CHEMIE UND TECHNOLOGIE
DER FETTE
UND FETTPRODUKTE

HERAUSGEGEBEN VON
Dr. H. SCHONFELD

ZUGLEICH ZWEITE AUFLAGE DER

TECHNOLOGIE DER FETTE UND OLE
VON G. HEFTER

VIERTER BAND

SEIFEN
UND SEIFENARTIGE STOFFE

Springer-Verlag Wien GmbH
1939



SEIFEN
UND SEIFENARTIGE
STOFFE

BEARBEITET VON

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

MIT 170 ABBILDUNGEN IM TEXT

Springer-Verlag Wien GmbH
1939



ISBN 978-3-7091-5270-6 ISBN 978-3-7091-5418-2 (eBook)
DOI 10. 1007/978-3-7091-5418-2

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN

COPYRIGHT 1939 BY SPRINGER-VERLAG WIEN
ORIGINALLY PUBLISHED BY JULIUS SPRINGER IN VIENNA IN 1939
SOFTCOVER REPRINT OF THE HARDCOVER 1ST EDITION 1939



Inhaltsverzeichnis.

Erster Teil.

Theoretisches. e
el
L. Anion- und Kationaktivitit von Seifen und seifenartigen Stoffen. Von
Privatdozent Dr. A. CHWALA und Dr. A. MARTINA . .................... 3
A. Begriffsbestimmung............. ... ... oo o 3
B. Die Stellung der ionogenaktiven Seifen und seifenartigen Stoffe in
kolloidchemischer Beziehung.............. ..o oiiiiiiiiiinn. .. 4
C. Kolloidzustand der Lgsungen von Anion- und Kationseifen ......... 7
a) Die interionischen Bindungskréfte .................. ... ..... 7
~b) Die intermolekularen Bindungskréfte......................... 8
1. Geschichtliches .......... ... ... ittt 9
2. Mizelltheorie MCBAINS. . ... oot iiii ittt it 9
D. Die Aggregationszustidnde seifenartiger Stoffe ...................... 14
E. Der kolloiddisperse, sog. Elektroneutralkolloidanteil................. 30
F. Zusammenfassung ............. ... ool e 30
G. Mizelle und Grenzflachenaktivitdt........... ..o, 35
H. EinfluB der Ladungsart auf das kolloidchemische Verhalten der Kolloid-
elektrolyte . ... ... ... e 38
1. Anionaktivitit 38. — 2. Kationaktivitdt 40.
I. Anionaktive Kolloidelektrolyte............... ... ... .. .. ... ... ..... 40
a) Gewohnliche Seifen . ....... ..ottt ininieinieennannnns 42
«) Molekularer Feinbau der Seifen 42 - ﬁ ) Seifen in wé#Brigen
Dispersionen 486.
b) Seifenartige Produkte ........... ...l 48
c) Schwefelsdureester (O-Sulfonate) ............. ... . ... . ..., 49
«) Auf Basis der Ole und Fette 49. — /3) Auf Basis hohermolekularer
Fettalkohole 49.
d) Salze hohermolekularer Alkylsulfonsduren (Fettsdurekondensations-
Produkte) . . ..ot e e e 50
K. Kationaktive Kolloidelektrolyte........... e e e e e 53
«) Kationseifen in Form aliphatischer hochmolekularer Basen
mit drei- und funfwertigem Stickstoff 55. — f) Kationseifen in
Form cyclischer und heterocyclischer hochmolekularer Stick-
stoffbasen 56.
L. Nichtiogene Stoffe mit Seifencharakter............................ 58
M. Die allgemeinen Verhéltnisse beim Waschen mit grenzflichenaktiven
ionogenen und nichtionogenen Waschmitteln ....................... 59
a) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit ionogenen Wasch-
mitteln ........ oo e e 59
b) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit nicht-ionogenaktiven
Waschmitteln ...... ... .. ..o i 62
¢) Das Waschen in sauren Flotten .................. ... .. ....... 63

d) Das Waschen in hartem Wasser .................. ... .. .covun. 65



VI Inhaltsverzeichnis.
Seite
II. Die Eigenschaften der Seifen. Von Dr. L. LASCARAY ............c.0un... 68
Einleitung . .. ooo i e e 68
A. Physikalische Eigenschaften der Seifen ................... ... .. ... 69
a) Der Schmelzpunkt der reinen fettsauren Alkalisalze ............. 69
b) Die Hygroskopizitéit der Seifen ........... ... ..ottt 70
«) Der Vorgang der Wasseraufnahme aus der Luft 70. — j) Die
Geschwindigkeit der Feuchtigkeitsaufnahme 71, — y) Verschiedene
Einfliisse auf die Hygroskopizitédt der Seifen 71.
c¢) Die Loslichkeit der Seifen............ocooiiiiiiii i, 72
1. Léslichkeit der fettsauren Alkalisalze in Wasser .............. 72
2. Loslichkeit fettsaurer Alkalisalze in organischen Ldsungsmitteln 72
3. Loslichkeit organischer Substanzen in Seifenlosungen.......... 73
d) Das spezifische Gewicht der Seifen............................. 75
e) Die Brechungsindizes der Seifenlésungen........................ 77
B. Elektrochemische Eigenschaften................. ... ... ... .. ... 78
a) Die osmotische Aktivitdt der Seifenlésungen .................... 79
1. Die Bedeutung der osmotischen Aktivitdt bei Alkaliseifen ... .. 79
2. Die Bestimmungsmethoden der osmotischen Aktivitéit von Seifen 79
3. Die ,,osmotisch wirksame Konzentration‘‘, der osmotische Koeffi-
zient und der Aktivitdtskoeffizient von Seifenlésungen ........ 80
4. Die osmotische Aktivitéit fettsaurer Salze in wasserfreiem Alkohol 82
b) Die elektrische Leitfahigkeit der Seifen.................. ... ... 82
1. Die Leitfdhigkeit geschmolzener fettsaurer Salze .............. 82
2. Die Leitfdhigkeit walriger Seifenlésungen .................... 82
3. Der EinfluB der Gelatinierung auf die Leitfdhigkeit der Seifen 83
4. Die Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit ................ 84
5. Die Wirkung von Zusatzen auf die Leitfdhigkeit der Alkaliseifen 85
¢) Die Hydrolyse und die hydrolytische Alkalitdt von Seifenléosungen 85
1. Der heutige Stand der Frage der Hydrolyse von Seifenlosungen 85
2. Der theoretische Verlauf der Hydrolyse der niederen Seifen .... 86
3. Die Hydrolyse der Seifenmizellen; die Membranhydrolyse...... 87
4. Die Unterscheidung zwischen Hydrolysengrad und hydrolytischer
ATRAlIGEL . v i e e e e e, 88
5. Die Messung der hydrolytischen Alkalitdt von Seifenlosungen .. 89
6. Die Messungsergebriisse . . . cvvve e rinneerneereneeennnennn 91
7. Die Wirkung von Zusdtzen auf die Alkalitdt von Seifenlésungen 93
8. Der Zustand der hydrolytischen Fettsdure in Seifenlosungen. Die
Bildung von sauren Seifen............. .. ... ... . .. 94
9. Die Hydrolyse alkoholischer Seifenlésungen................... 97
d) Die Struktur der Seifenlésungen ............... ... ... ciii... 97
C. Kolloidchemische Eigenschaften.............. ... .. ... ... ....... 99
a) Die Ultramikroskopie von Seifenlésungen ....................... 100
b) Diffusion, Dialyse und Ultrafiltration in Seifenlosungen ........... 101
o) Diffusion 102. — f) Dialyse 103. — y) Ultrafiltration 103.
¢) Die Viskositét der Seifenlosungen ................ ... .o ovin.n, 105
1. Die Ursache der anomalen Viskositét der Seifenlésungen ...... 105
2. Die Abhingigkeit der Viskositéit von Seifenlosungen von ihrer
FlieBgeschwindigkeit........cooviviiiiii it ii ... 107
3. Die Elastizitdt von Seifenlésungen........................... 108
4. EinfluB der mechanischen Vorbehandlung auf die Viskositit von
Seifenlosungen . .....coviii i e e 109
5. Die Messungen der Viskositdt von Seifenlésungen............. 110
6. EinfluB der Temperatur auf die Viskositét von Seifenlésungen .. 111
7. Die Wirkung von Elektrolyten auf die Viskositit von Seifen-

16sungen ... ... i e e e 111



~ Inhaltsverzeichnis. VII

Seite
d) Die Gelbildung in Seifenldsungen ............... ... ... ... ... 114
1. Die Wasserbindung von Seifen ............ e 114
2. Die Gelatinierung von Seifenlésungen........................ 115
3. Verschiedene Gelatinierungsweisen .................c.0vvnn... 116
4. Die Gelatinierungswirme ............covviuiivniiinineenan.. 118
e) Die Eigenschaften der Seifengele................... ... ... ... 118
1. Mechanische Eigenschaften................... ... ... ....... 118
2. Verschiedene Arten von Seifengelen ......................... 119
3. Optisch nachweisbare Strukturen in Seifengelen .............. 121
4. Quellungserscheinungen in Seifengelen ....................... 122
f) Die ,,Phasen‘‘-Gleichgewichte in Seifenlésungen.................. 125
D. Kapillarchemische Eigenschaften ................. ... ... ... ..... 127
a) Die Oberflichenspannung der Seifenlosungen .................... 128
1. Der EinfluB der Natur der Seifen auf ihre Oberfldchenaktivitit 130
2. Die Oberflichenspannung-Konzentrationskurve von Seifen .... 132
3. Die Oberflichenspannung von Seifengemischen................ 133

4. Die Temperaturabhéngigkeit der Oberflachenspannung von Seifen-
IOSUNGEN .. v it i 133

5. Die Wirkung von Zusdtzen auf die Oberflichenspannung von
Seifenlfsungen .. ... ...t e e 134
6. Die Oberflichenspannung willrig-alkoholischer Seifenlésungen .. 135
b) Die Schaumfihigkeit der Seifenlésungen ........................ 136
1. Der Vorgang der Bildung des Seifenschaumes. Die Seifenlamelle 136
2. Die Kennzeichen des Seifenschaumes ........................ 138
3. Die Bestimmung der Schaumfihigkeit von Seifenlésungen .. ... 139
4. Die Wirkung von Fremdstoffen auf die Schaumfahigkeit von Seifen 141
¢) Die Grenzflichenspannung der Seifenlésungen................... 141
d) Die Emulgierungsfihigkeit der Seifenlésungen ................... 143
1. Verschiedene Arten von Emulsionen ......................... 144

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

I6sungen ........ooiiiiii i 145

e) Die stabilisierende und peptisierende Wirkung von Seifenlésungen
auf Suspensionen .............. .. i i i i i i 147
1. Das Verhalten der Seife an der Grenzfliche fest—flussig ...... 147

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

4. Der EinfluB3 der Gesamtmenge des ,,Bodenkérpers‘ auf die pepti-
slerte Menge. . ... e e e 150

5. Der Einflul von Zusdtzen auf die peptisierende Fahigkeit von
Seifenlosungen . ... i i 151
6. Die Schutzwirkung der Seifen................ ... .. ..oovun.. 152

7. Der EinfluB3 der Teilchengr68e des Goldes auf die Goldzahl der
871 5 4 152

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

9. Der EinfluB von Fremdstoffen auf die Schutzkolloidwirkung
von Seifen . ... ... e 153
f) Die Waschwirkung der Seifenlésungen.......................... 153
1. Neuere Anschauungen tiber die Waschwirkung der Seifenlésungen 154
2. Faktoren, welche die Waschwirkung unterstiitzen ............. 156
3. Die Methoden zur Messung der Waschwirkung ............... 156
4. Die Ergebnisse der Messung der Waschwirkung von Seifen .. ... 158

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

e) Die Austauschreaktionen in Seifenlésungen...................... 160



VIII Inhaltsverzeichnis.

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

2. Die Zersetzung durch schwache Siuren. Die Einwirkung des
Luftkohlendioxyds ........coouiiiiiiiiiii i 164
II1. Die theoretischen Grundlagen der Seifenherstellung. Von L. LascAray ... 164
A. Die Theorie der alkalischen Verseifung der Fette......... [ 164
a) Die Verseifung bei Siedetemperatur ............................ 165
1. Die Emulsionsverseifung ...........coviiiiiiiiin ... 166
2. Die Schnellverseifung.............coviiiiiiiii ... 167
3. Die Endverseifung ..........coviuiiiiiiin i 168
4. Die Grenze der Verseifungsreaktion......................... 169
5. EinfluB der Alkalikonzentration auf die Verseifung........... 169

6. Die Wirkung eines Alkali- oder Fettiiberschusses auf die Ge-
schwindigkeit der Endverseifung............................ 170
7. Das ,,Zusammenfahren®. Die ,,Reduktion der Verseifungslaugen 171
8. Der Einflul3 verschiedener Zusdtze auf die Verseifung ........ 171
9. Die Wirmetonung der Verseifungsreaktion .................. 172
10. Die Temperaturabhéngigkeit der Verseifung ................. 173
11. Die Druckverseifung .......... ... oot 173
b) Die Verseifung auf kaltem Wege.................cviiiiiii. 174
Die Wirkung von Katalysatoren bei der Kaltverseifung........ 176
¢) Die Carbonatverseifung ...........cciiiiiiiiiiiniriineinneen e 176
B. Das Sieden der Seife im Kessel. Die Kirzung .................... 177
C. Die Theorie der Aussalzung der Seifen ..............c.vvivinn ... 179
1. Die Anwendung der Phasenregel auf die Aussalzung der Seifen 179
2. Die Aussalzung reiner Seifen.................. ... ... ... ... 180
3. Der EinfluB der Natur der Seife auf ihre Aussalzbarkeit .. ... 184

4. Die Aussalzung von aus Seifen verschiedener Fettsduren be-
stehenden Gemischen..........c.ooiiiiiiiiiiinnnien.d 185
5. Die ,,Grenzlauge ... ... ..o ittt i e 188
6. Der ,,AusschleifprozeB‘ bei Kernseifen ...... F 189

7. Die Leichtigkeit der Trennung von Kern und Leimniederschlag.
Einflu3 der Form des Kessels............ ... ... oo, 190
8. Die Fraktionierung von Seifengemischen bei der Aussalzung . 191
9. EinfluB der Natur der Elektrolyte. Die ,,Verhiltniszahlen*... 193
10. Die stabilisierende Wirkung kleiner OH-Ionenkonzentrationen . 194

11. Die Notwendigkeit eines Alkaliiiberschusses bei der Aussalzung.
Die ,,Aussalzungshydrolyse*..... ..... .. ... .. ... ... .. ... ... 195
12. Die Temperaturabhingigkeit der Aussalzung................. 196
13. Einflu8 des unverseiften Fettes auf die Aussalzung .......... 197

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

16. Die unvollstéindige Aussalzung: Die Marmorbildung der Esch-
WeZerseifen .. ... e e 201
- D. Die Abkiithlung der Kernseifen ...... S 203
E. Die Theorie der Trocknung der Seifen ...........ciiiiiivienneas 204
' 1. Die Wirkung des Kohlendioxyds bei der Seifentrocknung...... 205

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

F. Der EinfluB der mechanischen Behandlung auf die physikalische Struktur
der Toiletteseifen . ..........oou it 207
a) Die Plastizitdt der Seifenspéne ................... et 207

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



Inhaltsverzeichnis, IX

Seite
1. Fehler in der Zusammensetzung der Seife.................... 208
2. Fehler bei der maschinellen Verarbeitung .................... 210
¢) Die Strukturbildung der Naturkornseifen ....................... 211
G. Die Vorginge bei der Lagerung der Seifen .................... ..., 213
" a) Das ,,Schwitzen* und ,,Beschlagen* der Seifen...... T, 213
b) Das Ranzigwerden der Seifen.............. ... .. ... oo 216
Zweiter Teil.
Die Fabrikation der Seitfen.
I. Die Rohstoffe. Von Dr. H. SCHONFELD .. .. vvnviiinnnn ... 221
W B (N v 7= P 221
a) Einleitung ..o 221
b) Die seifensiederisch wichtigen Eigenschaften der individuellen Fette 223
¢) Die wichtigsten Fettrohstoffe................. ... . .. .. ... 224
1. Talg (Rinder- und Hammeltalg) 224. — 2. Schweinefett 224. —
3. Knochenfett 225. — 4. Pferdefett 225. — 5. Abdeckereifette 225.
~— 6. Palmol 225. — 7. Die Hartfette 226. — 8. Olivendl 226. —
9. Baumwollsamenél 227. — 10. Erdnu86l 227. — 11. Sonnen-
blumensl 227. — 12. Die Trane 227. — 13. Trocknende Ole 228, —
14. Cocosfett 228. — 15. Palmkernfett 229. — 16. Ricinusol 229.
— 17. Abfallfette 229.
d) Die Fettsfuren . ... ...o.vtininieniiiiie i 233
1. Die OleING v v vttt ettt it 233
2. Raffinationsfettsiuren . ............ ... .. . o il 233
B. Sonstige organische S#uren in der Seifenindustrie................. 234
a) Durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen gewonnene Fettsduren 234
D) Die Harze ... ..ovvn ittt it ettt 234
1. Kolophonitm . . ..ot iiii it it 234
2. Tallol (flassiges Harz) ........cooiviiii i, 234
c) Naphthenstiuren ........ovveeiiii ittt 235
C. Die Alkalihydroxyde und sonstigen Elektrolyte ................... 236
1. Natriumhydroxyd.........cooviiiiiiiiiiiiiii i, 236
2. Kaliumhydroxyd......... ..ottt 238
3. Natriumearbonat ............. .o, 239
«) Wasserfreie (calcinierte) Soda 239. — f) Kristallsoda 240.
4, Kaliumearbonat .............. i i i e 241
5. Kochsalz (Natriumchlorid) . ........ ... i, 242
6. Kaliumchlorid ........ooitiiiiiiii ittt 243
7. Wasserglas . ...t e e e 243
8. Calgom. . ..oi i e 244
D. Organische Fillmittel. .....coviveiiiiiin i, 244
1. Stidrkemehl 244. — 2. Tylose 244. — Aus Sulfitzellstofflauge
gewonnene Fullmittel 245.
IL. Die Verseifungsmethoden, Von Ing. E. KOHLER ...................... 2456
A. Die Verseifung der Neutralfette ................. e 245
a) Die Verseifung mit Alkalien.......ooovivviiiinn i, 245
1. Die Verseifung auf kaltem Wege ..............oovvivnnnn. 245
2. Die Verseifung auf halbwarmem Wege...................... 246
3. Die Siedeverfahren.............. ..., 247
4. Die kontinuierlichen Verseifungsmethoden ................... 249
b) Die Verseifung mit anderen Mitteln als Atzalkalien............. 252
1. Die Verseifung mit Ammoniak und anderen Basen .......... 252
2. Die Verseifung mit Alkalisalzen ................... ... ...... 252

3. Die Verseifung mit Caleiumhydroxyd ....................... 253



X : Inhaltsverzeichnis.,

Seite
B. Die Neutralisation und Umsetzung von Fettsduren................ 254
a) Die Neutralisation von Fettsduren ............................ 254
1. Die Neutralisation mit Alkalihydroxyden ................... 254
2. Die Neutralisation mit Ammoniak............... ... .. 254
3. Die Neutralisation mit anderen Hydroxyden und organischen
Basen ... e e 255
b) Die Umsetzung von Fettsuren mit Salzen .................... 255
C. Die Verseifung im nichtwéafrigen Medium ........................ 255
D. Sonstige Verseifungsverfahren ..................oiiiiiiiiii.., 256
III. Die Apparate und Maschinen fiir die Seifenerzeugung.’ Von Or10 E. STEUER 257
A. Allgemein verwendete Vorrichtungen................oooviiinn.n. 258
1. Laugenlosegefdfle ......... i 258
2. Die Siedekessel und ihre Armierung ........................ 259
«) Die Siedekessel 259. — f) Die Heizschlangen fiur die Siede-
kessel 260. — y) Seifenpumpen 261. — J) Kriick- und Riihr-
werke 263.
B. Vorrichtungen fur Haushaltseifen ................. ... ... .. ... .. 266
1. Seifenformen . ...... oottt i e 266
2. Schneiden der Seifenblécke .......... ... . ... 266
3. Riegelschneidemaschinen............... ..o . 267
4. Plattenkithlmaschinen ............. ... .. o i ... 269
5. Die Trockenapparate fiir Seifenriegel und Seifenstiicke . ... ... 274
6. Pressung der Seifen........... ..o il 275
7. Automatische Einpackmaschinen .............. ... . ... ... 279
C. Maschinen fur Toiletteseifen......... ... iiiiiii i, 280
1. Spanhobelmaschinen ............ . ooiiiiiiiiniiiiiii., 280
2. Trocknen der Seifenspéne .............. .o, 281
3. Misch- und Knetmaschinen .............. ... ... .. ..., 285
4. Walzenmaschinen (Piliermaschinen)........................ 285
5. Strangpressen (Peloteusen)........... ... ..o 288
6. Schneidemaschinen.......... .. ... it 291
7. Pressen fur Toiletteseifen.......... .. ..o, 292
8. Seifenstanzen. ....... ..ottt i i e 293
9. Besondere Hilfsmittel .......... ... ... i, 294
10. Fabriken fir pilierte Seifen............ ... ... ... ... 294
11. Anlage fur kaltgeriihrte Toiletteseifen...................... 204
D. Maschinen fiir transparente Seifenflocken......................... 296
IV. Die harten Seifen ............. ... ... 297
A. Einleitung. Von Ing. E. KOHLER . .. ..ot vviiiini i, 297
B. Die Kernseifen. Von Dr. C. BERGELL und Ing. E. KOHLER ........ 299
a) Die Praxis der Siedeprozesse ..........uueuirvninenenannenenns 300
1. Die Verseifung auf Unterlauge iiber freiem Feuer........... 300
2. Sieden mit Dampf........ .. ... ... . i 302
3. Die Verseifung mit Alkalicarbonaten ...................... 305
4. Schnell- und Vollverseifungsmethoden ..................... 306
,»Rapid‘‘-Verseifung nach ScrHaar 308. — ,,Descha‘‘-System 308.
— Absolutverseifung nach BERGELL 309.
5. Die Reinigung durch Aussalzen ........................... 310
6. Analytische Kontrolle des Aussalzens ...................... 313
7. Das Fertigmachen der Seife im Kessel .................... 314
Fertigmachen auf Unterlauge 314. — Absetzen auf Leim-
niederschlag 315.
8. Die Verwendung von Leimfetten.......................... 318
9. Die Verwendung von Harz ......................cciiuun.. 319

10. Das Reduzieren der Alkalilauge ........................... 319



Inhaltsverzeichnis.

