich durch hohes Emulgiervermégen aus, bilden mit
einer leichtldslichen Seifenbasis vereinigt einen beachtenswerten Tiirkisch-

1 D.R.P. 327684. 2 D.R.P. 255901. 3 D.R.P. 445848.
¢ D.R.P. 204728. 5 D.R.P. 246606.
¢ D.R.P. 304909. ? D.R.P. 159220.

8 In Emulsionen dieser Art verhilt sich das beim Kohleverfliissig<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>