11. Das Bleichen der Seife..............c.oiiii i ...
12. Die Weiterverarbeitung von Leimniederschlag und Unterlauge
b) Besondere Vorschriften fiir die Fabrikation verschiedener Kern-
seifensorten ....... ... i

1. Altdeutsche Kernseife ............. ... ...,
2. WeiBle Kernseife aus Talg und Leimfett (Wachskernseife, Grund-

Loy =) P
3. Weille Kernseife, hergestellt unter Mitverwendung anderer Fette
4. Gelbe Kernseifen (Oranienburger oder Sparkernseife).........
5. Grime Marseillerseife .. ......... ... i i
6. Oberschalseifen ........... .. .. . i i
7. Verschiedene Kernseifen von geringerer Bedeutung...........

Talgkernseifen 328. — Marmorierte Kernseifen 328. — Stettiner

Palmolseife 328. — Harzkernseifen 328.
¢) Weiterbehandlung der abgesetzten Kernseife ...................
1. Das Fiillen und Vermehren.............. .. ..o oo,
2. Das Verarbeiten der Seife vom Siedekessel bis zur versandfiéhigen
W are . oo e e e e e
«) Das Absetzen der Kernseifen 331. — f) Das Ausbringen der
Seife 331. — y) Abkiihlen der Seifen 332. — §) Das Aufschneiden
der Seifen 333. — ¢) Pressung der Seifen 333. — ) Das Ver-
trocknen der Kernseifen 334.
Verschiedene Beobachtungen bei der Herstellung der Kernseifen
1. Fabrikationsfehler........... ... .. ... . i
2. Die Ausbeute ......... . . i e
3. Fabrikationsverluste. .. ........ .. ... . o i i

&

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

1. Sieden der Eschwegerseife auf direktem Wege...............
Der Fettansatz 340. — Die Elektrolyte 341. — Wassergehalt
und Ausbeute 342. — Fiarbung des Marmors 343. — Der Arbeits-
gang 343. — Siedefehler und ihre Behebung 346. — Abkiihlen
der Eschwegerseife 346.

. Carbonatverseifung von Fettséuren .........................

. Sieden der Eschwegerseife auf indirektem Wege .............

. Herstellung von Eschwegerseife aus Grundseife..............

. Eschwegerseife auf halbwarmem Wege......................

. Gefiilllte Eschwegerseifen ............c. i niinnnnenn..

SO Wb

D. Die Leimseifen. Von W. FREYTAG T ...........o i,

) AllGemenes . .o v vt i e e e e e e e

1. Fettansatz, Elektrolyte und Ausbeute ......................

2. Arbeitsweise bei der Herstellung von Leimseifen.............

o) Herstellung von Leimseifen auf dem Siedewege 352. —

B) Herstellung von Leimseifen auf indirektem Wege 353. — y) Die

Herstellung auf halbwarmem Wege 353. — §) Herstellung von
Leimseifen auf kaltem Wege 354.

3. Das Formen der Leimseifen ................c i iiinienn...

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

a) Die Rohstoffe fiir den Fettansatz.............................
b) Herstellung der pilierten Seifen..................c..iua...

1. Die Grundseife .......... oo e
2. Die Trocknung der Grundseife .............................
3. Die Verarbeitung der getrockneten Grundseife zum Fertig-

fabrikat. .. .oo o e e
4. Fabrikationsfehler. ..... ... .. ... . ... .. .. .. . L.

328

328
328

331

335

335
337
339

340
340



Inhaltsverzeichnis.

Seite

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

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

a) Ungefiillte kaltgerithrte Seifen .............. .. ... .. ... .. ... ... 369

Vorschriften fir ungefiillte kaltgeriihrte Seifen 371. — Das
Ranzigwerden der kaltgerithrten Seifen 371.

b) Kaltgerithrte marmorierte Seifen............ ... ... ... ....... 372
c) Gefillte Cocosseifen .......... .. ... .. i, 372

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

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

3. Wahl des Ansatzes . ........coiiniineniinenennannainnn. 374

4, Fabrikation .. ... ... .. i e e 376

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

. Rasierseifen. Von Dr. H. KROPER .......ovvivienennnnnnnnnnn... 378
a) Allgemeines .. ...t e 378
b) Die Herstellung der Rasierseifen.............. .. ... .. ... ..... 379

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

¢) Verschiedene Rasierseifenarten................ ... ... ... .. ... .. 381
1. Pilierte Rasierseifen.......... ... .. ..o ool 381
2. Rasierpulver ..........i. oot 382
3. RaSiercremes . .o .vv it i e e 382
4. Fliussige Rasierseifen .......... ..o 383
5. Zusitze zu Rasierseifenpriparaten .......................... 383
6. Fettansitze fur Rasierseifen .............. ... ... ... ...... 383
7. Spezialerzeugnisse. ... ..o i e 384
. Spezialseifen. Von Dr. H. KROPER . ... cvveiiiin e, 384
a) Sandseifen, Bimssteinseifen............... ... ... . .o L 384
b) Handereinigungspasten . ...t i 384
e) Gallseifen. ... .. ..o e 385
d) Schwimmseifen.............ccoovivin... e 385
©) Meerwasserseifen . .....c.viiei i ittt e e e, 387
. Die Seifen als Desinfektions- und Arzneimittel. Von Dr. C. SIEBERT 388
a) Wirkung der Seifen auf die Haut ............................ 388
b) Die Desinfektionskraft der Seifen .............. ... ... ... ... 389
¢) Die Anwendung der Seifen in der Therapie.................... 391
d) Seifen mit Zusdtzen von Desinfektions- und Heilmitteln ........ 392
1. Phenolhaltige Seifen ........... ... i i 392
2. Teerseifen . ... oot e i e 394
3. Schwefelseifenn . ... e 395
4. Formaldehydseifen ......... ... i 396
5. Spiritusseifen . .......cooiii i 397
6. Sonstige organische Zusdtze zu medikamentésen Seifen. ... ... 397
7. Seifen mit Quecksilberverbindungen ........................ 398
8. Silber enthaltende Seifen ............. .. ... ... i .., 399

. Die Uberfettung, Parfiimierung und Férbung von Toiletteseifen. Von
Ing. E. KOHLER . .. oo iit it ittt ciinine ey e 399
a) Die Uberfettung der Toiletteseifen ...............ovivuiennn.ns 400
b) Die Parfimierung von Toiletteseifen .......................... 401
1. Allgemeine Richtlinien ............ ... .. i, 401
2. Das Komponieren der Seifenparfims ....................... 4156
3. Spezialriechstoffe und Kompositionen . ...................... 418
4. Veriinderung der Seifen durch das Parfim.................. 418

a) Die Fiarbung der Seife durch das Parfim 418. — f) Die
Ranziditdt der Seife — Fleckenbildung 419. — y) Das Sprode-
machen der Seifen 419.



Inhaltsverzeichnis. XIII

Seite
5. Die Parfiimierung von kaltgeriihrten Seifen ................. 420
6. Die Parftimierung von Transparentseifen.................... 420
7. Die Parfiimierung von Haus- und Schmierseifen............. 420
8. Die Mischung von Kompositionen ..............co.vovvuun.. 421
9. Die Hohe des Parfiimzusatzes und die Beimischung des Parfiims
zur Seife. .. ... 421
¢) Das Férben der Seifen ........... ..ot 421
VI. Seifenpulver, Seifenschnitzel und Seifenflocken. Von Dr. C. BERGELL,
Dr. G. O. HEYER {, O. E. STEUER und Dr. B. THOMAS ................ 422
A Einleitung . ... e 422
B. Reine Seifenpulver, Seifenflocken und Seifenschnitzel.............. 422
a) Reine Seifenpulver ........ ... ... ... i i 422
b) Seifenschnitzel ....... ...ttt i e 424
c) Setfenflocken. ... ...t e e 424
C. Die Fabrikation der Seifenpulver............... .. ...t 425
a) Seifenpulver ohne Bleichmittel ...................... ... 425
1. Hochprozentige Seifenpulver ............................ ... 425
2. Handelstibliche Seifenpulver ........................... ..., 425
3. Die Herstellung der Seifenpulver........................... 427
4. Besondere Seifenpulversorten .............. ..o 429
o) Schnitzelseifenpulver 429. — pf) Fettlaugenmehle 430. —
y) Seifenpulver mit Losungsmitteln 430.
b) Bleichmittel enthaltende Seifenpulver ......................... 430
1. Die Bleichmittel ..........c.oiiiii i i i 430

Natriumsuperoxyd 431. — Natriumpercarbonat 431. — Natrium-
persulfat 431. — Natriumperborat 431.

2. Fabrikation der perborathaltigen Seifenpulver ............... 432

3. Haltbarkeit, Analysen.............oiviiiiiiiniiniinninn.. 432

B. Die Apparatur fiir die Herstellung von Seifenpulvern, Bleichsoda u. dgl. 433
a) Herstellung von Seifenpulvern durch Mischen, Trocknen und

Mahlen . ... ..o i i e e e 433

b) Spruhverfahren zur Herstellung von Seifenpulvern und von Bleich-
oo U P 436
1. Die Anlagen ...........ouiuiiiiuniiiiiiiiiiiie i iinenenn. 436

Das Wesen der Spriithverfahren 437. — Zerstdubungsorgane 437.
2. Die ADSHZO . .ot v i iv it e e e 443
¢) Abfullen und Verpacken .......... ..o, 445
VII. Die Schmierseifen. Von R. KRINGS ......ouitiiiinniinneeninneeenn. 447
a) Allgemeines . .. ...oovi it i e e 447
1. Begriffsbestimmung ............. .. i i i 447
2. Aussehen, Verbreitungsgebiete.............. ... i, 448
b) Die Fabrikation der Schmierseifen ............................ 448
1. Die Fabrikationsgrundlagen ...............c.coiiiiininn. 448
2. Die Rohstoffe .........cooovo i 451

a) Die Fettrohstoffe 452. — f) Die Alkalien 453.

3. Die Verseifung .......c.ovuniiiniinnieiineiineinaeieinanns 453

«) Verseifung auf halbwarmem Wege 454. — f) Die Herstellung
der Schmierseifen auf dem Siedewege 455.

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

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



X1v Inhaltsverzeichnis.

Seite
7. Das Ausschleifen (Fertigmachen) der Schmierseifen ......... 462
8. Das Bleichen der Schmierseifen ........................... 464
9. Das Fiullen der Schmierseifen ............................. 465
10. Lagerung und Abfillen der Schmierseifen.................. 466
¢) Die Schmierseifensorten ........ ..., 467
1. Glatte, transparente Schmierseifen (Olseifen) ................ 467
2. Weille Schmierseifen (Silberseifen, Salmiak-Terpentin-Seifen) .. 468
3. Naturkornschmierseifen (Elain- und Alabaster-Seifen) ........ 470
4. Kunstkornseifen ........ ... ... ... ... i, 472
VIII. Fliissige Seifen. Von Dr. O. GERHARDT und Dr. K. WASCHER ......... 473
a) Allgemeines . .. ..ot e e 473
b) Herstellung der flussigen Seifen ........... ... ..., 475
1. Die Verseifung ........coviiiiin it 475
2. Klaren der fertigen Seife.............. .. .. ... .. .. ..., 475
3. Parfimierung der flissigen Seifen .......................... 476
¢) Vorschriften und Ansétze .......... ... ... . . i 476
IX. Seifen in der Textilindustrie .................. ... ... . .o it 4717
A. Allgemeines. Von Dr. M. KEHREN .......iiiiiiiinniinninnnnnn. 477
B. Die verschiedenen Verwendungen. Von Dr. M. KEHREN ........... 480
«) Seifen zur Seidenentbastung 480. — f) Seifen in der Baum-
wollindustrie 482. — ) Seifen in der Kunstseidenfarberei 483. —
d) Appreturseifen 483. — &) Seife fir Beuche und Bleiche 484, —
{) Seifen fur Wollwischerei, -bleicherei und -farberei 485. —
n) Wasch- und Walkseifen 486.
C. Natron-Textilseifen. Von Dr. J. STOCKHAUSEN ............c.ovonnn, 489
D. Feste Kali- und Kali-Natron-Seifen. Von Dr. J. STOCKHAUSEN ..... 493
X. Seifen mit Fettlosungs- und Emulgierungsmitteln. Von Dr. L. PANDY ... 495
a) AllGemeines . ... vve it i i i i e 495
b) Lésemittel und Lésevermittler..........cc.v v, 495
¢) Die verschiedenen Seifenarten ..................ccc.cvu... . 497
1. Feste Losungsmittelseifen............ .. ... ... ... ... 497
Seifen mit hydrierten Phenolen und hydrierten Naphthalinen 497.
— Cyeclonol usw. enthaltende Seifen 499.
2. Losungsmittelhaltige Schmierseifen ...................... ... 499
3. Flussige Losungsmittelseifen ........... ... ... ... ... ... .. 499
4. Waschextrakte und Trockenreinigungsmittel ................. 500
5. Benzinseifen .. ... e 500
d) Herstellung der Losungsmittelseifen .................... ... ... 501
e) Verwendung der Loésungsmittelseifen .......................... 501
1. Korperreinigung 501. — 2. Wéschereinigung 502. — 3. Tech-
nische Zwecke 502.
XI. Analytische Kontrolle in der Seifenindustrie. Von M. DITTMER........ 502
1. Kontrolle des Einkaufs............coviiiiiiiiiniiinnn.. 503
2. Betriebskontrolle. ......... ... ... .. . i, 503
3. Untersuchung fremder Produkte ........................... 503

o) Reinseifen 503. — f) Seifen mit Zusitzen und Fillung 504. —
v) Seifenhaltige und seifenfreie Waschmittel 505.
XII. Kalkulation und Betriebstithrung in Seifenfabriken. Von Ing. E. KGuLER.. 506

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



Inhaltsverzeichnis. XV

Seite
XIII. Dampf und Warme in der Seifenindustrie. Von Dr. H. GABLER und
OTTO E. STEUER .. .o ittt i e e et ettt 513

Der Dampfverbrauch 513. — Die Dampfkessel 517. — Die
Brennstoffe 518. — Elektrische Heizung 519. — Wirmeschutz
519. — Das Kondensat 519.

XIV. Werkstoffe der Seifenindustrie. Von Dr. H. KROPER .................. 521
A. Metallische Werkstoffe........ ... ... i, 522

1. Eisenlegierungen . . ...t iiieiiiiiien i 522
«) Verhalten gegen alkalische Fliissigkeiten 522. — ) Verhalten
gegen anorganische Siduren 523. — y) Verhalten gegen Fett-
sduren und andere organische Sduren 523.

2. Nichteisenmetalle .. ...... ... .. i, 523
Kupfer und Kupferlegierungen 523. — Nickel und Nickel-
legierungen 523. — Aluminium und Aluminiumlegierungen 523.

B. Nichtmetallische Werkstoffe............. .. i, 524

1. Keramische Werkstoffe ..., 524
a) Steinauskleidungen 524. — f) Steinzeug 524. — y) Email 524.

2. Organische Werkstoffe ............. . ..., 525

«) Holz 525. — ) Kunstharze und Kunststoffe 525. — y) Bi-
tumenlacke und -kitte 526. — ) Natiirlicher und synthetischer
Kautschuk 526.

Dritter Teil.
Wasechhilfsmittel, Seifenersatzstoffe und synthetische seifenartige Stoffe.

I. Anorganische Waschhilfsmittel. Von Dr. R. HUETER ................... 531
a) Elektrolytsalze ......... ..ot 531
b) Walkerde und Tone. .......c..uviiiiiiiiitntr i ineninnaenns 534
IL. Natiirlich vorkommende und synthetisch gewonnene fettfreie organische Pro-
dukte als Seifenersatzmittel. Von Dr. R.HUETER. ...................... 535
a) Alkalisalze héhermolekularer Carbonséuren ...................... 535
b) Rindergalle und Inhaltsstoffe der tierischen Gallenfliissigkeit ..... 537
¢) Saponine und Naturkolloide ................. ... ... oo ... 538

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

III. Seifenartig wirkende Mittel auf Fettbasis. Von Dr. R. HUETER.......... 545
a) AllZemeines .......c.uiiiiiiit it e i i 545
b) Turkischrotéle und sulfonierte Fette als Seifenersatzstoffe ........ 547
c¢) Synthetische anionaktive Seifenmittel........................... 553

1. Fettalkoholsulfonate, soweit sie nicht durch direkte Sulfonierung
erhialtlich sind ........ ... i i i 5565
2. Schwefelsdureeinwirkungsprodukte der Fettalkohole............ 557
3. Fettsdurekondensationsprodukte ............................. 560

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

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

IV. Fettalkoholartige synthetische Produkte und Seifenmittel aus fettihnlichen
Produkten. Von Dr. R.HUETER ....cooiiiiiii ittt i, 575
Namenverzeichnis ... ...t et i et 579

SachvVerZeichnis oot et e e e e e 584



Erster Teil.

Theoretisches.

Fette und Fettprodukte IV.



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

A. Begriffsbestimmung.

Unter ,,Seifen’ versteht man gewShnlich nur die wasserloslichen Alkalisalze
hohermolekularer Fettsduren. Die Darstellung der Fettalkoholsulfonate und
der Salze echter héhermolekularer Alkylsulfonséduren bzw. deren Abkémmlinge,
wie z. B. die Igepone (vgl. Bd. IT, S. 366ff., 390ff.) im groftechnischen MaBstake,
hat zu Untersuchungen iiber das chemisch-physikalische und kolloidchemische
Verhalten derartiger, zum Teil bereits lingere Zeit bekannter Verbindungen
gefiihrt.

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

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

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

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

Die allgemeinste Fassung des Begriffes der Seifen bzw. der seifenartigen

1 ReYcHLER: Kolloid-Ztschr. 12, 279 (1913). — HUETER: Melliands Textilber. 13,
83 (1932).
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4 A.CEWALA und A.MARTINA — Anion- und Kationaktivitit.

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

Seifen bzw. seifenartige Koérper sind hoéhermolekulare Stoffe mit meist
kettenférmigem (geradlinigem oder verzweigtem, gesittigtem oder ungesattigtem)
Kohlenwasserstoff- (Alkyl-, Fett-) Rest, der aus 10—30 Kohlenstoffatomen auf-
gebaut ist, aber auch Heteroatome (O, N, S, P) aufweisen kann und vielfach,
aber nicht immer, endstdndig (extern) die l6slichmachende Gruppe ionogener
oder nichtionogener Natur enthalt.

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

Obwohl der Sammelbegriff ,,Seifen“! nach neuerer Erkenntnis viele Ver-
bindungen mit seifendhnlichen Eigenschaften umfaft, sollen im folgenden, dem
gegenwirtigen Sprachgebrauch entsprechend unter Seife schlechtweg nur die
Alkalisalze hohermolekularer Fettsiuren verstanden werden. Man konnte
letztere zur néheren Unterscheidung von anderen Kérpern mit Seifencharakter
als ,,Carboxylalkaliseifen‘‘ bezeichnen.

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

Man unterscheidet:

Tonogenaktive Seifen und seifendhnliche Produkte, '
nichtionogenaktive Waschmittel.

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

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

1 Er wirde die gewohnlichen Seifen und die seifenghnlichen Produkte beinhalten.



Tonogenaktive Seifen und seifenartige Stoffe. 5

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

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

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

Die . Betonung des Elektrolytcharakters bei den einzelnen seifenartigen
Kolloidelektrolyten hingt von der Art der l6slichmachenden, hydrophilen, salz-
bildenden Gruppe und von der Gréfe des Fettrestes ab.

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

Die Anordnung der einzelnen Kohlenstoff-
atome in der Haupgtvalenzkette hohermolekularer ;‘tﬂ?r;el'iﬁ“;’fi‘fi‘;’t‘igscﬁifl,]‘;’g;a?g‘iﬁﬁ
Seifen ist nach rontgenographischen Untersuchun- Verbindungen.
gen gleich der, wie man sie in Paraffinen, in héher-
molekularen Alkoholen, Aminen und in den Fettsiuren antrifft. Sie liegen in
einer Ebene und bilden, wie Abb. 1 zeigt, eine zickzackférmige Linie.

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

1 Dieser Ausdruck wurde zuerst von DucLaux [Journ. Chim. physique 5, 29 (1907);
7, 405 (1909)] gebraucht; vgl. auch MALFITANO [C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 140, 1245 (1903); 148, 1045 (1909)] und W.B.HARDY [Proceed. Roy. Soc.
London, (A) 86, 634 (1912)]. Er wurde dann von M¢BAIN [Journ. chem. Soec.
London 101, 2042 (1912); 105, 417, 957 (1914); 118, 825 (1918)] sowie von
W.PavuLl u. E.VaLko [Elektrochemie der Kolloide, Wien, 1929] in teilweise
iibertragenem Sinne iitbernommen und wesentlich vertieft. .

? STEWART u. BUNBURY: Trans. Faraday Soc. 31, 208 (1935). — CHwALA: Osterr.
Chemiker-Ztg. 88, 2 (1935); 40, 39, 270, 599 (1937).



6 A.CHWALA und A.MARTINA — Anion- und Kationaktivitit.

Winkels von 109° 35’ zwischen je zwei Kohlenstoffatomen, wodurch die zickzack-
formige Struktur bewirkt wird, bloB 1,27 Al Der gegenseitige Abstand der
parallel zueinander liegenden Hauptvalenzketten ist etwa 3,7 A (vgl. hierzu
Bd. I, 8. 52).

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

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

Von bestimmendem EinfluB auf die Elektrolyteigenschaften der Verbin-
dungen mit Seifencharakter ist die 18slichmachende Gruppe. Ist dieselbe
fahig, elektrolytisch zu dissoziieren, so werden, wie dies bei den bekannten
klagsischen Elektrolyten der Fall ist, Ionen entstehen. Besitzt infolge dieser
Dissoziation das den Fettrest tragende Ion (Fettkettenion) eine negative La-
dung, also Anioncharakter, so spricht man von einem anionaktiven Kolloidelek-
trolyt (,,Anionseifen). Ist umgekehrt das den Fettrest aufweisende Ion (Fett-
kettenion) mit einer positiven Ladung versehen, so bezeichnet man diese Kol-
loidelektrolyte als kationaktiv (,,Kationseifen).

Wir unterscheiden deshalb:

1. Anionaktive seifenartige Kolloidelektrolyte.
2. Kationaktive seifenartige Kolloidelektrolyte.

Hingegen erscheint die von HARTLEY (vgl. 8. 17) gewihlte Klassifizierung als
»Paraffinkettensalze‘ zu einschrinkend, da sich die aromatisch aufgebauten Hilfs-
mittel, vor allem aber alle modernen ionogenaktiven seifenartigen Stoffe mit modi-
fizierter Hauptvalenzkette, dieser Bezeichnungsart entziehen.

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

1. Anionaktive Kolloidelektrolyte.

(R-CO0O)~Me+ gewdhnliche Seifen (Carboxylalkaliseifen);

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

(R-S0O,)"Me+ Salze hoéhermolekularer, echter Sulfonséuren (Alkyl-, Aryl-
und Aralkylsulfonate);

(R-S-80,;)Me+ Alkylthiosulfate;

(R-O-POg)~— 2Me+ Alkylphosphate;

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

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

2. Kationaktive Kollotdelektrolyte.
R—II\ITI(Rle)-HAc Aminverbindungen (Aminsalze);
[R——l‘\rT(R1 R,R;)]tAc~ Ammoniumverbindungen;
[R—}SV(R1 R,y)1TAc— Sulfoniumverbindungen ;
[R—g(RleRa)]“}'AO_ Phosphoniumverbindungen.
! ;VIVEARK u. POHLAND : Ztschr. Krystallogr. Mineral. 64, 113 (1927). — Mogrsk: Physic.

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

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

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

C. Kolloidzustand der Losungen von Anion- und
Kationseifen.

Die Anion- und Kationseifen besitzen einen lingeren Kohlenwasserstoffrest
— Paraffinkette, Polymethylenkette — mit der meist am Ende desselben be-
findlichen ionogenen Gruppe. Die Affinitit zum Wasser ist in beiden Molekiil-
teilen ganz verschieden. Die nach dem Abdissoziieren des Gegenions im Verband
der Paraffinkette verbliecbene, meist endstindige ionogene Stelle (—COO-,
—O080,~, —S0;~, =N usw.) wird von den polarisierten Wassermolekiilen
leicht und vollstindig hydratisiert; sie ist hydrophil. Hingegen zeigt die Poly-
methylenkette keinerlei Verwandtschaft zum Wasser; sie ist hydrophob. Der
durch diesen eigenartigen polaren Aufbau der seifenartigen Stoffe bewirkte
Dualismus ihrer im selben Molekiil bzw. in jedem Fettkettenion auftretenden,
entgegengesetzten Eigenschaften ergibt ein Wechselspiel der hydrophilen und
hydrophoben Wirkung, die von der Kettenlinge, Art der hydrophilen Gruppe,
Konzentration und Temperatur der wéfrigen Seifendispersion abhingt.

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

Es soll nochmals darauf verwiesen werden, da8 hierfiir in erster Linie die Léinge
des hydrophoben Kohlenwasserstoffrestes mafgeblich ist. Die verschiedenen, iono-
genen, anion- und kationaktiven Oruppen vermogen die Loslichkeitsverhiltnisse,
wie eingangs erwidhnt, erst in zweiter Linie zu beeinflussen; vgl. auch 8. 27.

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

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

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

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

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

Die zwischenmolekularen Anziehungskrifte machen oft nur ungefihr den
zehnten Teil der ionischen Bindungskrifte aus. Durch Einfiilhrung von starke
Restvalenzkrifte aufweisenden Gruppen kann der Gesamtenergiegehalt wesent-
lich erhoht werden. Der Wirkungsbereich der vax pER WaaLsschen Krifte ist
hlngegeE bedeutend grofler als bei den interionischen Bindungskriften (ca. 20
bis 30 A).

Die Anziehungskrifte zwischenmolekularer Natur sind bestimmend fiir die
Kolloideigenschaften der seifenartigen Kolloidelektrolyte. IThre Verstirkung oder
Schwichung, etwa durch Vergroflerung oder Verkleinerung der Lénge der hydro-
phoben Kohlenwasserstoffkette, beeinflu$t im gleichen Sinn den Kolloidcharakter.

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

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

Den kolloiden Charakter walriger Seifenlosungen erkannte als erster
KraFFTl. Auch wurde die Hydrolyse der Seifen, deren Bedeutung er vielfach
itberschitzte, von ihm néiher untersucht.

Die klassischen Anschauungen iiber den Aggregationszustand wiB-
riger Dispersionen der gewshnlichen Seifen verdanken wir MoBaiN und
Mitarbeitern2. Aus Messungen der Aquivalentleitfihigkeit (4)® und aus osmo-
tischen Bestimmungen mittels der Dampfdruck-, Gefrierpunkt- und Taupunkt-
methode konnte er in experimentell umfassender Weise eine fiir damals
hiickenlose, geschlossene Darstellung des Verteilungszustandes wéfriger Losun-
gen von Seifen geben, die erst in der
letzten Zeit eine wesentliche Vertiefung
erfuhr.

250,

200
2. Mizelltheorie McBais.

In der Abb.2 sind in Form eines 750‘\ ‘
Diagramms die Konzentrationsabhéngig- \\/ 7 |~

keiten der Aquivalentleitfihigkeit ()

_>/j

und der osmotischen Aktivitdt, als ,,08- =1 10
motischer Koeffizient (k) charakteri- AN

siert, von verschiedenen Seifen darge- “\\ dgs
stellt. Vergleichsweise verlauft die Afe- % ~

Kurve von Kaliumchlorid als Vertreter ~~3_ 7
eines gewohnlichen, starken Elektrolyten ’
linear monoton abfallend. a 925 45 0% 10 125

—n

Die Aquivalentleitfahigkeit/Konzentra-  Avb. 2. Aquivalentleitfahigkeit/Konzentration-
tion- (A/c-) Kurven der Abb. 2 gelten fiir  Kurven von Kaliumlaurat (Kurve ) und Kalium-
Kaliumlaurat (C,;H,;COOK) und Kalium- palmitat (Kurve 2) bei 90° C und Kurve des
palmitat (C,;H,;,COOK) bei 90°. Der Gang osmotischen' Koeffizienten (Schaulinie 3) von
der osmotischen Aktivitdt mit verdnder- Kaliumeaprylat. Nach Mc BAIN.
licher Konzentration wurde durch Ande-

rungen des ,,osmotischen Koeffizienten‘ (k), d.i. der Quotient aus beobachteter

und der fiir einen starken Elektrolyten nach der klassischen Dissoziationstheorie

ARRHENIUS’ zu erwartenden Gefrierpunktserniedrigung in Funktion von der Konzen-

tration charakterisiert. Die entsprechende Kurve 3 wurde fiir Kaliumcaprylat,

C,H,;CO00K gefunden. Fiir die Kurve ,,osmotischer Koeffizient*/Konzentration wurde

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

2 McBAIN u. TAYLOR: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2, 321 (1909); Ztschr. physik.
Chem. A 76,179 (1911). — BowDEN: Journ. chem. Soc. London 99, 191 (1911). —
McBaiN, CORNISH u. BowpEN: Journ. chem. Soe. London 101, 2042 (1912). —
McBaiN: Trans. Faraday Soc.9, 99 (1913); Kolloid-Ztschr. 12, 256 (1913). —
McBAIN u. TAYLOR: Journ. chem. Soc. London 115, 1300 (1919). — Mc¢BaAIN,
LAING u. TirLEY: Journ. chem. Soc. London 115, 1279 (1919). — McBAIN:
Seifensieder-Ztg. 46, 137 (1919). — McBAIN u. SarmoN: Proceed. Roy. Soc.,
London, A 97, 56 (1920); Journ. Amer. chem. Soc. 42, 426 (1920). — McBAIN
u. LAING: Journ. chem. Soc. London 121, 621 (1922). — McBaAIN u. BOwDEN:;
Journ. chem. Soc. London 123, 2417 (1923). — McBaIN in R.H.BoGUES:
,,Colloid Behaviour*, Bd.1, S.410. New York. 1924, — McBain: Journ.
physical Chem. 80, 239 (1926); Internat. critic. Tables 5, 446 (1929); Journ.
Amer. chem. Soc. 57, 1916 (1935). — McBAIN u. SEARLES: Journ. physical
Chem. 40, 493 (1936).

3 Die ersten Leitfihigkeitsversuche an Seifenlésungen diirften von KAHLENBERG
u. SCHREINER [Ztschr. physikal. Chem. 27, 552 (1898)] und DENHARDT (Disser-
tation Erlangen, Leipzig, 1898, zitiert nach E.LEDERER, ,,Kolloidchemie der
Seifen‘‘, Dresden und Leipzig, 1932) durchgefiihrt worden sein.
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deshalb Kaliumecaprylat gewiahlt, weil nur bei dieser Substanz osmotische Untersuchun-
gen auch in sehr verdinnten Losungen mit geniigender Genauigkeit durchgefiihrt wur-
den. Beilangerkettigen Seifen, z. B. Kaliumlaurat, Kaliumpalmitat usw., ist die Gefrier-
punktserniedrigung in Loésungen unter 0,1 n (ca. 30 g/l) sehr gering und infolge der
Versuchsfehler ungenau und nicht mehr exakt mebar. Wegen der verschiedenen Ket-
tenléinge des Kaliumecaprylates, des Kaliumlaurates und des Kaliumpalmitates decken
sich die Konzentrationen, bei welchen einerseits die osmotische Aktivitdt stark
abzufallen und anderseits das steile Absinken der Aqulvalentleltfah1gke1tskurven
beginnt, nicht. Der naheliegende Vergleich einer A/c-Kurve mit einer k/c-Kurve
beim Kaliumcaprylat ist nicht angéngig, da dieses, wie die starken Elektrolyte,
einen praktisch linearen Abfall der Aquivalentleitfahigkeit mit steigender Konzentra-
tion besitzt. B

Trotzdem ist rein qualitativ aus der Gegeniiberstellung der Aquivalentleitféhig-
keit/Konzentration-Kurve und der ,,osmotischer Koeffizient‘‘/Konzentration-Kurve
bei Seifen mit selbst verschiedener Kettenlinge ersichtlich, da die osmotische
Aktivitdt ungefdhr bei gleichen Konzentrationen abzusinken begmnt wo auch der
steile Abfall der Aquivalentleitfahigkeit mit steigender Konzentration bis zur Aus-
bildung eines Minimums einhergeht.

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

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

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

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

Die A/c-Kurve sinkt bei 1,lwertigen Elektrolyten mit zunehmender Konzen-
tration von einem Maximalwert A, (bei unendlicher Verdunnung) linear monoton
ab. Dieses Verhalten gilt fiir wilrige Losungen bindrer Elektrolyte. Hingegen be-
sitzen manche derselben in organischen Losungsmitteln ebenfalls Anomalien im Gang
der Aquivalentleitfahigkeit mit verdnderlicher Konzentration, wie sie sogleich be-
sprochen werden.

Nach dem Erreichen eines Minimalwertes der Aquivalentleitfihigkeit steigt
die A/c-Kurve mit weiter zunehmender Konzentration wieder an und bildet bei
etwa 0,4—0,5 n-Seifenlosungen (ca. 150 g/l) ein flaches Maximum. Diesen

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

Die ionische Mizelle ist nach McoBaIN von kugeliger Gestalt. Die Fettsiure-
anionen sind darin so angeordnet, daf3 die hydrophoben Paraffinketten sich im

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

Durch die Einfithrung des Begriffes der
mehrwertigen ionischen Mizelle konnte McBan
den zunichst iiberraschenden Wiederanstieg der

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

_ Z.€

“6nnr’
worin # die Beweglichkeit (Wanderungsge-
schwindigkeit), z die Wertigkeit und 7 den  Abb. 3. Anordnung der Fettkettenionen
Halbmesser des Yons, e die Elementarladung und gﬁﬁ?ﬁ;gﬁgg‘%)%)e.“ds egenionen
7 die Zahigkeit des Mediums bedeuten. Bei der Nach Mo ﬁiﬁ; erienimisete.
Aggregation der einfachen langkettigen Seifen-
anionen zur ionischen Mizelle bleibt e konstant ; # &ndert sich nur wenig. Hingegen
steigt die Wertigkeit, wenn n Seifenanionen zur polyvalenten, ionischen Mizelle ag-
glomerieren, auf das n-fache. Der Radius der ionischen Mizelle vergréBert sich im
Hinblick auf die grodimensionierten Seifenanionen bei der Bildung der kugeligen
Mizelle auf das ]3/n-fache. Die Beweglichkeit der ionischen Mizelle bei den
Seifen® erhoht sich nach dem StoxEusschen Gesetz auf das —;lj — n’.fache der

n

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

! Dieser Aufbau entspricht am besten den Kréftekategorien, die zwischen den groB-
dimensionierten Ionen der Anion- und Kationseifen herrschen (vgl. 8. 7). Die
intermolekularen Kohésivkrafte suchen die hydrophoben Fettketten einander
zu nihern, wihrend sich die gleichsinnig geladenen COOS-Gruppen gegen-
seitig abstoBen. Beide Kriftetendenzen kommen gut in der kugeligen Gestalt
zur Auswirkung (vgl. Abb. 3).

% Sie bilden dort infolge der interionischen Bindungskrifte eine Tonenwolke (Ionen-
schwarm, Ionenatmosphire). . ‘

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

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

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

mit steigender Konzentration weiterhin sinken-

7 T den Gang aufweist.

Die ionische mehrwertige Mizelle besitzt in-

98 folge ihrer allseits in den kolloiden Zustandsbe-

u \ o reich fallenden Dimensionen kleineren osmoti-

0 schen Druck, hingegen wegen ihrer relativ ho-

\ \ heren Ladungsdichte vergleichsweise gréfiere

Beweglichkeit in einem elektrischen Feld als

Ulé\ die einfachen, nicht aggregierten, langkettigen

Tonen der seifenartigen Stoffe (McBav).

N ) . Als letzte Phase wiBriger Dispersionen ge-

U Tonche Hicele wohnlicher Seifen sollen sich nach McBaAIN in

73172 77 07 Konzentrationen iiber 0,4—0,5 n-Losungen New-

A, 4 Zustandsdi;;;:xm sines Kalium. tralkollovdteilchen durch Assoziierung einfacher,

oleathydrosols; Bestandteile in Abhingig-  Undissoziierter Seifenmolekiile bilden. Allerdings

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

Nach MoBAIX. noch elektrolytisch dissoziierte Seifenanteile,

da die Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration-

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

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

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

Aus dem Zustandsdiagramm fir Kaliumoleat, das grundsitzlich und in
vielen Einzelheiten fiir sdmtliche Seifen gilt, ist ersichtlich, daB in 1/;; n-Losung
(ca. 30 g/1) neben ionischen Mizellen hauptsichlich undissoziierte Kaliumoleat-
molekiile und deren Assoziationsprodukte, die Neutralkolloidteilchen, vorliegen.
In /40 n-Losung (ca. 3 g/1) sind neben saurer Seife nur Oleationen, die ent-
sprechende Menge Kaliumionen und undissoziierte Kaliumoleatmolekiile, hin-
gegen keine Mizellen und Neutralkolloidanteile vorhanden. Aus dem Zustands-
diagramm McBa1xs fiir die Seifen geht ein Umstand hervor, der oft nicht ge-
niigend beriicksichtigt wird. Nach der McBarnschen Auffassung wéren bei den
in der Praxis angewendeten Seifenkonzentrationen (0,5—5 g/l Seife, mit einem
Gehalt von etwa 50—60 v. H. Fettsidure) nur einfache Seifenanionen und Molekiile
als aktive Teilchen bei den Waschvorgdngen kolloidchemisch wirksam. Diese
Annahme ist befremdlich und mit der moder-
nen Darstellung des Grenzflichengeschehens,das 25
u.a. eine der wichtigsten Voraussetzungen bei
den kolloidchemischen Prozessen ist, nicht in
Einklang zu bringen (vgl. S. 36).

Die Untersuchungen McBains an fett-
sauren Alkalisalzen wurden nur in verhdltnis-  ,,|
miBig konzentrierten Losungen durchgefiihrt. T \\

200 — - -

Als verdiinnteste Dispersionen gewohnlicher
Alkaliseifen benutzte er 0,01 n-Losungen 701 W
(~2—3¢g/). In noch verdiinnteren Seifenlc-
sungen tritt weitgehende Hydrolyse auf. Die \ |
entstehenden, leicht beweglichen Hydroxyl-
ionen fithren zu einem starken Ansteigen der
Aquivalentleitfahigkeit, die nicht der der Seifen-
ionen entspricht und von diesen, wie EXWALL! Y
gezeigt hat, unabhingig ist. In Abb. 5 ist - o .
die durch die Hydroxylionen bewirkte Ano- ﬁﬁﬁsfixi‘i'iif aflg t;\?;ttigfﬁ;tr/l]s{tgzzg]
malie der Ajc-Kurve fir Natriummyristat 35° und 80°. Nach EEWALE.
(C;sH,,COONa) dargestellt.

Man sieht, wie in sehr verdiinnten, beispielsweise 0,01 n-Seifenlésungen
und darunter die Aquivalentleitfihigkeit einen unregelmiBigen Gang und

50

¢

0 a1 a2 93 a4

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



14 A.CEWALA und A.MARTINA — Anion- und Kationaktivitdt.

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

Es sei besonders auf den kurzen Stillstand der mit zunchmender Verdiinnung
weiterhin ansteigenden Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration-Kurve in Konzen-
trationen um 0,005 n hingewiesen. Die Bedeutung dieses Verhaltens der A/c-Kurve
wird spater (S. 16) eingehend ertrtert. EKWALL nimmt ebenso wie MCBAIN an,
daB die Bildung der ionischen Mizelle aus den langkettigen, assoziationsfihigen Seifen-
ionen erst beim Minimum der A/c-Kurve, also etwa in 0,1 n-Seifenlésungen beginnt
und mit steigender Konzentration im Gebiete des Wiederanstieges der Aquivalent-
leitfahigkeit weiter fortschreitet.

Der Mifstand der Hydroxylionenentwicklung infolge Hydrolyse der Seifen
und die damit einhergehende starke Beeinflussung der Aquivalentleitfihigkeit
tritt bei den unhydrolysierbaren Anion- und Kationseifen nicht auf. Die Be-
stimmung der A/c-Kurve bei der Cetylsulfonsiure und bei Alkylsulfonaten in
den Arbeiten REYCHLERs! sowie McBAINs und seiner Schule? ergaben keine
wesentlichen Fortschritte in der Auffassung iiber die Aggregationszustinde
der Seifen und der seifenartigen, langkettigen Stoffe.

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

Die Aquivalentleitfihigkeit erreicht bei den héhermolekularen, aliphatischen
Sulfonséuren (,, Wasserstoffseifent) in verdimnteren Lésungen als bei den gewshnlichen
Seifen ihr Minimum. Dieses liegt beispielsweise bei der Myristylsulfonséure in

0,031 n-Losungen (8,6 g/l). Oberhalb der Konzentration von 0,1—0,2 n (20—40 g/1)
sind nach MCBATN bei dieser Sulfonséure ionische Mizellen und aufgeladene Neutral-

teilchen vorhanden.

MoBa1x zog aus diesem Verhalten die gleichen Schliisse wie bei den gewdhn-
Jichen Seifen. Demnach sollten sich seiner Auffassung entsprechend beim ersten
steilen Abfall der Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration-Kurve in sehr verdiinnten
Losungen aus den einfachen Tonen der seifenartigen Kérper die undissoziierten
neutralen Seifenmolekiile unter Verminderung der elektrolytisch und osmotisch
aktiven Teilchen bilden. Beim Minimalwert der A/c-Kurve sollte auch bei den
Alkylsulfonsduren und Alkylsulfonaten, wie bei den gewdhnlichen Seifen die
Bildung der ionischen Mizelle gemdfl der Stoxmsschen Formel eintreten. Die
Assoziation der einfachen, langkettigen Seifenionen zur ionischen Mizelle nimmt
auch bei jenen mit weiter zunehmender Konzentration fortwihrend zu, bis der
Wiederanstieg der A/c-Kurve einen maximalen Wert erreicht.

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

D. Die Aggregationszustiinde seifenartiger Stoffe.

Einen wesentlichen AnstoB erfuhr die moderne Auffassung des Kolloid-
zustandes der Anion- und Kationseifen durch eine Arbeit LoTTERMOSERS und

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

2 NoORRIS: Journ. chem. Soc. London 121, 2161 (1922). — McBAIN u. WILLIAMS:
Journ. Amer. chem. Soc. 55, 2250 (1933). — McBAIN u. BETZ: Journ. Amer.
chem. Soe. 57, 1905, 1909, 1913 (1935). — McBAIN: Journ. Amer. chem. Soc.
57, 1916 (1935). — McBAIN u. WILsoN: Journ. Amer. chem. Soc. 58, 379 (1936).
— REED u. TARTAR: Jowrn. Amer. chem. Soc. 58, 322 (1936).
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PuEescaEeLstiiber die Schwefelsdureester hohermolekularer Fettalkohole mit 12—18
Kohlenstoffatomen. Zum Unterschied von den Arbeiten McBaAins und seiner
Schule wurden die verschiedenen Fettalkoholsulfonate auch in sehr verdiinnten
Losungen, bis zu 0,0001 n, auf ihr konduktives Verhalten gepriift. Die beiden
Autoren konnten in Konzentrationen iiber 0,1 n die Befunde McBa1Ns auch bei
den Fettalkoholsulfonaten zur Génze bestétigen, wie dies aus Abb. 6 hervorgeht,
worin der Verlauf der Aquiva-

lentleitfihigkeit mit verdnder- ™
licher Konzentration verschiede-

ner Fettalkoholsulfonate mit 12

bis 18 Kohlenstoffatomen in der \:W \\ \ .
Hauptvalenzkette dargestellt ist. ~~— R s
~—1u
\__/
7 g

”)

12
Die A/c-Kurve der Fettalko- I 5 “
15

. . . N ﬁ[‘
holsulfonate weist, wie bei den r’—“—?
gewohnlichen Seifen und Alkyl- %
sulfonaten in Konzentrationen 0 7 > 3 7 i
itber 0,1 n ein Minimum und mit —wm ’

Stelgender Konzentration einen Abb. 6. Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration-Schaulinien
Wiederanstieg bis zu einem flach  von Fettalkoholsulfonaten mit 12—18 C-Atomen im

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

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

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

0,817. 108

Ay Iy — 2 ey, + 82’0'3,,,.1/

.1} (D. 1) .7 |

worin A, und 4, die Aquivalentleitfahigkeiten bei unendlicher Verdinnung und bei
der Verdinnung », ¢ die Konzentration, 7' die absolute Temperatur, D die Dielektri-
zitdtskonstante und # die innere Reibung (Viskositét) des Losungsmittels bedeuten.

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

Die moderne Dissoziationstheorie nimmt an, daB die Elektrolyte in wiBrigen
Losungen stets vollstdndig in Ionen zerfallen, wiahrend nach der klassischen Dis-

>

! LoTTERMOSER u. PumscHer: Kolloid-Ztschr. 63, 175 (1933).
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soziationstheorie von ARRHENIUS (1887) nur eine partielle elektrolytische Spaltung
vorliegt. Der Dissoziationsgrad héngt nach ARRHENIUS von der Konzentration der
Elektrolytlosung ab und erreicht semnen Maximalwert — 1009%ige Dissoziation -—
erst in unendlicher Verdiinnung.

Die Ursache dafiir, daB8 trotz volliger Dissoziation die Aquivalentleitfihigkeit
bei der Verdiinnung v kleiner ist als bei unendlicher Verdiinnung, mithin die Aktivitéit
bei steigender Konzentration abnimmt, ist die elektrostatische Wirkung der ent-
gegengesetzten Tonenladungen aufeinander, die man als interionische Krifte bezeichnet
(vgl. S. 7).

In sehr verdiinnten Liosungen sind die Fettalkoholsulfonate und ebenso die
anderen Anion- und Kationseifen vollkommen in einfache, nicht aggregierte, lang-
kettige und hydratisierte Seifenionen (Fettkettentonen) sowie in klesndimensionierte
Gegenionen zerfallen; sie sind ionogendispers.

DaB3 in sehr verdinnten Losungen seifenartiger Stoffe nur einfache, nicht
assoziierte Teilchen vorliegen, kann ferner — unabhingig vom Leitfahigkeitsver-
halten — durch Messung der Oberflichenspannung ermittelt werden.

LeEcoMTE DE No{UyY! fand beim Natriumoleat in Xonzentrationen wvon 4,4-,
2,8- und 2,4.107%n drei Oberflichenspannungsminima, die er durch verschiedene
Anordnung der Lage einfacher, nicht aggregierter Natriumoleatteilchen an den Grenz-
flichen gemif den verschiedenen Dimensionen des Seifenkristalls in der a-, b- und
c-Achse (vgl. S. 44) erklirt (s. diesbeziiglich auch J. VALLEE?). Zu einem #hnlichen
Befund gelangten ferner WASHBURN und BERRY®.

Im Gegensatz zu den Angaben von DE NoUY sowie WASHBURN und BERRY
konnte CAsseL?, allerdings nur ein Minimum der Oberfléchenspannung in sehr ver-
diinnten Natriumoleatlésungen feststellen. Auch dieser Autor erklért dieses Minimum
durch Auftreten von einfachen, nicht aggregierten Seifenionen bzw. von Fettsiure-
molekiillen, die durch Hydrolyse entstanden sind, an der Grenzfliche Luft-Seifen-
16sung.

Der Befund LorTERMOsSERs und PUESCHELs ist ein wichtiger Fortschritt
zur modernen Auffassung der Aggregationszustinde seifenartiger Stoffe. Er
wurde durch das Auffinden einer weiteren Anomalie der //c-Kurve erginzt.
LoTrTERMOSER und PUESCHEL konnten experimentell zeigen, daB die Aquivalent-
leitfihigkeit/Konzentration-Kurve bei den Fettalkoholsulfonaten in Konzen-
trationen, die der Kettenlinge der verwendeten Fettalkoholsulfonate umgekehrt
proportional sind und fiir die einzelnen Priparate folgende Werte annehmen:

C,,H,;080,Na etwa 0,006—0,008 n,
C1,H,,080,Na ,, 0,002—0,0025 n,
0, H,;0S0;Na ,, 0,0006—0,0008 n,
CpsH,,080;Na ., 0,0003 n,

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

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

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

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

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

4 Journ. Amer. chem. Soc. 57, 175, 2009 (1935).

¢ Die Untersuchungen ERWALLS (S. 13, Abb. 5) lassen bereits einen dhnlichen Effekt
bei den gewoéhnlichen Seifen erkennen, der allerdings durch die in diesem Kon-
zentrationsbereiche verstirkt auftretende Hydrolyse unter Bildung leicht be-
weglicher Hydroxylionen und den dadurch bedingten groflen Anstieg der
Aquivalentleitfihigkeit sehr verschleiert wird.
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HarrLey und Mitarbeiter wiesen den geschilderten Gang der Aquivalent-
leitfahigkeit in sehr verdiinnten Loésungen des kationaktiven Cetylpyridinium-
chlorids bzw. -bromids sowie Cetyltrimethylammoniumbromids! und der
anionaktiven Cetylsulfonsdure? nach. HoweLL und RoBINSON3 bestitigten die
Befunde von LorTeErMosErR und PurscHiL fiir Fettalkoholsulfonate. In einer
kiirzlich erschienenen Arbeit von LOTTERMOSER und FrorscuER* wurde das Auf-
treten der fiir den Knickpunkt der Aquivalentleitfihigkeit kritischen Konzen-
tration bei verschiedenen Alkylpyridiniumchloriden experimentell ermittelt.

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

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

Art der mit dem Fettrest verbundenen hydrophilen, ionogenen Gruppe

Kohlen-
Fettrest B [ stoffatome J ’ | ‘/ N R
im Fettrest | R,—COONa® ‘ R—080;Na® ' R—80;Na 7, | /‘ :

| | D g X pps | (CH)N—Br®
| ] ]

Dodecyl- ...[ 12 — ] 0008n | —  0008n —

Tetradecyl-. 14 — 1 0,0025 n — 10,0025 n —

Hexadecyl- . 16 — 0,0009n | 0,0006 n, 0,0008n 0,0009 n

Octadecyl- . 18 ca.0,0005n | 0,00035n = -— | 0,0003n —

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

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

Bekanntlich griindete MCBAIN seine Aussagen iiber den Feinbau von Seifen-
losungen auf die Kombination osmotischer Messungen mit elektrischen Unter-
suchungen. Letztere fuBlen auf der klassischen Dissoziationstheorie der partiellen
elektrolytischen Dissoziation von ARRHENIUS. Den mit zunehmender Verdiinnung

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

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

8 HOWELL u. ROBINSON: Proceed. Roy. Soc., London, A 155, 386 (1936).

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

5 Gewdhnliche Seifen. ¢ Fettallkoholsulfonate (Alkylsulfate).

7 Alkylsulfonate. 8 Alkylpyridiniumsalze.

® Trimethylalkylammoniumsalze.

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

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

Den mit steigender Konzentration wieder einsetzenden Anstieg der Aquivalent-

leitfahigkeit/Konzentration-Kurve nach deren Minimum bei gleichzeitigem weiteren
Sinken der osmotischen Wirksamkeit fihrt McBAIN, wie frither dargelegt (S. 11),
auf die Bildung einer leicht beweglichen ionischen Mizelle, die durch Assoziation
der langkettigen, groBdimensionierten Seifenanionen entsteht, zuriick.
) Exwari! sowie LOTTERMOSER und PUESCHEL? geben ganz dhnliche Erklirungen
fiir das von ihnen gefundene Verhalten der Seifen bzw. Fettalkoholsulfonate. Sie
nehmen wie McBaiN an, daB die 4/c-Kurve nach deren Knickpunkt durch teilweise
Bildung undissoziierter Seifen bzw. Fettalkoholsulfonatmolekiile den steilen Ab-
fall erfdahrt. ‘

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

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

Von gréBerer Wichtigkeit fir den ge-
50 genwirtigen Stand unserer Kenntnisse
wifriger Dispersionen der Anion- und Ka-
tionseifen sind die Arbeiten von HARTLEY

mgj und Mitarbeitern.
W\Q\ Harroey, CoLLIE und Samis (s.
I~ L S.17) bestimmten beim Cetylpyridinium-

% ) I — 4 bromid H/\‘
0 ( A
\u//“[k v C, ¢Hyg—N—Br
07 92 27 75 g5 bzw. Cetyl-trimethylammoniumbromid
I (CH3)351TI_01 oHas

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

und Gegenionbeweglichkeit (v = Kurve IID) des  pehen dem Verlauf der Aquivalentleit-
Cetylpyridiniumbromids von der Xonzentration ey . . . N .
bei 35°. Nach HARTIEY, Corns und Samrs. lahigkeit mit verdnderlicher Konzentra-

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

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

Betrachten wir zunéichst die A/¢c-Kurve (I). In den verdiinntesten Losungen
1 A.a. 0. S.13. 5 2 A a. 0.8 15
3 Ahnliche Untersuchungen (Uberfithrungszahlen bzw. Wanderungsgeschwindig-

keiten der Fettsiureanionen und Kationen) an gewdhnlichen Seifen wurden

von McBAIN u. BowpeEN [Journ. chem. Soc. London 128, 2417 (1923)} fur

Kaliumoleat und -laurat, von HOLROYD u. RuHODES [Journ. chem. Soec.

London 115, 1279 (1919)] fir Kaliumoleat und von LaINGg [Journ. physical

Chem. 28, 673 (1924)] fir Natriumoleat in Konzentrationen von 0,2—1,0n

durchgefiihrt. Die Beweglichkeiten bei der Cetylsulfonsdure sind von HARTLEY

[Trans. Faraday Soc. 82, 805 (1936)] bestimmt worden.
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bis zu einer Kationseifenkonzentration von 0,00075 bis 0,0009 n zeigt die Aqui-
valentleitfahigkeit mit steigender Konzentration einen linearen Gang. Bei der
kritischen Konzentration in dem eben angegebenen Konzentrationsbereich tritt
plotzlich ein starker Abfall der Aquivalentleitfihigkeit auf, wenn die Konzen-
tration der Kationseife weiter erhoht wird. Sie sinkt rasch auf etwa die Hilfte
ihres Wertes bei unendlicher Verdiinnung und bleibt dann nahezu konstant. Der

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

Diagramm nicht ersichtlich, da das untersuchte Konzentrationsintervall hierfiir

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

schwach und bei den hchsten Gliedern der homologen Reihe ausgeprigt (vgl. S. 27).
Einen interessanten Gang zeigen die Beweglichkeiten der groBdimensionierten,

langkettigen Seifenionen (organische, ionogene Radikale') — Kurve IT — und

der kleindimensionierten Gegenionen (Kurve III).

Bei der kritischen Konzentration, wo der steile Abfall der Aquivalent-
leitfahigkeit mit abnehmender Verdiinnung einsetzt, beginnt die vorher fast
konstante Beweglichkeit der Fettkettenionen plétzlich stark zu steigen. Sie
erreicht in einer etwa 0,05 n Cetylpyridiniumbromidlésung ihren Hoéchstwert und
klingt dann wieder langsam ab. Die Gegenionbeweglichkeit (Kurve III), die in
verdiinntesten Losungen ebenfalls nahezu konstant ist, wird nach Uberschreiten
der kritischen Konzentration bei weiterer Konzentrationserh6hung aufBer-
ordentlich stark verringert und erreicht sogar negative Werte.

Hartiey kommt auf Grund seiner Messungsergebnisse zu dem SchluB,
daB die Bildung der zonischen Muzelle bereits bei der fiir den Knickpunkt der
Ajc-Kurve kritischen Konzentration und nicht, wie McBAIN annimmt, beim
Aquivalentleitfahigkeitsminimum einsetzt.

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

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

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

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

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

2%
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Durch das unter Beibehaltung ihres ionogenen Charakters stattfindende
Zusammentreten assoziationsfahiger Fettkettenionen zur ionischen Mizelle tritt
nach der StokEsschen Regel auf jeden Fall Erh6hung der Ladungsdichte ein.
Es entstehen durch die Anreicherung elektrischer Ladung in den ionalen Aggre-
gaten polyvalente Mizellen mit Kraftfeldern hoher Feldstirke, wodurch die
sonst mehr oder minder frei beweglichen, kleindimensionierten Gegenionen
stark in ihrer Bewegungsfreiheit beschrinkt werden. Nach der Theorie voélliger
Dissoziation liegen die starken Elektrolyte in wilrigen Losungen zur Génze als
Tonen vor, wobei jedes einzelne Ton von einem Schwarm entgegengesetzt geladener,
hydratisierter Ionen umgeben ist (Ionenwolke, Ionenschwarm, Ionenatmosphére).
Die Anwendung dieser Theorie auf wilrige Dispersionen von Kolloidelektrolyten
ergibt dhnliche Vorstellungen iiber deren Aufbau. Unterhalb der jeweiligen
kritischen Konzentration sind nur einfache, hydratisierte Ionen seifenartiger
Kolloidelektrolyte — Fettkettenionen und Gegenionen — vorhanden, die sich
gegenseitig in Form von Ionenwolken umgeben. Die Assoziation der einfachen
Fettkettenionen zur ionischen Mizelle nach Uberschreiten der kritischen Konzen-
tration fiihrt zu Aggregaten, deren an der Oberfliche befindliche, gehdufte
ionische Ladungen ortlich stirkere Anziehungs- (interionische) Krifte auf die
Gegenionen als die nicht aggregierten Fettkettenionen ausiiben. Die Folge
davon ist eine bedeutend vergréferte, interionische Bindung der Gegenionen
an die ionische Mizelle (diffuse Doppelschicht), ohne daB es hierbei unbedingt zu
einer volligen Neutralisation und Bildung undissoziierter Molekiile der Anion-
und Kationseifen kommen muB.

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

Die zur ionischen Mizelle aggregierten Fettkettenionen verhalten sich im Verein
mit den interionisch von der Mizelle festgehaltenen Gegenionen wie undissoziierte
Molekeln. In beiden Féllen halten elektrostatische Krifte die Ionen zusammen
(vgl. 8. 7). Der Unterschied zwischen interionisch gebundenen Ionenpaaren und
undissoziierten Molekiilen ist folgender:

Beim interionischen Assoziationsvorgang! nidhern sich die hydratisierten Gegen-
ionen stetig den ebenfalls hydratisierten, umgekehrt geladenen vielwertigen ionischen
Mizellen, bis die Anziehungskraft zwischen beiden gemif dem CouLomBschen Gesetz
so groB3 geworden ist, daB sie sich nicht mehr unabhingig voneinander bewegen
kénnen. Eine gegenseitige Deformation der Elektronenschalen beider Tonengattungen
findet hierbei nicht statt. Ebenso halten sie ihr Hydratwasser — Schichten polari-
sierter Wassermolekiile — nach wie vor fest. Der Zusammentritt der Ionen zu un-
dissoziierten Molekeln erfordert hingegen einen Energieaufwand, um das unter
Energiegewinn (Hydratationswérme) beim Losungsvorgang gebundene Hydrat-
wasser wieder abzuspalten. Diese zur Dehydratisierung notwendige Energie liefert
die bei der Molekiilbildung freiwerdende Deformationsenergie.

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

1 Er ist streng von der durch intermolekulare Kohésiv- (Restvalenz-) Krifte bewirkten
Assoziation groBdimensionierter Fettkettenionen zur ionischen Mizelle zu unter-
scheiden. Bei dieser treten gleichgeladene Tonen im Mizellverband zusammen.
Bei der interionischen Assoziation gelangen die CourouMsschen Anziehungskrifte
entgegengesetzt geladener Tonen zur Wirkung.
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und Gegenionen. Die undissoziierten Seifenmolekiile! stellen dagegen eine Veretnigung
nichthydratisierter, stark deformierter Ionen wvor.

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

Man sieht, unter welchen Bedingungen die moderne Dissoziationstheorie voll-
stédndiger ionogener Spaltung in die Folgerungen der klassischen Theorie unvoll-
stéindigen ionalen Zerfalls iiberleitet. Von diesem Gesichtspunkte aus sind die ver-
schiedenen Ansichten iiber die Aggregationszusténde waBriger Seifenlosungen zu
betrachten.

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

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

Der sekundére Effekt der interionischen Gegenionbindung an die ionische
vielwertige Mizelle und damit im Gefolge der Aquivalentleitfihigkeitsabfall iiber-
wiegen nach HARTLEY bei weitem den priméren Einflufl der durch die Mizellbildung
im Sinne der StoxEsschen Formel hervorgerufenen Vergréferung der spezifischen
Ladung, woraus McBAIN einen Aquivalentleitfihigkeitsanstieg folgerte.

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

Bei der Leitfihigkeitsbestimmung werden gewdhnlich nur geringe Spannungen
— einige Volt/cm — an die Elektroden angelegt, wodurch die starken interionischen
Attraktionskrifte zwischen den :onischen Mizellen und den Gegenionen nicht iiber-
wunden werden kénnen.

Durch die Verwendung hoher Feldstirken von einigen hunderttausend Volt/cm
werden den Ionen sehr groBe Geschwindigkeiten erteilt, die bis zu 100 em/sec betragen
konnen, wihrend sich die Wanderungsgeschwindigkeiten bei gewohnlichen Verhéalt-
nissen (1 Volt/em) um etwa 102 cm/sec bewegen. Die Ausbildung einer Ionenwolke
infolge der interionischen Anziehungskréfte bendtigt im allgemeinen etwa 10-8 sec
(Relaxationszeit). In dieser Zeit legen die Ionen seifenartiger Stoffe unter dem
! Diese sollten im Sinne der ARRHENIUSschen Theorie der partiellen, elektrolytischen

Dissoziation im Gebiete des enormen Aquivalentleitfahigkeitsabfalles nach Uber-

schreiten der kritischen Konzentration aus den Fettkettenionen und Gegen-

ionen nach der Auffassung McBAINs und LOTTERMOSERS entstehen.

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

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

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

MiBt man deshalb die Aquivalentleitfahigkeit wiBriger Losungen von Anion-
und Kationseifen in Konzentrationen, wo die Mizellbildung nach HARTLEY bereits
begonnen hat, bei sehr hohen Feldstédrken, dann wird der sekundire, interionische
Bindungseffekt weitgehend aufgehoben. Bei genfigender Feldstdrke des bei der
Leitfahigkeitsbestimmung angelegten elektrischen Kraftfeldes erhalten die Gegen-
ionen und die ionischen Mizellen ihre urspriingliche Bewegungsfreiheit wieder.
Durch das Uberwinden der interionischen Attraktionskrafte muf dann der primére
StokEessche Effekt (Erhohung der spezifischen Ladung durch Aggregationsbildung
aus den Fettkettenionen) eine Steigerung der Mizellbeweglichkeit und eine Er-
hohung der Aquivalentleitfahigkeit bewirken, was auch experimentell bestatigt
werden konnte.

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

7 77 ] wohnlichen Feldstirken die bereits bekannte
f\ Kurvenform, insbesondere den steilen Abfall der
700 Aquivalentleitfahigkeit nach Uberschreiten der

kritischen Konzentration bei abnehmender Ver-

?5’0 \ 20k diinnung auf. Bei 200kV /em tritt im Konzentra-
\ \ tionsgebiet unterhalb der kritischen Konzen-

60 1em tration ein sehr kleiner WieN-Effekt, d. h. Leit-
< fahigkeitssteigerung unter dem Einflul der

7 sz-an I * hohen Feldstirke des angelegten elektrischen

Abb. 8. Die Abhingigkeit dor Aqui- Kraftfeldes auf. Der hierbei beobachtete WIEN-
Valentleitfihigkeit von der Konzentra- DiieKt ist von derselben Groflenordnung wie
Sgg v:fzog%ro o];fl((izsggr]l;e\r )/X;? %e‘gcnf der bei starken Elektrolyten .beoba.chtet:/e (1.101'-
ratur 250 Nach Marscn und Hammey, aler WIEN-Effekt); Ao wird hierbei nicht

iiberschritten. Bei der kritischen Konzen-

tration beginnt dann die A/c-Kurve stark
anzusteigen. Im Konzentrationsintervall von etwa 1—2.10-2 Mol. Cetyl-
pyridiniumchlorid je Liter iibersteigen die gemessenen Aquivalentleitfahigkeits-
werte betrichtlich die bei unendlicher Verdiinnung erhaltenen!. Es ist ein grund-
sitzlich neuer Effekt, der bei den gewdhnlichen Elektrolyten nicht vorhanden
ist, zu beobachten. Der Leitfihigkeitsanstieg iiber A wird nach HARTLEY im
Sinne der StoxEsschen Regel (8. 11) durch die Anwesenheit polyvalenter Ionen,
die durch Zusammentritt der Fettkettenionen zur ionischen Mizelle entstehen,
hervorgerufen. Wirken also die Trennungskrifte des an die Elektroden angelegten
elektrischen Kraftfeldes von hoher Feldstarke den zwischenionischen Bindungs-
kriften entgegen, dann ist der primére StokEssche Effekt der Leitfihigkeits-
steigerung infolge Entstehens ionischer Aggregate bereits in jenem Konzentrations-
intervall, das bei gewShnlichen Verhéltnissen durch den Knickpunkt der A/c-Kurve
und deren Minimum begrenzt ist, wobei die Aquivalentleitfahigkeit mit zu-
nehmender Konzentration rasch abfdllt, festzustellen.

1 Steigt die Konzentration und damit die gegenseitige Annéherung der ionischen
Mizellen und der Gegenionen noch weiter an, so sinkt selbst bei einer Feld-
stirke von 200kV/em infolge der dann doch auftretenden zwischenionischen
Bindung der Chlorgegenionen an die vielwertige Mizelle die Aquivalentleit-
fahigkeit.
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Nach Erreichen ihres Minimums nimmt die Aquivalentleitfihigkeit mit
weiter steigender Konzentration, wie mehrfach ausgefiihrt, wieder zu. Gleich-
zeitig sinkt die Beweglichkeit der ionischen Mizellen, wéhrend die Gegenion-
beweglichkeit wieder grofier wird (vgl. Abb. 7, Kurve II und III). Dieses Ver-
halten ist nach HaRTLEY auf eine Abgabe der von der ionischen Mizelle inter-
ionisch gebundenen Gegenionen und nicht auf eine Erh6éhung der elektrolytischen
Beweglichkeit der assoziierten Fettkettenionen! — wie dies McBaix folgerte —
zuriickzufithren. Im Gegenteil, die Uberfiihrungszahlen der zu ionischen Mizellen
aggregierten Fettkettenionen sinken nach dem Erreichen eines Héchstwertes mit
zunehmender Konzentration sowohl bei Anion- als auch Kationseifen2. _

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

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

Sie ermittelten die Aquivalentleitfihigkeit von Dodecyl- und Hexadecyl-
natriumsulfat (C;,H,;080,Na und C,¢H;;0S80,Na) bei verschiedenen Tem-
peraturen. Ihre Befunde decken sich, wie aus Abb. 9 hervorgeht, gut mit den
Messungen LOTTERMOSERS und PUE-

SCHELs; insbesondere wurde der %7 ]
Knickpunkt der A/c-Kurve, deren \
Minimum bei sinkender Verdin-
nung und der darauffolgende Wie- \

deranstieg zu einem Maximalwert \
als Funktion von der Konzentration 7
bestitigt.

Dagegen leiten HowEeLr und

—A

L/
RoBnsoN aus ihren Messungsergeb- 700 N —
nissen Frklirungen ab, die eine Art \\\—’/ 80t
Kompromill zwischen den Ansichten VEA

. 0 '

Mc¢Bains und HaARTLEYS und eine S
interessante Bereicherung der Kennt- VA
nisse iiber die verschiedenen, iono-
genen Zustandssysteme langkettiger g ar ez 0'_3_)1/50’4 4 0 a7

Anion- und Kationseifen darstellen. 5 9. Kquivalentieitahigkeit von Hexadecylsulfat
In Verdiinnungen unterhalb der in Funktion von der Konzentration bei verschiedenen
kritischen Konzentration sind die Temperaturen. Nach HOWELL und ROBINSON.
seifenartigen Kolloidelektrolyte auch
nach HowerL und RosBINsoN vollstindig in die assoziationsfihigen Fett-
kettenionen und kleindimensionierten Gegenionen zerfallen, die sich gemifB
der modernen Dissoziationstheorie unabhéingig voneinander bewegen. Bei
der kritischen Konzentration ist die gegenseitige Entfernung der Fettketten-
ionen nicht mehr grofl genug, um die gegenseitige Anziehung der hydro-
phoben Alkylreste infolge intermolekularer Attraktions- (Kohisiv-) Krafte
zu verhindern. HowELL und RoBINSON konnten zeigen, daB die dadurch hervor-
gerufene, gegenseitige Behinderung der grofidimensionierten Fettkettenionen in
Beziehung zum Rotationsvolumen stehen, das die Fettkettenionen in wilrigen
Dispersionen beanspruchen. '

1 Etwa durch weitergehende Aggregation zu noch mehrwertigeren ionischen Mizellen.
2 Diese Verringerung der Beweglichkeit der aggregierten Fettkettenionen tritt auch
in jenen Konzentrationsintervallen ein, wo die A/c-Kurve wieder ansteigt.

3 Aa. 0. 8. 17.
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Unter ,,Rotationsvolumen® soll jene kugelige Sphire verstanden werden, die
ein langgestrecktes Fettkettenion im Raume emnimmt, wenn die hydrophobe Haupt-
valenzkette um die fix gedachte, hydratisierte, endsténdige ionogene Gruppe nach
allen Seiten schwingt (vgl. auch S. 36).

Aus der LoscaMipTschen Zahl' und der Normalitdt einer Losung seifenshnlicher
Verbindungen kann der gegenseitige Abstand zwischen den Fettkettenionen be-
rechnet werden. So zeigt beispielsweise Octadecylsulfat (C;sH,,0S0;Na) nach Tab. 1,
S. 17 den Knickpunkt der A/c-Kurve in 0,00035 n-Lésungen.

Die Anzahl der Fettkettenionen in 11 der Octadecylsulfatlosung ist dann:
6,06 . 102, 0,00035; die in 1 cm?: 6,06.102°.0,00035 = 2,12 .10,

Die Zahl der Fettkettenionen errechnet sich lings 1ecm zu

12,127 1017 = 5,96 . 105,
Der mittlere Abstand zwischen zwei Fettkettenionen (Distanz) ist dann

1 o

5.06.10° cm = 167,9 A.

Die Eigenlinge der langgestreckten Fettkettenionen (I) ist hierbei noch nicht
beriicksichtigt worden. Wie S. 6 gezeigt, ist der Abstand zweier Kohlenstoffatome
in der Richtung der Kettenhauptachse 1,27 A; beim Octadecylsulfat mit 18 Kohlen-
stoffatomen ist [ demnach 22,86 A. Dieser Wert mufl vom mittleren Abstand (Distanz)
zwischen zwei Fettkettenionen in Abzug gebracht werden, um die nur von Wasser-
molekillen erfiillte ,,freie Distanz‘ (d — I) zu erhalten. Es errechnet sich d —1 zu
167,9 — 22,9 = 145 A. Das Rotationsvolumen (I8) der Octadecylkette ist (22,86)3 A3,
d. i. 11940 A3, In der Tab. 2 sind der mittlere Abstand (d), die freie Distanz (d —I),
(@—10

das Rotationsvolumen () und der Quotient s

zusammengestellt.

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

. . | o
Linge der | Kritische Kon- Kettenlinge I Dlglslti;tllle;red Fre:ie i)llstanz 1 ‘1’{0?:;15;3160;1 Sla a—1
Fettkette zentration n A ° ° ° I3
\ A , A | A3
] i
12 0,008 15,24 } 59,1 ‘ 43,7 3538 0,0124
14 0,0025 17,78 } 87,1 | 69,3 | 5623 0,0123
16 0,0009 20,32 . 122,4 102,1 I 8401 0,0121
18 I 0,00035 22,86 ‘ 167,9 145,0 ! 11950 0,0121

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

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

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

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

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

Aggregate an der Elektrode entladen wer- "7

den als bei véllig frei beweglichen Fett- \\ 7-407]

kettenionen. Uberdies werden durch das 100

Netzwerk die eingeschlossenen Gegenionen )

mitgerissen, so dal} die Gegenionbeweglich- \\\c \

keit sogar negative Werte annehmen kann & A

(vgl. Abb. 7 und 10). \)& Y,
Der bereits in Abb. 7 fir Cetylpyri-

dinjumbromid gezeigte Gang der Fett- 7 pa—— Z

kettenion- und Gegenionbeweglichkeit in ~#1

Funktion von der XKonzentration wurde 77 07 03 W

von Howrrr und WarNE! fir Dodecyl- —Vn

i q41 ; Abb. 10. Aquivalentleitfihigkeit (4), Beweg-
silbersulfat (012H250-S OsAg) beStatlgt' Die lichkeit der TFettkettenionen, bzw. deren

Abb. 10 zeigt die Aquivalentleitfihigkeit aggregate () und Gegenionbeweglichkeit (v)

( A)’ Fettkettenionbeweglichkeit, bZW. Be_ von Silberdodecylsulfat in Funktion von der
lichkeit der ionischen A Konzentration bei 40°. Nach HOWELL und
weglichker er ionischen ggregate (orga- WARNE.

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

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

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

Den Wiederanstieg der Aquivalentleitfihigkeit nach dem Minimum fithren
Howerr, und RoBinson sowie HoweLL und WaRrNE auf die Bildung einer ioni-
schen Mizelle im Sinne McBains zuriick. Bei gentigender gegenseitiger An-
niherung der Fettkettenionen entstehen aus dem losen Netzwerk — Vormizelle! —
die dichter gepackten, jonischen Mizellen. Die Anordnung der langkettigen Seifen-
ionen ist in diesen von héherer Ordnung als bei dem mehr oder minder willkiir-
lich aufgebauten losen Netzwerk. Man kann sich die Mizelle etwa parallel aus-
gerichtet oder in Form einer Kugel denken. Hierdurch steigt, wie bereits
McBATN aus der STokEsschen Formel ableitete, die Aquivalentleitfihigkeit wieder
an. HoweLr und RoBinson konnten zeigen, da der Beginn der Mizellbildung
in einfacher Weise mit der Hauptvalenzkettenlinge zusammenhéngt.

Berechnet man analog wie

Tabelle 3. Abstéinde der Fettkettenionen S_'24 angegeben de.n gegensei-
beim Bildungsbeginn der ionischen Mizelle tigen Abstand (Distanz = d)

bei 60°. Nach HOWELL und ROBINSON. und die freie Distanz (d —1) der
Apzahl der | Ketton. | Mittlere | Frefe . Fettkefitemonen .bel der Kon-
C-Atome in tKotr}zen- linge ! | Distanzd |Distanz d—1, zentration, wo die A/c-Kurve
?;;mﬁi‘éftté R % A i ¢ ein Minimum aufweist und
, mit weiter sinkender Verdiin-

12 l 0,054 15,24\ 31 15,7 | 2,03 nung wieder leicht ansteigt,
i‘é ‘ 8’832 ég’gg iili %(8)’3 g’gg so erhdlt man fir die homo-
18 | 0,017 \ 2286 | 45 22,1 | 198 loge Reihe der Fettalkoholsul-

’ fonate (C,H,,,,0S0,Na) die

Tabelle 4. Distanzkoeffizient djl fiir Anion. 1 Tabelle 3 zusammenge-
und Kationseifen bei verschiedenen Tem- Stellten Resultate.
peraturen. Es besteht Proportionali-

" | Carbonsl R JT— tit zwischen den mittleren
emperatur | Carboxyl- yl- ylpyridi- - . .
°c alkaliseife Alkylsulfate sulfonate |niumchloride AbStan(.len (DIStanz) sowlie
' der freien Distanz der Fett-
20 _— 2,4 — — kettenionen und deren Haupt-
28 — g,g 2,3 — valenzkettenlinge. Der Quo-
50 — 2,1 — — tient % (Distanzkoeffizient)
60 — 2,0 — — s .
70 _ 1.9 _ _ betragt bei 60° etwa 2 und
80 — 1,8 — — ist von der Temperatur und
90 1,46 1,7 1,67 1,42 der Art der ionogenen Gruppe
100 | Ls — =

etwas abhingig, wie aus Ta-
belle 4 hervorgeht. Sie enthalt
die Angaben fiir den Distanzkoeffizienten bei Seifen, Fettalkoholsulfonaten
{Alkylsulfaten), Alkylsulfonaten und Alkylpyridiniumchloriden bei verschiede-
nen Temperaturen3.

Die ionische Mizelle tritt dann auf, wenn die Fettkettenionen seifenartiger

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

? CHwWaLA u. MarTINA: Osterr.Chemiker-Ztg. 40, 270 (1937); damit soll die enge
Beziiahung des Haufwerkes als Vorstadium der eigentlichen Mizelle angedeutet
werden.

3 Fir die als Vertreter der Kationseifen gewéhlten Alkylpyridiniumsalze ist der
entsprechende Koeffizient von den Autoren dieses Abschnittes nach den
Messungsergebnissen von LOTTERMOSER und FROTSCHER, die noch eingehend
gelinfandelt werden, berechnet worden. Er entspricht etwa dem fiir gewdhnliche

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

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

Zum anderen erkennt man, da8 fiir den Beginn der Mizellbildung in erster Linie
die Liange der Hauptvalenzkette entscheidet. Die verschiedene, ionogene Stérke anion-
und kationaktiver Gruppen bewirkt bei gleichem Kohlenwasserstoffrest verhaltnis-
miBig geringe Verinderungen der kritischen Konzentration und der Lage des Aqui-
valentleitfahigkeitsminimums; vgl. S. 7.

Einen weiteren Beitrag zur Theorie seifenartiger Kolloidelektrolyte haben
LorTERMOSER und FROTSCHER in ihrer bereits zitierten Arbeit? iiber Leitfahig-
keits- und Potentialmessungen einer

homologen  Alkylpyridiniumechlorid- “n N
reihe N \
CxH2z+1—ll\I\A/ : 150 ST ~_
: \\\\ \ S

gegeben. ?70!7 AN P S —

Die Ergebnisse der Leitfahigkeits- \\4 o G A
messungen bei 60°, die sie erhielten, S~ »
sind in Abb. 11 dargestellt. %

Man entnimmt daraus den gleichen
Gang der Aquivalentleitfihigkeit in

Funktion von der Temperatur, wie er 7 ar 42 43 44 45 0f o7
bei allen anderen Anion- und Kation- —h
seifen auftritt (vgl. auch Abb. 7). Abb. 11. Aquivalentleitfihigkeit/Konzentration-Schau-

Insbesondere ist der Knickpunkt linien von Alkylpyridiniumchloriden mit 8—18 C-
der Ajc-Kurve und bei den Qliedern  Atomen im Kohlenwasserstoffrest bei 60°% Nach
mit mehr als 14 Kohlenstoffatomen in LOTTERMOSER und FROTSCHER.
der Hauptvalenzkette auch der Wie-
deranstieg der Aquivalentleitfahigkeit mit steigender Konzentration bis zu einem
flachen Maximum deutlich ausgepragt.

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

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

Tabelle 5. Abstande der Fettkettenionen von Alkylpyridiniumechloriden
bei der kritischen Konzentration der A/c-Kurve. Temperatur 60°.3

Anzahl der i 1 1ONS~ ‘
C-Atome in der | Kritische Kon- | Kettenlinge 2 | REO=e |\ F0e | BOARON d
Hauptvalenz- zentration n A o o oy 3
kette A A A |
10 0,03 12,70 38,1 26,4 2048 0,0128
12 0,008 15,24 59 43,8 2538 0,0124
14 0,0025 17,78 87 69,2 5623 0,0123
16 0,0008 20,32 127 106,3 8400 0,0127
18 0,0003 i 22,86 176,4 153,5 11950 0,0128

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

In shnlicher Weise sind die Abstinde der Alkylpyridiniumionen beim Beginn
der Mizellbildung in einfacher Beziehung mit der Hauptvalenzkettenldnge, wie

aus Tabelle 6 zu entnehmen ist.

Tabelle 6. Abstdnde der Fettkettenionen Die ionischen Mizellen —
von Alkylpyridiniumchloriden beim Bil- im Sinne McBains — bilden
dungsbeginn der ionischen Mizelle. ; : i
Temperatur 60° 1. SI.Ch bei . den‘ élkylpyrldl

L niumchloriden in hoherer Kon-

éfzghl der Kongen. | Ketten- | Mittlere _ Freie 4 zentration als bei den stark
der E?‘fpltlf | tration | 1nge ! | Distanzd |Distanzd—l| —- elektrolytisch betonten Alkyl-
valenzkette A A sulfaten und Alkylsulfonaten.
14 | o1 | 1778 255 | 77 | 143  Die kationaktiven Alkylpyri-

16 ‘ 0.07 20.32 28,7 ] 8,4: S 1.41 dlmumsalze entsprechen m

18 | 0,05 | 22,68 32,1 | 9,4 | 142 dieser Hinsicht etwa den ge-

wohnlichen Seifen.

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

In der Abb. 12 ist der Gang des Aktivitéts-

7 koeffizienten (f,) fiir die Chlorionen einer

homologen Reihe von Alkylpyridinium-

PRI chloriden mit verdnderlicher Konzentration
’ als f,/c-Kurven dargestellt.

" \ \ Alle f,/c-Kurven zeigen ein den A/c-

’ Kurven ganz dhnliches Verhalten. In sehr

\ L Co verdiinnten Losungen weisen sie einen

a4 \ ——— Knickpunkt auf, sinken dann mit zuneh-

\\——j '/(5’,5 mender Konzentration bis zu einem Mi-

4z £ nimalwert steil ab, um hierauf wieder

leicht anzusteigen. Der Wiederanstieg der
— fo/c-Kurven bei zunehmender Konzentra-
¢ ar- ok ﬁy{ wowow tion findet sogar bei den Gliedern mit 10
Abb. 12 Aktivititskoeffizienten der Chior- Und 12 Kohlenstoffatomen im Fettrest
gegenionen (fy) von Alkylpyridinfumehloriden  statt, bei welchen die A/c-Kurven, wie aus
T e o 00% Nach  Apb. 11 beziiglich der Leitfihigkeit der
Alkylpyridiniumchloride hervorgeht, diese

Erscheinung nicht aufweisen.

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

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

Die Erkldrung, die LoTTERMOSER und FrotscHER fiir das Verhalten der
Afc-Kurve und f,j/c-Kurve geben, weicht erheblich von jener HaARTLEYs und

1 Berechnet von den Verfassern dieses Abschnittes.
? Kolloid-Ztschr. 63, 175 (1933).
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Mitarbeiter sowie HowrLL und RoBINsoN ab. Nach LorTerMosER und Fror-

ScHER sind die seifenartigen Kolloidelektrolyte in verdiinntesten Loésungen bis

zum Knickpunkt der A/c-Kurve in Einzel-

ionen — Fettkettenionen und Gegenionen 7@ /\r r | m —
7

-— zerfallen. Beim Knickpunkt beginnt ' _T
die Aggregation zu aufgeladenen ,,Neutral- 0
kolloiden®. Diese bestehen aus neutralen, \\

aggregierten Seifenmolekiilen, die entweder
durch oberflichliche Adsorption von Ionen ¢
oder durch oberflichliche elektrolytische
Dissoziation an den'Randnetzebenen ihre

&0

freie Ladung erhalten. Der groBte Teil der ¢ - 60
Neutralkolloidteilchen ist aus assoziierten | \ | -
neutralen Molekiilen zusammengesetzt; die 04 \ P \w
Ladung ist im Verhéltnis zur Masse und ~ \” P
zur GroBe der Teilchen klein, ihre Beweg- | ] .
lichkeit also gering, weshalb die Aquiva- g2 ~—] T 7
lentleitfihigkeit nach dem Knickpunkt der |
Ajc-Kurve mit weiter zunehmender Kon- |
zentration schroff abfillt. ‘ , ‘ ‘ -
a1 62 03 04 05 45 07 48
Diese Ansicht steht im Widerspruch Ta 041/,70 5_01,07 A

mit den Befunden von HartLEY, Ho- o L e
woil, und Wanng, die eine Brhohung  iy" (i) i der Sileriomaktivitt ) des
der Uberfﬁhrungszahlen, bzw. eine Be- Silberdodecylsulfats von der Konzentration
weglichkeitssteigerung der Fettkettenionen  DPef 60°. Nach LOTTERMOSER und PUESCHEL.
beim Knickpunkt der A/c-Kurve feststell-

ten. Der Aquivalentleitfihigkeitsabfall nach dem Knickpunkt der /c-Kurve
mit zunehmender Konzentration wird vielmehr durch die iiberaus starke
Verminderung der Gegenionaktivitdt, sei es durch Bildung neutraler Mole-
kiile oder durch interionische Bindung der Gegenionen an die Mizellen, die
durch Aggregation der Fettkettenionen entstanden sind, oder schlieflich durch
mechanische Hemmung der Gegenionen infolge der losen Fettkettenionen-
aggregate (Haufwerk, Vormizelle) hervorgerufen.

Den Wiederanstieg der Aquivalentleitfihigkeit und der Gegenionaktivitit
nach deren Minimum — stets in der Richtung zunehmender Konzentration be-
trachtet — definieren LOTTERMOSER und FROTSCHER im Sinne McBains durch
Ausbildung einer ionischen Mizelle. Da nach der klassischen Dissoziationstheorie
der Wiederanstieg der Gegenionaktivitit durch die Bildung einer ionischen
Mizelle von gesteigerter Beweglichkeit im Sinne McBaiNs (s. 8. 11) nicht hervor-
gerufen werden kann, geben LOTTERMOSER und FROTSCHER eine neue Erklirung
fir die ionische Mizelle, die sich wesentlich von der Mc BAiNs unterscheidet.

Zunichst kommen sie, wie oben gezeigt, zu dem Schlufl, da} die ionische
Mizelle von geringerer Beweglichkeit als die nicht aggregierten, sie zusammen-
setzenden Fettkettenionen sein muBl, wihrend gerade McBaix aus dem Leit-
fahigkeitsanstieg nach deren Minimum auf die Bildung einer beweglicheren
Mizelle, als sie den einfachen, nicht aggregierten Fettkettenionen zukommt,
gemil der StokEsschen Formel schlof.

Weiters nehmen LoTTERMOSER und FROTSCHER an, dall bei der Aggregation
der Fettkettenionen zur ionischen Mizelle im Gebiete des Wiederanstieges der
Ajc-Kurve mit zunehmender Konzentration die Einzelladungen der Fettketten-
ionen infolge sterischer Kinfliisse bedeutend an Wirksamkeit auf die entsprechen-
den Gegenionen verlieren. Letztere zeigen, weil nunmehr nur ein Teil der ihre
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Beweglichkeit hemmenden CouromBschen Anziehungskréifte auf sie einwirken,
gesteigerte Beweglichkeit, die nicht nur die durch die Bildung der ionischen
Mizellen bedingte Leitfahigkeitsverminderung wettmacht, sondern dariiber
hinaus die Aquivalentleitfihigkeit iiber deren Minimalwert steigert. LOTTER-
MOSER und FROTSCHER stiitzen ihre Erkliarung auf das Ergebnis ihrer Bestim-
mungen der Gegenionaktivitit. Es mufl aber darauf verwiesen werden, daf§ die
mit der Steigerung der Gegenionaktivitit identische Gegenionabgabe, wie sie
HARTLEY aus seinen experimentellen Befunden folgerte, vollkommen der Er-
klirungsweise HARTLEYS entspricht (vgl. S. 23).

E. Der kolloiddisperse, sog. Elektronéutralkolloidanteil.

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

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

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

F. Zusammenfassung.

Wie man aus den vorangehenden Ausfilhrungen entnehmen kann, ist es
gegenwiartig noch unméglich, den Aggregationszustand der Anion- und Kation-
seifen in eindeutiger Weise darzustellen. Die Versuchsergebnisse HARTLEYS
und Mitarbeiter sowie von HoweLL und RoBiNsoN und Howrrr und WARNE
und schliefilich von LorTerMOSER und PUESCHEL bzw. LOTTERMOSER und
FroTscHER ergeben ein umfangreiches Material, das einen genaueren Einblick
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in die verschieden ionogenaktiven Zustinde der seifenartigen Kolloidelektrolyte
ermoglicht. Wenn auch die Ansichten der neueren Bearbeiter dieses Gebietes
untereinander noch nicht ibereinstimmen, so sind doch fraglos die Versuchs-
ergebnisse miteinander in guter und korrespondierender Beziehung. Es soll
deshalb im nachstehenden der Versuch gemacht werden, die fiir die Praxis der
Anion- und Kationseifen notwendige einheitliche Darstellungsweise unter Beriick-
sichtigung der verschiedenen bisher vorliegenden Arbeiten zu bringen.

Betrachtet man den Verlauf der A4/c-Kurve, der f,/c-Kurve sowie die Kation-
und Anionbeweglichkeit mit verdnderlicher Konzentration, so sind aus den
erhaltenen Kurvenscharen deutlich vier Phasen verschieden ionogenaktiver
Zustinde der seifenartigen Kolloidelektrolyte ersichtlich.

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

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

1 CEwWALA u. MARTINA: Osterr. Chemiker-Ztg. 40, 270 (1937); vgl. auch S. 26. Es
soll hier nochmals darauf verwiesen werden, dal die gewihlte Bezeichnung
., Vormizelle® nicht eine besondere Art der ionischen Mizelle darstellen will.
Vielmehr soll dadurch lediglich zum Ausdruck kommen, dafl die in diesem
Konzentrationsintervall auftretenden ionischen Aggregate sehr labil sind und
in Beriihrung mit Grenzflichen wieder leicht in die einzelnen Fettkettenionen
zerfallen. Ob sich bei der Bildung der ,,Vormizelle** zunéchst zwei Fettketten-
ionen zu bimolekularen Seifenionen vereinen [THIESSEN u. TRIEBEL: Ztschr.
physikal. Chem., A 156, 309, 437 (1931); THIESSEN u. SPYCHALSKI: Ztschr.
physikal. Chem., A 156, 435 (1931)], die unter weiterer Aufnahme von Fett-
kettenionen zu groBen Gebilden assoziieren, oder ob mehr oder weniger lose
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Drittes Stadium. Es reicht vom Minimum der A/c- und f,/c-Kurve bis
zum Maximum des leichten Wiederanstieges der Aquivalentleitfihigkeit bzw.
der Gegenionaktivitit. Gerade in diesem Gebiete widersprechen sich die An-
sichten der einzelnen Bearbeiter, und es ist derzeit nicht moglich, diese ver-
schiedenartigen Auffassungen auch nur halbwegs zu vereinen. Fiir die Praxis ist
aber dieser Bereich des Kolloidzustandes der Anion- und Kationseifen wegen der
verhédltnismifig hohen Konzentration derartiger Hydrosole nicht mehr in dem
MaBe wichtig, wie das erste und zweite Stadium des Losungszustandes anion-
und kationaktiver, seifenartiger Kolloidelektrolyte. Sicher ist nur, dafB} sich
dichter gepackte, aufgeladene Aggregate ausbilden, die man im Sinne McBa1Ns
als ionische Mizellen bezeichnen kann. Thr Aufbau ist von groferer und
stabilerer Ordnung als die der ,,Vormizellen*.

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

Viertes Stadium. Es reicht vom Maximum des Wiederanstieges der A/c-Kurve
bis zu den hochsten Konzentrationen. Neben ionischen Mizellen sind gréBten-
teils aufgeladene Neutralteilchen, d.h. Anion- und Kationseifenmolekiile, die
entweder oberflichlich dissoziiert oder durch oberflichliche Adsorption von
Fettkettenionen aufgeladen sind, vorhanden. Die Teilchen sind bereits so gro8,

da sie die Kristallstruktur der Anion-
7—0’-;%% % _’71/ und Kationseifen zeigen. Fiir die Praxis
! 7 1 des Waschens, wie iitberhaupt der Grenz-
flichenvorginge, ist dieses Stadium un-
wichtig; fir Emulgier- und Dispergier-
vorginge besitzt es wegen der grollen
\ Schutzkolloideigenschaften Bedeutung, da
Micelle diej' Zerteilung fester und fliissiger K(’)’rpgr
(Pigmente, Fette und Ole) am besten in
relativ konzentrierten Emulgatormischun-
12 gen vor sich geht?.
’ Die Tabelle 7 bringt eine iibersicht-
Abb'. 14.. Zustandsdiagramm von Anion- und liche Darstellung der Konzentrationsab-
Kationseifen nach moderner Auffassung. Bestand- - . . . .
teile eines Kaliumoleathydrosols in Abhingigkeit hanglgkelt einzelner Zustandsbereiche ver-
von der Konzentration bei 90°. Nach Harriky. gchiedener ionogenaktiver, seifenartiger
Kolloidelektrolyte bei 60°.

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

T

Simpte ions

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

1 Ebenso ist dieses Stadium fiir den VerseifungsprozeB (vgl. S.167) von groBer
Bedeutung. 2 A.a.0.8.17.
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zeichnet, wihrend das des ,,Neutralkolloides*
durch die Kurvendste Ol und K umschlossen
wird. Die schraffierte Fliche gibt den Be-
reich der sog. sauren Seifen an.

Beim Vergleich mit Abb. 4 erkennt man
als wesentlichsten Fortschritt gegeniiber dem
alten Zustandsdiagramm McBaixs (s. S.12)
das Hervortreten kolloider Anteile in ver-
diinnten Loésungen (10-2—10-3 n). Diese Er-
scheinung steht mit der Tatsache, daB in
der Praxis, insbesondere von den modernen
synthetischen Anion- und Kationseifen, viel-
fach nur 0,1—0,3 g je Liter (= 103 n, berech-
net auf 1009%ige Substanz) verwendet wer-
den und sich diese Hydrosole als stark ka-
pillaraktiv erweisen, in bester Ubereinstim-
mung.

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

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

2SG.y8S + yG (1)
gekleidet werden. Hierbei bedeuten SG den
neutralen, nichtdissoziierten, kristallinen oder
halbkristallinen Anteil der Anion- bzw. Ka-
tionseifen (Elektroneutralteil, undissoziierte
Molekiile), S die an die Neutralkolloidteile an-
gelagerten Fettkettenionen®, G die abdisso-
ziierten Gegenionen, die die aufgeladenen

bis
0,7—0,3
> 0,7—0,3

bis
.1071—4 , 102

.1073—4 .10
. 1071—4 ., 10?2

Alkylpyridiniumsalze n
5
1
1

< 2.103—2.10 | < 5.1073%—4 .10

ger Kolloidelektrolyte.
10—
102

bis
0,6—0,15

bis
> 0,6—0,15

2.103—2 .10 |
4.10-21 |

Alkylsulfonate n
4.1072—1.

102—3 .10

3.103%—2 .10
]
8.1072—3 .10
8.1072—4 102
> 0,6—0,25

Fettalkoholsulfonate n

< 3.

Temperatur 60°.

1,0—0,5
> 1,0—0,5

seifen n
< 10—2—10-31)
10—2—10—38
1,6 .1071—6 . 102
bis

Gewohnliche Carboxylkali-
bis
1,6 .10-1—6 ., 102

Vormizellen

Tabelle 7. Zustandsbereich verschieden ionogenaktiver seifenarti
Einzelionen

Tonogenaktiver Zustand

Mizellen
Aufgeladene Neutralteilchen

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

? Unter der Voraussetzung, die fiir seifenartige Stoffe auch zutrifft, daB bei der
elektrolytischen Dissoziation nur einwertige Tonen entstehen.

3 Bzw. die an den Randnetzebenen dissoziierten Ionen der Seifen und seifenihn-
lichen Korper.

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

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

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

[xSG.yS]y®[e]+ yG@[®] - Z[MSM]m@[@]—l— sz@[@]. (2)

Hierin bedeuten 8,, die aus m einfachen, nichtaggregierten Fettkettenionen
(S) bestehende, m-wertige Mizelle, G wie in Gleichung (1) die Gegenionen und z
die Anzahl der entstandenen ionischen Mizellen'.

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

2[m Sy PO 4 2m GO0 = oy §DO 4 Ly O, (3)

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

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

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

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

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

1 Hierbei ist * +.y = 2z . m.
? Beispielsweise sind die freien Alkylsulfonsduren zu 959, elektrolytisch gespalten.
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Anionseife Einzelionen in der Mizelle!
Gewohnliche Seifen:
gesdittigt ...... ... .. Ll 25—35
ungeséttigt .......... ..o 00 15—25
Fettalkoholsulfonate ................ 4—10
Alkylsulfonate® ..................... 3—6

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

G. Mizelle und Grenzfléichenaktivitit.

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

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

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

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

—y2

3 SNp
W(T) dr = (""i:::) -b’sz .4nr? dT, (1)

worin W die Wahrscheinlichkeit darstellt, dal3 der Molekiilendpunkt innerhalb eines
Abstandes 7 bis r + dr vom Molekiilanfangspunkt ist. Die GroBe b ist im Falle

1 Entsprechend m (Aggregierungszahl) der allgemeinen Ableitung.

2 Z. B. Igepon T.

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

4 Kunn: Kolloid-Ztschr. 62, 269 (1933); 68, 2 (1934); 76, 258 (1936); Ztschr. physikal.
Chem., A 161, 1, 427 (1932); A 175, 1 (1935) ; Naturwiss. 24, 24, 346 (1936); Ztschr.
angew. Chem. 49, 858 (1936). — HALLER: Kolloid-Ztschr. 56, 257 (1931); 61,
26 (1932). — E.GutH u. H.MARK: Monatsh. Chem. 65, 93 (1934); Ergebn. exakt.
Naturwiss. 12, 115 (1933). — E.GurH: Kolloid-Ztschr. 74, 147 (1936). — GUTH
u. SiNHA: Kolloid-Ztschr. 74, 266 (1936). — N.K.ApAnM: Trans. Faraday Soc. 29,
90 (1933). — LANGMUIR: Journ. chem. Phys. 1, 775 (1933).

g%
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eines Valenzwinkels von 110° wie er bei den seifenartigen Stoffen auf Paraffinbasis

vorkommt, 5
o)/ 2.

worin [ den Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen bedeutet (vgl. Abb. 1).
Der Mittelwert fiir r, der einen Anhaltspunkt fiir die durchschnittliche Lénge
eines vollsténdig solvatisierten Fadenmolekiils gibt, errechnet sich aus Gleichung (1)

za
212 =
Tmittel = ‘/l/ b VN K l/l\/ (2)

Der wahrscheinlichste mittlere Abstand des Anfangspunktes vom Endpunkte eines
N -gliedrigen Fadenmolekiils ist somit proportional der Quadratwurzel aus der Ketten-
gliederanzahl N.

Fur seifenartige Korper, die rund 20 Kohlenstoffatome enthalten, ergibt sich
der wahrscheinlichste Abstand des Molekiilendpunktes vom Anfangspunkte zu un-
gefdhr 45% der Gesamtmolekiillinge im gestreckten Zustande, wie er im festen
Kristallit vorliegt. Die meisten der Anion- und Kationseifen haben eine Molekiillinge
von etwa 20—25 A. Mithin betrigt die durchschnittliche Linge der nichtaggregierten
Fettkettenionen etwa 8—10 A. Wir miissen uns diese Fettkettenionen als sehr ver-
wickelte, knéduelartige Gebilde vorstellen, die keine konstante Gestalt aufweisen,
sondern sich in fortwiéhrender Umbildung (Rotation, vgl. S. 24) befinden.

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

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

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

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

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

1 LANGMUIR: Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2221 (1916); 39, 1848 (1917); Proceed.
National Acad. Sciences, Washington 8, 251 (1917). — HARKINS, DAVIES u.
CLARK: Journ. Amer. chem. Soc. 89, 354, 541 (1917). — N.K.Apam: Proceed.
Roy. Soc., London, A 101, 452 (1922); A 120, 473 (1928); A 126, 366, 526 (1930;
Journ. phys1ca1 Chem. 29, 87 (1925) ; Trans. Faraday Soc. 29, 90(1933) “The Physics
and Chemistry of Surfaces. Oxford. 1930. — HARKINS u. GANS: Journ. physical
Chem. 36, 86 (1932). — HELD u. SAMocEWALOV: Kolloid-Ztschr. 72, 13 (1935). —
HEeLD u. Kuamnsky: Kolloid-Ztschr. 76, 26 (1936).

2 Es werden durch den Mizellverband in der gleichen Zeit mehr Einzelionen trans-
portiert, als auf Grund der Beweglichkeit der Summe aller Einzelionen zu erwarten

wire (vgl. auch S. 25).
3 LOTTERMOSER u. StoLnL: Kolloid-Ztschr. 63, 49 (1933).
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von der Konzentration dargestellt. — Man entnimmt der Abbildung, da8 der Knick-
punkt der A/c-Kurve, durch einen senkrechten Strich kenntlich gemacht, und der
Beginn des steilen Anstieges der Beweglichkeit der Fettschwefelsiureesterionen
mit dem Oberflichenspannungsminimum praktisch zusammenfillt.

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

Die Bildung einer ionischen Mizelle ist nicht allein deshalb bedeutungsvoll,
weil sie die Nachlieferung der eigentlich grenzflichenaktiven einfachen Seifenionen
besorgt, sondern weil sie das Heranbringen von kapillaraktiven Ionen an die

Oy Na-S9/z <
*60° ) bo Mo sforz
50 - soF
\
I \
< \
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Abb. 15. Verlauf der Oberflichenspannung () von Tetradecyl- und Hexadecylnatriumsulfat in Funktion von
der Konzentration (o/c-Schaulinien) bei 60°. Der Knickpunkt der A/c-Kurve ist durch einen senkrechten Strich
gekennzeichnet. Nach LOTTERMOSER und STOLL.

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

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

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

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

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

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

Hingegen werden die sdurebesténdigen Anionseifen, wie Olsulfonate, Fettalkohol-
sulfonate, hdhermolekulare Alkylsulfonsauren, durch Proteinfasern aus sauren Flissig-
keiten, insbesondere in der Hitze, chemisch gebunden. Hierbei erfolgt keine Adsorp-
tion, sondern ein regelrechter Einbau in das EiweiBgeriist der Proteine. Die ent-
standene, salzartige Verbindung zwischen den Aminogruppen der EiweiBstoffe und
den Séuren der Anionseifen ist durch Behandeln mit Wasser nicht mehr spaltbar!.

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

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

Sind die anhaftenden Fremdkorperchen geniigend klein, so nehmen die Kapillar-
und Restvalenzkrifte gemél der Beziehung (WI1. OSTWALD)

p= gf Dyn/em?

(p = Kapillarkraft, ¢ = Grenzflichenspannung, r = Kapillar- bzw. Teilchendurch-
messer) recht betréchtliche Werte an, die u. U. 100—300 at betragen kénnen.
Werden derartig beschmutzte Textilien in Losungen hoéhermolekularer,
seifenartiger Kolloidelektrolyte gebracht, so werden deren Ionen an der grofien
inneren Oberfliche der Schmutzteilchen adsorbiert und bilden dort eine mehr
oder minder festhaftende, monomolekulare, bis hochstens einige Molekiilschichten
dicke Hiille. Die Tonen der Anionseifen lagern sich bei geniigender Konzentration
der wifrigen Losungen wie in den festen Seifenkristallen parallel zueinander.

In monomolekularen Schichten nehmen die seifenartigen Stoffe pro Molekil
eine maximale Flichenbedeckung von 20,6 A2 ein. Dieser Wert stimmt gut mit dem
rontgenographisch bestimmten Molekulquerschmtt der festen seifenartigen Stoffe
iberein. So ist der Querschnitt einer Polymethylenkette in f-Natriumstearat?
L 87; 533 _ 90,3 4. Da das p-
Natriumstearat zur Grundfliche unter einem Winkel von 62,4° geneigt ist, errechnet
sich der wahre Molekilquerschnitt — senkrecht zur Kettenhauptachse — zu
20,3 A2 x sin 62,4, d. i. ungefihr 18,5 A2. Derselbe Wert ergibt sich direkt aus dem

nach den in Tabelle 8 zusammengefal3ten Angaben

1 FRIEDRICH u. KESSLER: Melliands Textilber. 14, 78 (1933). — NEVILLE u. JEANSON:

Journ. physical Chem. 87, 1000 (1933).
2 Beziiglich «- und f-Seifen vgl. S. 43.
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Querschnitt der Elementarzelle des «-Natriumstearats, nimlich 8,04 Z 924

= 18,57 A2, da dessen Molekiile senkrecht zur Grundfliche stehen.

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

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

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

Der gleiche Ladungssinn der Schmutzteil-
chen und der Faseroberfliche bewirkt ein ge-
genseitiges Abstoflen, bzw. ein Autheben der - Negative Aufladung oine
starken Kapillar- und Restvalenzkriifte des Schmutsgrensfiiche durch Anlagerung
Fasermaterials. Die Schmutzteilchen sind nun  von Fettkettenanionen (©). Sie sind
durch mechanische und physikalisch-chemische :722;1;;1; j;?i;f:f;lvizge:xzﬁtig)(‘é‘;
MaBnahmen, wie Reiben des Textilmaterials, umgeben.
Bewegung der Flotte, Schaumwirkung u. dgl.
von den Textilien entfernbar. Dies ist in kurzen Ziigen und unter Verzicht auf
nihere Einzelheiten das Wesentliche des Waschvorganges bei ionogenen Seifen.

Wir erkennen daraus, daf3 die Anionseifen wegen der Anlagerungsmoglich-
keit von negativ geladenen Ionen, die der Fasereigenladung gleichsinnig sind,
vorzugsweise als Wasch-, Reinigungs- und Emulgiermittel Verwendung finden.

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

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

Offenbar hingt dies damit zusammen, da3 die Wolle als Proteinfaser selbst
starke elektrische Kraftfelder in den CONH-Gruppen besitzt, die in Form von
Restvalenzkriften die Schmutzteilchen binden. Die aufladende Wirkung der Fett-
alkoholsulfate und der Salze echter, hohermolekularer Sulfonsiduren ist zweifellos
groBer als die der Seife?, so daB die Spannungsdifferenz zwischen aufgeladenen Schmutz-
teilchen und der gleichsinnig geladenen Wollfaser erheblich werden kann.

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

GroBere Affinitdten zur Cellulosefaser besitzen Kolloide von léinglichem Bau,
deren Restvalenzkraftfeld moglichst iiber das ganze Molekiil verteilt und von der
Art der vAN DER Waarsschen Krifte ist. Dies ist beispielsweise in den hochmoleku-

1 Journ. physical Chem. 40, 821 (1936). Vgl. Chem. Ztrbl. 1987 I, 464.

2 Wir wollen darunter die Gesamtheit der Erhohung des Weilgehaltes, der Ver-
ringerung des Fett- und Kalkgehaltes, die Beriicksichtigung des optimalen pg,
der Waschzeit und der Temperatur- sowie Konzentrationsabhingigkeit des Wasch-
effektes verstehen. Es gibt bis heute keine Moglichkeit, durch eine Einzelcharak-
terisierung die Waschwirtkung hinreichend zu kennzeichnen (vgl. auch S. 61).

3 8. 34.
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laren, zur Assoziation neigenden substantiven Farbstoffen! durch gehiaufte Azo-
gruppen (R—N = N—R,) oder bei den modernen Polyoxyalkyldthern der Fett-
stoffe durch die vielen Sauerstoffdtherbriicken der Fall.

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

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

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

—N®
AN\ v A
‘ w|, TN(@, 89 usw.
N
von polarisierten Wassermolekiilen umgeben — tritt auch bei den Oberfléchen-

filmen kationaktiver seifenartiger Stoffe auf.

Die nach auBlen hin durch die Adsorption von héher molekularen Kationen
positiv aufgeladenen Schmutz-, Pigment-, Fett- u. dgl. Teilchen werden von den
entgegengesetzt geladenen Textilfasern angezogen. Die Kationseifen besitzen
deshalb im allgemeinen keine Waschwirkung. Im Gegenteil, sie fixieren sogar
feinst verteilte Ko6rperchen aus walrigen Dispersionen an den Textilfasern.

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

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

J. Anionaktive Kolloidelektrolyte.

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

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

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

AcKa = AcP + Ka®. (1)
Hierbei ist die weitaus iiberwiegende Masse — meist 80—90 v. H. des Gesamt-

gewichtes — in dem anionaktiven Kolloidion (Ac@) vereinigt und der Rest in

dem meist von Natrium- bzw. Kaliumion gebildeten Kation (Ka®) enthalten.

Es werden deshalb die den Fettrest enthaltenden Anionen infolge ihres
grofen elektrochemischen Aquivalentgewichtes und der bereits in den Beginn
des Kolloidbereiches fallenden Lange der Hauptvalenzkette (22,5 . 107 cm =
= 2—2.5 mu) leichter adsorbierbar sein als die Alkaliionen. Sie lagern sich an
noch nicht dissoziierte Neutralteilchen der Anionseifen an und erteilen den-
selben eine ihrer Eigenladung entsprechende elektrische Aufladung. Teilweise
findet auch Agglomerierung zu gréBeren Verbidnden statt. Diese Vorginge
treten besonders in der Kilte und in relativ konzentrierteren Losungen
auf. In der Wirme verschiebt sich aus noch zu besprechenden Griinden das
Dissoziationsgleichgewicht zugunsten der ionischen Aufspaltung, was rein
duBerlich in der besseren und feindisperseren Loésung der Seifen und seifen-
artigen Stoffe in der Wirme zum Ausdruck kommt.

Wenn auch das eben skizzierte Schema der kolloiden Losung bei allen
anionaktiven Seifen anzutreffen ist, so findet man bemerkenswerte graduelle
Unterschiede im Ausmall der Dissoziation, Assoziation und Adsorption, was
vor allem von der Art und von der Solvatisierfihigkeit der anionaktiven
Gruppe abhingt. Ferner spielt hierbei der chemische Aufbau der Hauptvalenz-
kette — gesiittigte und ungesittigte Fettderivate — eine gewisse Rolle.
Hierzu kommt, daB bei den modernen anionaktiven Waschmitteln die Haupt-
valenzkette durch den synthetisch arbeitenden Chemiker mannigfache Ver-
dnderungen erfahren hat, die den Losungsvorgang nicht unbetréichtlich beein-
flussen.

Nach den heute in der Praxis anzutreffenden Verbindungen sind die im
vorliegenden Aufsatz zu beschreibenden anionaktiven Stoffe zu unterteilen:

a) Gewohnliche Seifen.
b) Schwefelsiureester (O-Sulfonate):
1. Auf Basis von pflanzlichen Olen und Fetten.
2. Auf Basis von héhermolekularen Fettalkoholen.
c) Salze hoéhermolekularer Alkylsulfonsduren (C-Sulfonate, ,,echte’* Sulfon-
sduren).

Sie liegen bei den technisch wichtigen Produkten meist in Form sog. Fett-
sdurekondensationsprodukte vor.

1 Hierbei ist angenommen worden, was auch fiir die meisten Seifen und seifenartigen
Verbindungen zutrifft, daf bei der Dissoziation nur einwertige Tonen entstehen.
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a) Gewdohnliche Seifen.

Man versteht unter Seifen schlechthin die Alkalisalze hdhermolekularer
Fettsiuren. In der Technik werden fast stets die Alkalisalze von Fettsidure-
gemischen als Seifen bezeichnet. Unabhingig davon enthalten alle gewdhn-
lichen Seifen als polare, hydratisierbare Gruppe die Carboxyl-Alkaligruppe.
Den apolaren, hydrophoben, nichtsolvatisierbaren Rest stellt die 12—18 Kohlen-
stoffatome umfassende Hauptvalenzkette (Fettrest) vor. Wir erkennen einen
streng polaren Aufbau der Seifenmolekiile. Die Folgerungen aus dieser Kon-
stitution auf die kolloidchemischen Vorginge in den wéifBrigen Dispersionen
wurden eingehend erértert. Sie werden noch besser verstindlich, wenn der
molekulare Feinbau der festen Seifen dargestellt wird. Die Erkenntnisse, die
hierbei und bei der Quellung der festen Seifen als erstes Stadium der Losung
gewonnen werden, erméglichen ein tieferes Eindringen in die Probleme der
wiflrigen Seifendispersionen.

o) Molekularer Feinbau der Seifen.

Fiir die Aufklirung des Feinbaues von Seifen liefert die rontgenographische
Untersuchungsmethodik die wertvollsten Ergebnisse. Unterstiitzt werden
dieselben durch ergidnzende Untersuchungen -chemisch-physikalischer Natur
(P. A. TarrssEN und Mitarbeiter, A. MUELLER u. a.%).

Die Grundlage der Seifen sind die héhermolekularen Fettsiuren. Es ist zu
erwarten, dall die bei diesen beobachteten Erscheinungen?, wenn auch in modifi-
gierter Form, bei den Alkalisalzen der Fettsiuren wieder auftreten. Dies ist
auch tatsichlich der Fall.

Die Seifen bilden, wie die entsprechenden Carbonséduren, im festen Zustand
Doppelmolekiile.

Die Bildung von Doppelmolekiilen findet bei allen langkettigen aliphatischen
Verbindungen mit endstdndiger aktiver Gruppe, also mit Dipolcharakter, statt.

Ebenso sind aromatische Verbindungen mit Dipolanlagen zu Doppelmolekiilen
vereinigt.

1 PrpER u. GRINDLEY: Proceed. physical Soc., London 85, 269 (1923). — PIPER,

BrowN u. DYMENT: Journ. chem. Soc. London 127, 1194 (1925). — PIPER,
MALKIN u. AUSTIN: Journ. chem. Soc. London 128, 2310 (1926). — PIPER:
Journ. chem. Soc. London 135, 234 (1929). — MUELLER u. SHEARER: Journ.

chem. Soc. London 123, 3156 (1923). — SHEARER: Proceed. Roy. Soc., London,
A 108, 655 (1925). — MUELLER: Proceed. Roy. Soc., London, A 114, 542 (1927);
A 120, 437 (1928); A 124, 317 (1929); A 127, 417 (1930); A 138, 514 (1932);
Journ. chem. Soc. London 128, 2043 (1923); 127, 599 (1925); Nature 116, 45
(1925); Trans. Faraday Soc. 25, 347 (1929); Ztschr. Krystallogr. Mineral. 70,
386 (1929). — HENGSTENBERG: Ztschr. Krystallogr. Mineral. 67, 583 (1928). —
BrILL u. MEYER: Ztschr. Krystallogr. Mineral. 67, 570 (1928). — MEYER: Ztschr.
angew. Chem. 41, 935 (1928); Kolloid-Ztschr. 58, 8 (1930). — THIESSEN : Kolloid-
Ztschr. 46, 350 (1928). — THIESSEN u. ZSIGMONDY : Kolloid-Ztschr. 47, 97 (1929).
— THIESSEN u. TRIEBEL: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 179, 267 (1929); Ztschr.
physikal. Chem., A 156, 309 (1931). — THIESSEN : Ztschr. physikal. Chem., A 156,
457 (1931). — THIESSEN u. SPYCHALSKI: Ztschr. physikal. Chem., A 156, 435
(1931). — THIESSEN u. EHRLICH: Ztschr. physikal. Chem., B 19, 299 (1932);
A 165, 453 (1933); A 165, 463 (1933). — THIESSEN u. v. KLENCK : Ztschr. physikal.
Chem., A 174, 335 (1935). — THIESSEN u. STAUFF: Ztschr. physikal. Chem.,
A 176, 397 (1936); A 177, 398 (1936); Angew. Chem. 49, 167 (1936). — THIESSEN,
STAUFF u. WITTsTADT: Angew. Chem. 49, 640 (1936). — THIESSEN: Fette u.
Seifen 43, 149 (1936); Naturwiss. 24, 763 (1936). — BRILL: Angew. Chem. 49,
643 (1936). — HALLE: Kolloid-Ztschr. 56, 77 (1931). — BRILL u. HALLE: Angew.
Chem. 48, 785 (1935). — THIESSEN: Angew. Chem. 51, 318 (1938).
2 8. Bd. I, 8. 52ff. ,,Der molekulare Aufbau der Fettsduren®.




Gewohnliche Seifen. 43

Der Zusammenhang zweier Molekiile bei den Fettsiuren und Seifen durch die
Carboxyl- bzw. Carboxyl-Alkaligruppe ist analog zur dimolekularen Assoziation
der Monocarbonsduren in Ldsungen, z. B. von Benzoesdure.

In Wasser und Benzol 16st sich Benzoeséure infolge ihres Dipolcharakters unter
Assoziierung zu Doppelmolekiilen wie folgt auf:

Wasser Benzol
/ CeHg
H,0 HOOC——- CsHs/ \——COOH CeH,
HO N HoOC—(  OCH
— AN o
¢ \—COOHH,0 CoHl SHE
NS H,0 - 6

Im ersten Falle sind nur die Carboxylgruppen, im letzteren nur der Benzol-
ring solvatisiert. Hingegen 16st sich Benzoeséure in Alkohol, der sowohl eine hydro-
phile als auch hydrophobe Gruppe enthélt und
die Carboxylgruppe und den Benzolring solva- Alkohol
tisiert, monomolekular auf.

Im Gegensatz zu den Polymethylenderi- OH CH,
vaten mit polarer aktiver Gruppe besitzen |
die Polymethylenderivate mit symmetrisch C.H; OH
verteilten aktiven Gruppen von der allgemei- HOC.H. mr\-—COOH OHC.H
nen Formel X—R—X (X = aktive Gruppen, EEN. S OH s
R = hohermolekularer Fettrest), wie beispiels- C,H; }
weise die Dicarbonsiduren, einfache Molekiil-
schichten. OH CH;

Die Seifen erleiden beim Erhitzen auf
Temperaturen, die ungefihr den Schmelztemperaturen der ihnen zugrunde
liegenden freien Fettsiuren entsprechen, Verdnderungen. Diese Zustands-
anderung wird ,,Genotypie* (THIESSEN) genannt. Hierbei wechselt sprunghaft
die Dielektrizititskonstante und die optische Doppelbrechung.

Die Ursache der genotypischen Umwandlung beruht auf gerichteten Schwin-
gungen der langen Molekiilketten. Die freien Fettsiuren erleiden beim Schmelz-
vorgang einen voélligen Bruch ihres Kristallgitters. Liegen die gleichen Fettsiuren
in ihren Carboxyl-Alkaliverbindungen, also m den Seifen, vor, so besteht bei der
Schmelztemperatur der korrespondierenden Fettséure nach wie vor das Bestreben,
den Kristallverband zu sprengen. Infolge der groBen, zwischenionischen Attraktions-
krafte der Carboxyl-Alkaligruppen ist dies nicht moglich. Hingegen ist die VergroBerung
der Schwingungsamplitude der langen Hauptvalenzketten mit zunehmender Tem-
peratur, vor allem {iber dem Schmelzpunkt der Fettsiaure, auch bei den Seifen so groB,
daf} weitgehende physikalische Anderungen damit einhergehen, obwoh!l der Kristall-
verband vollig erhalten bleibt. Die genotypischen Verénderungen besitzen einen
namhaften Einflul auf den Losungsvorgang und auf die Losungsaktivitdt (S. 47).

LaBt man Natriumstearat, -palmitat oder -myristat bei gewohnlicher Tem-
peratur aus absolutem Athylalkohol kristallisieren, so erhdlt man die labile
x-Form obiger Seifen in rhombischen Kristallen. Werden die trockenen «-Seifen
erwirmt, so erleidet die instabile x-Modifikation eine monotrope Umwandlung
in die stabile f-Form, die monoklin kristallisiert.

Diese Umwandlung einer labilen Seifenform in eine stabile ist streng von den
eben erwdhnten genotypischen Umwandlungen zu trennen. Bei letzteren — wie
aus den spiteren Ausfilhrungen leicht ersichtlich — wird die Kristallgestalt nicht
verdndert. Die Seifen liegen hierbei stets in der f-Form vor, weil die genotypischen
Verénderungen erst beim Schmelzpunkt der korrespondierenden freien Fettsduren
vor sich gehen, wihrend, wie noch ausgefiihrt, die monotrope Umwandlung der Seifen
aus einer labilen in eine stabile Form weit unter der Schmelztemperatur der ent-
sprechenden freien Fettsiure eintritt.

Sowohl bei der «- als auch bei der §-Form weist die groBe Gitterkonstante
der Elementarzelle auf Doppelmolekiile im Kristallgitter hin. Die Dimensionen
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des Elementarkoérpers von «-Na-Palmitat und -Stearat sowie vom §-Na-Palmitat
und -Stearat nach P. A. THIESSEN und J. STAUFF sind in der Tabelle 8 zusammen-
gefallt.

Tabelle 8. Gitterkonstanten der Elementarzellen von Seifenkristallen
in A (10~% cm). Nach THIESSEN und STAUFF.

Léange des
Gitterkonstanten der . Doppelmo- | Umwand- Genotypi-
. Elementarzelle Neigungs- | jekijls, pe- | lungstem- | o0 oy,
Seife winkel | rechnet aus | Peratur | o dlungs-
A 4 zwischen - temperatur
’ ! i und f-Form
a b ‘ ¢ sin B
«-Na-Palmitat . . ... 8,06 | 9,24 ‘ 47,7 900 47,7 420 C 649 C
p-Na-Palmitat . .. .. 7,83 | 5,40 | 42,10 62,40 48
«-Na-Stearat ...... 8,04 | 9,24 l 51,77 90° 51,77 520 710 C
pB-Na-Stearat ...... 7,80 ‘ 5,33 | 46,10 62,40 52,2 .

Der Schmelzpunkt der Palmitinsdure betrigt 629 der der Stearinsdure 69°.
Wie man sieht, erfolgt das Einsetzen der fiir die Genotypie charakteristischen Schwin-
gungen etwas oberhalb der Schmelztemperatur der zugehérigen freien Fettsiuren.
Offenbar hemmen die stark polarisierenden und mit grofen Attraktionskrédften ver-
sehenen Carboxylalkaligruppen den Beginn der Schwingungen.

Die doppelte Kettenlinge der Stearinssiure ist 48,84 A; der Atomradius des
Natriums 1,89 A. Die Addition wiirde fiir die gesamte doppelte Kettenlinge des
Natriumstearats 52,62 A ergeben. Gegeniiber dem gefundenen Wert von 51,77 A

ermittelt sich eine Differenz von rund

0,9 A. Moglicherweise liegt das Natrium-

atom mit seinem Mittelpunkt nicht in

der Verlingerung der Kettenhauptachse

— CHy—Hette oder ist durch Polarisationseffekte er-
heblich deformiert worden.

Das Vorliegen zweier verschieden
stabiler Modifikationen héhermolekularer

7
o fettsaurer Salze 148t sich unter Beriick-
. sichtigung der Bindungsverhéltnisse wie
e Ti?/dm folgt erklédren:

Die Carboxylalkaligruppe stellt in-
folge Tonenbindung zwischen dem Alka-
liatom und der Carboxylgruppe einen
Dipol dar, in welchem das Alkaliatom
die positive und die Carboxylgruppe die
negative Ladung aufweisen.

Zu der Bindung der Polymethy-
lenketten durch Restvalenzkrifte VAN
. . DER Waarsscher Natur parallel zu den
Rhombische «-Form. Monokline S-Form. Hauptvalenzketten kommt die Ionen-
Abb. 17. Schematische Darstellung der polaren bindung innerhalb der Carboxylalkali-
COONa-Gruppen, wie sie sich bei der rhombischen () ~ gruppen. Die polaren elektrovalenten
und bei der monoklinen (8) Form gegentiberstehen.  Bindungskréifte zwischen benachbarten

Nach THIESSEN und STAUFF. Carboxylalkaligruppen sind groBer als

die seitlichen Zusammenhaltekrifte pa-

rallel gelagerter Seifenmolekiile; sie verursachen die Ausbildung von Doppelmolekii-
len. Dies ist der Grundtyp der rhombischen «-Modifikation gewohnlicher Seifen.

In der p-Form treten dhnliche Erscheinungen auf. Infolge gegenseitiger Ver-
drehung der Seifenmolekille im Doppelmolekiil kommt es zur Ausbildung eines
vollig ausgeglichenen Quadrupols, wodurch eine sehr starke polare Bindung in der
Richtung der Kettenhauptachse bewirkt wird, was eine groBe Stabilitdt der Seifen-
molekiile in der monoklinen f-Modifikation ergibt.

In Abb. 17 sind diese Verhiltnisse in der rhombischen («-) Modifikation

und in der monoklinen (8-) Form im Doppelmolekiil der Seifen schematisch dar-
gestellt.
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Wie ersichtlich, sind die Doppelmolekiile im Kristallgitter bei den «-Seifen
senkrecht zur Grundfliche, bei den §-Seifen hingegen unter einem Winkel von
f = 62° angeordnet.

Man sieht auch deutlich, daBl die monoklinen Seifen infolge der gegenseitigen
Absittigung der ionischen Bindungskréfte unter Quadrupolbildung die stabilere
Form darstellen miissen. Tatsichlich ist die Stabilitit so stark, daB eine Riick-
umwandlung der §- in die x-Form, etwa durch Abkiihlen unter den Umwandlungs-
punkt, nicht mehr méoglich ist.

Die beiden Modifikationen der Seifen aus gesittigten Fettsduren (Stearate,
Palmitate, Myristate, Laurate usw.) unterscheiden sich auller der verschiedenen
Kristallgestalt und dem verschiedenen Energiegehalt durch die Anzahl der
Molekille im Elementarkérper. Derselbe enthilt bei den «-Seifen 8, bei den
p-Seifen nur 4 Molekiile. Die Packung der Molekiile in der Elementarzelle ist
in der 8-Form weniger dicht als in der «-Form. Wie aus Tabelle 8 hervorgeht,
ist die Elementarzelle bei der §-Modifikation kleiner als bei der x-Modifikation.

Die Ursache der monotropen Umwandlung der instabilen rhombischen Seifen
in die stabile, monokline Form koénnen nur Rotationsschwingungen seinl.

Mit steigender Temperatur wachsen die Amplituden der Rotationsschwin-
gungen, wodurch sich die Doppelmolekiile der Seifen gegenseitig immer stirker
verdrehen. Ist der Grad dieser Verdrehung geniigend grof}, so springen die
Molekiile im Doppelmolekiilverband in die energiedrmere und stabile S-Form
iber.

Hierbei kann man sich die Stabilitdt der f-Seifen durch eine mehr oder minder
starre ringférmige Bindung der beiden Carboxylalkaligruppen vorstellen, wodurch
ein weiteres, gegenseitiges Verdrehen der Hauptvalenzketten verhindert wird. Fiir

die nichtneutralisierten aliphatischen Carbonséuren ist das Bestehen eines acht-
gliedrigen, ebenen Ringes mit der Konfiguration

O—H...0

R—C C—R
AN /
0...H—0

der durch ,,Wasserstoffbindung® zusammengehalten wird, erwiesen?.

Wie bereits erwéihnt, ist die Umwandlung des Systems der w«-Seifen in
B-Seifen im Gegensatz zur genotypischen Umwandlung irreversibel. DaB iiber-
haupt die x-Form erhalten wird, ist deshalb, auBler von der Kristallisations-
temperatur, noch von der Art des Losungsmittels abhéingig. Aus Athylalkohol
kristallisiert bei gewhnlicher Temperatur, wie angegeben, die x-Form aus. Der
Athylalkohol besitzt ein betrichtliches Dipolmoment und vermag sich — wahr-
scheinlich unter Assoziations- und Solvatationserscheinungen — zwischen die
einzelnen Seifenmolekiile zu dringen. Bei der Kristallisation verhindern die als
Solvatationsfliissigkeit die Carboxylalkaligruppen umgebenden Alkoholmolekiile
die Ausbildung eines dichten Quadrupols, wie er die Voraussetzung zur Aus-
bildung der B-Form wire. Die Gitterbildung kommt vorzugsweise durch die
seitlichen Restvalenzkrifte zustande.

Ganz #hnliche Verhiltnisse haben wir bei den unpolaren Paraffinen, deren
Gitter beim Kristallisieren aus Loésungen infolge Fehlens einer aktiven Gruppe nur

1 Solche Rotationsschwingungen wurden fiir Paraffine und hoéhermolekulare Fett-
sduren in der Tat nachgewiesen. BERNAL: Ztschr. Krystallogr. Mineral. 83,
153 (1932); MULLER: Proceed. Roy. Soc. London (A) 188, 514 (1932).

2 LATIMER u. RODEBUSH: Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1419 (1920). — PAULING
u. BROCKWAY: Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 20, 336 (1934) ). — GILLETTE u.
SHERMAN: Journ. Amer. chem. Soc. 58, 1135 (1936). -
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durch Molkohésionskrifte gebildet werden kann. Die Paraffine kristallisieren aus
ihren Loésungen wie die «-Form der Seifen im rhombischen System.

Aus einem Losungsmittel mit nicht polaren Molekiilen, beispielsweise aus
Benzol, worin die Alkaliseifen allerdings nur sehr wenig 16slich sind, entstehen
stets Seifenkristalle des monoklinen Systems (8-Form), da die Carboxylalkali-
gruppe durch das hydrophobe Losungsmittel nicht solvatisiert wird und sich
beim Kristallisieren leicht vollstindige Quadrupole ausbilden kénnen.

Wie die Verhéltnisse beim Kristallisieren der Seifen aus waBrigen Losungen
sind, ist noch nicht genauer untersucht. Da Wasser ein noch gréBeres Dipol-
moment als Alkohol besitzt und die hydrophobe Hauptvalenzkette nicht solvati-
siert, ist anzunehmen, daB die Seife aus
wifrigen Dispersionen bei Temperaturen
unter dem Umwandlungspunkt ebenfalls in

/
/
)

/
/

i
:
4/
)

T~ ) . o der x-Form kristallisiert.
T :E::i*?i o o o0 Eine etwas gesonderte Stellung nehmen
EO\.\ o © ;’ o © ¢ die Alkalisalze. von ungesittigten Fettsiuren,
~— °\..\o 0o © o ©° Z vorzugsweise Olsdure, ein. Sie sind, wie die
?;QQ Z Z o © : o Seifen auf Basis gesittigter Fettsduren, in
o o ° o o ° den Seifenkristallen in Form von Doppel-
\OO\.:EE o © ° o ° ° molekillen angeordnet. Die Hauptvalenz-
\00\0 o [
\o\‘.\o ° Z o © Z o kette ist im Kristallverband vollstindig ge-
O\O.Q; o ° streckt, eine Winkelung an der Doppelbindung

tritt nicht ein.

Infolge des niederen Schmelzpunktes
der Olsiure (14°) ist das Verhalten der Al-
kalioleatseifen in wéBrigen Losungen gra-

o
g (5]
3

Abb. 18, Anordnung der Seifendoppelmolekiile
in Seifenkristalliten; ¢ verlduft in der Rich-
tung der Kristallhauptachse. Senkrecht dazu
sind die Seifenmolekiile angeordnet. ® deutet
die Carboxylalkaligruppe, O die Methylgruppe
an, die miteinander durch die strichférmig
charakterisierte Polymethylenkette verbunden
sind. Nach THIESSEN.

duell von dem der gesittigten Seifen unter-
schieden. Da ihre Verwendung selbst bei
Zimmertemperatur (20 bis 25°) schon iiber
dem Schmelzpunkt der Olsiure liegt, zeigen
die Oleatseifen die genotypischen KErschei-
nungen, wie sie auch bei den geséttigten

Seifen auftreten, in verstirktem MaBe. Ihre
Losungstension, die Beweglichkeit der kolloiddispersen Teilchen miissen des-
halb im Vergleich zu den Alkalisalzen gesittigter Fettsduren groBer sein.

In den Seifenkristallen liegen die Doppelmolekiile senkrecht zur Kristall-
hauptachse. Dies steht im Gegensatz zu der bei hochmolekularen Faden-
molekiilen sonst iiblichen Anordnung parallel zur Hauptachse des makro-
kolloiden Gebildes. Die seitlichen Begrenzungsflichen sind, wie in Abb. 18 dar-
gestellt, durch die hydrophoben Methylgruppen besetzt.

Aus diesem Grunde ist die Loslichkeit kompakter fester Seifen in Wasser
gering. Erst wenn die Wassermolekiile zu den solvatationsfihigen Carboxyl-
alkaligruppen leicht diffundieren kénnen, tritt Quellung und schlieBlich Lésung ein.

B) Seifen in wdfirigen Dispersionen.
(Der Ubergang der festen, kristallinen Seifen in den Gel- bzw. Solzustand.)

Das erste Stadium der Dispergierung im Wasser ist die Quellung. Lost
man Seifen, z. B. Natriumstearat oder Natriumpalmitat in der Wiarme zu einer
klaren Lésung und 148t hierauf erkalten, so erhilt man aus nicht zu verdiinnten
Losungen Seifenhydrogele. Es hat sich gezeigt, daB diese Gele kristalline Seifen-
teilchen enthalten, die die gleichen Interferenzen wie die festen, nichtsolvati-
sierten Seifen aufweisen.
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Diese Befunde wurden von THIESSEN und SPYCHALSKI! bei Natriummyristat-
gelen mit 20 v. H. Wasser und von THIESSEN, STAUFF und WITTSTADT! bei Natrium-
palmitatgelen mit 80 v. H. Wasser erhalten.

Sogar in einem nur 79%igen Natriumstearatgel, das also 93 v. H. Wasser enthélt,
ist nach den rontgenographischen Untersuchungen von BriLi! die kristalline Struktur
der Seifen erhalten geblieben.

Die Seifenhydrogele bestehen sonach aus normalen Seifenkristallen, zwischen
die das Wasser eingetreten ist. Es ist deshalb wahrscheinlich, daf die Seifen
auch im Solzustande, zumindest teilweise, kristalliner Natur sind. Dies konnte
tatsichlich durch Untersuchungen von THIESSEN und SPYCHALSKI gezeigt
werden, die auch bei Seifenhydrosolen das dreidimensionale Gitter der normalen
trockenen Seife fanden.

Die Kristallite in den wéBrigen Seifendispersionen besitzen mehr oder minder
groBen Dispersititsgrad. In konzentrierten, wifirigen Systemen, insbesondere
in der Kalte und bei den Seifen auf Basis gesittigter Fettsiduren erreichen die
Kristallite sogar makroskopische Grofe. Sie sind dann der rontgenographischen
Auswertung selbst bei Wassergehalten von 80—95 v. H. zugiinglich.

In der Hitze sind die Seifenkristallite duflerst fein im Wasser dispergiert.
Im Ultramikroskop sind keine Lichtbeugungszentren, vor allem in verdiinnten
Losungen (1—5 g pro Liter), mehr sichtbar.

Dies trifft allerdings nur dann zu, wenn die Seifenlésung peinlichst unter Aus-
schlu von Staubteilchen u. dgl. und in destilliertem Wasser bereitet wurde. Ebenso
mulBl die Luftkohlensdure moglichst ausgeschlossen werden, da sich unter ihrem
EinfluB Fettsduren ausbilden, die in dem Seifensol gréber dispergiert enthalten sind
und im Ultramikroskop aufscheinen.

Trotzdem sind nur wenig wirklich molekular geloste Seifenteilchen vor-
handen. Der weitaus iiberwiegende Anteil der Seifen liegt im hochdispersen
Kolloidzustand und in Form ionischer Mizellen vor.

Der Ubergang der zundchst makroskopisch sichtbaren, grob dispersen
Seifenkristallite in einen sehr fein dispersen, ultramikroskopisch nicht mehr
auflosbaren Verteilungszustand hingt eng mit der genotypischen Umwandlung
der Seifenmolekiile zusammen. Die Peptisation in der Hitze zu klaren, durch-
sichtigen Seifensolen und das Wiederauskristallisieren der Kristallite beim
Erkalten ist, wie die Genotypie, reversibel.

Es wurde bereits von Krarrr? darauf verwiesen, daBB man klare Seifen-
losungen — insbesondere in konzentrierteren Losungen, wie etwa in 10%igen
Seifenlosungen -— nur bei Temperaturen erhilt, die iiber dem Schmelzpunkt
der korrespondierenden Fettsidure liegen. Man bezeichnet diese Temperatur auch
als sog. Tritbungspunkt (KRrRAFFT-Punkt)3.

Die Ausscheidung von Natriumstearat beginnt aus 209%iger Losung bei 699,
aus 10%iger bei 67° und aus 19%iger bei 60°. Der Schmelzpunkt der Stearinséure
betragt 69°.

Aus den bisherigen Ausfiihrungen ist die Erklirung fiir dieses Verhalten
leicht abzuleiten. Es wurde gezeigt, da8 sich die Seifenmolekiile im genotypischen
Umwandlungspunkt, der praktisch mit dem Schmelzpunkt der der Seife ent-
sprechenden Fettsidure zusammenfillt, in einem besonderen Schwingungszustand
befinden. Es herrscht, wie beim Schmelzvorgang der freien Fettsiure, das Be-
streben, das Kristallgitter zu sprengen und wie bei der geschmolzenen Fettsiure
in einen mehr oder minder ungeordneten Zustand iiberzugehen. Demgegeniiber

1 Vgl. auch 8. 42, Anm. 1.
2 KrarrT u. WicLow: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2566, 2573 (1895). )
3 In der Praxis wurde fiir die gleiche Erscheinung der Ausdruck ,,Titer‘ gepriigt.
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wirken die starken zwischenionischen Kohésionskrifte der Carboxylalkaligruppen
entsprechend dem hohen Schmelzpunkt der Seifen — etwa 240 bis 280° — er-
haltend auf den Kristallcharakter. Die langen Polymethylenketten kommen
zwar in verstirkte Schwingung, der Kristall bleibt aber selbst bei Koch-
temperatur des Losungswassers (1009 vollig erhalten.

Das allgemeine Schema fiir den Quellungs- und Lésungszustand gewohn-
licher Seifen, etwa dem Natriumstearat, ergibt folgende Beziehungen:

[#C,,H,;;CO0Na-yC,,H,,CO0{¥® + yNa®. (1)
[#C,,H,;CO0Na-y C;;Hy;,C001Y © + yNa® == 2 [m C,;H,;,C007"© + zmNa®. (2)

2[m Cy,Hy;CO01"C + zm Na® = 2mC,,H,,C00° + zmNa®. (3)

b) Seifenartige Produkte!.

Die Unbesténdigkeit der gewohnlichen Seifen gegen Sduren und gegen die
Hartebildner des Wassers sind allgemein bekannt und mit ein Grund, daB man
unabléssig bestrebt ist, an der Verbesserung und an dem zweckentsprechenden
Ersatz der Seifen zu arbeiten. Die Bemiihungen, die Seifen als solche zu ver-
edeln, scheinen in der letzten Zeit von Erfolg gekrént zu sein. Bemerkens-
werterweise wird hierbei die Carboxylgruppe im Gegensatz zu den Fettsiure-
kondensationsprodukten? und Fettalkoholsulfonaten® nicht verdndert. Der
Eingriff erfolgt vielmehr in der Polymethylenkette selbst.

Oxyfettsiuren, z. B. Ricinolsdure, Oxystearinséure u. dgl., deren Hydroxyl-
gruppe sich etwa in der Mitte der Hauptvalenzkette und weit entfernt von der
endstindigen Carboxylgruppe befindet, sind, wie die gewdhnlichen, hoch-
molekularen Fettsiuren, in Wasser unloslich. Ihre Alkalisalze werden in gleicher
Weise wie die der gewdhnlichen Fettsduren durch Kalk- und Magnesiumsalze
gefallt.

Befindet sich hingegen die Hydroxylgruppe oder eine andere hydrophile
Gruppe in der «-Stellung, also benachbart zur Carboxylgruppe, so sind diese
Fettsduren in Wasser betréchtlich 16slich. Ihre Alkalisalze sind in hartem Wasser
von 10—20° DH. bestindig?.

In diese Gruppe gehort auch das ,,Medialan‘ (I. G. Farbenindustrie A. G.). Es
stellt ein Produkt auf Basis einer modifizierten Carboxylalkaliseife dar und diirfte
der Gruppe der sogenannten Sarkoside gemiB seiner Formel

C,,H,,CON—CH,COONa

|
CH,

angehoren. Es besitzt im Gegensatz zu gewdhnlichen Seifen eine gewisse Sédure-
und Kalkbesténdigkeit. In der Walke iibertrifft es infolge seines starken Filz-
vermogens die gewohnliche Walkseife erheblich’.

1 Uber die gewohnlichen Seifen wird an anderer Stelle (S. 68 ff.) berichtet.

2 Bei den Fettsiurekondensationsprodukten wird die Carboxylgruppe durch einen
kurzen, die eigentlich ldslichmachende Gruppe tragenden Rest blockiert (s.
Bd. 11, S.392).

3 Bei den Fettalkoholsulfonaten wird durch katalytische Reduktion die Carboxyl-
gruppe in die Alkoholgruppe umgesetzt, die ihrerseits durch Behandeln mit
Schwefelsdure sulfoniert wird (s. Bd. IT, S. 366).

4 E.P. 455310 und E. P. 456 142.

5 NUsSLEIN: Melliands Textilber. 18, 248 (1937).
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¢) Schwefelsdureester.
(O-Sulfonate.)

«) Auf Basis der Ole und Fette.
(Interne Schwefelsidureester.)

Neben der Seife waren die Olsulfonate in Form der sogenannten Tiirkischrot-
6le lange Zeit die praktisch wichtigsten Vertreter der anionaktiven, seifenartigen
Fettstoife.

Untersuchungen iiber den molekularen Feinbau der Olsulfonate liegen nicht
vor. Dies darf bei der Undefiniertheit der meisten sulfonierten Ole und Fette,
die aus einer Vielzahl von einander sehr dhnlichen Einzelstoffen bestehen, nicht
wundernehmen. Die Verwandtschaft mit den Seifen 146t allerdings eine grund-
sitzlich &hnliche Konfiguration in den kompakten Olsulfonaten voraussehen?.

Das kolloidchemische Verhalten der tiirkischrotélartigen Verbindungen
wird durch das Vorhandensein von zwei anionaktiven, hydrophilen Gruppen,
niamlich der Carboxylalkali- und der Schwefelsiureestergruppe, bestimmt. Die
Loslichkeit in Wasser ist deshalb sehr groll und sind 70—80%,ige Losungen noch
fliissig und vollkommen klar. Die ionische Mizelle besteht nur aus wenigen
aggregierten Ionen und ist zweifellos kleiner als die der Seifen.

Die tiirkischrotdlartigen Produkte besitzen infolge der internen Schwefel-
sdureestergruppe an sich eine gewisse Bestindigkeit gegen die Hirtebildner
des Wassers. In hartem Wasser und in Gegenwart von Seife vermégen sie jedoch
nicht die Ausflockung von Kalkseifen, auller in wenigen Fillen (,,Hydrosan®,
Chemische Fabrik Pfersee G. m. b. H. [frither R. Bernheim]; ,,Intrasol®, Chem.
Fabrik Stockhausen & Co.), zu verhindern.

Die durch die Anionaktivitit begriindete Waschwirkung ist im Vergleich
zu der der gewohlichen Seifen weniger ausgeprigt.

f) Auf Basis hohermolekularer Fettalkohole?.

Die Fettalkoholsulfonate geben wie die gewdhnlichen Seifen und Ol-
sulfonate anionaktiv geladene Ionen und Mizellen. Die S.33 angegebene all-
gemeine Formulierung des Zerteilungszustandes von Mizellkolloiden ergibt fiir
Fettalkoholsulfonate, beispielsweise Natriumdodecylsulfat:

[z 012H25804N3‘?/CmstSOﬂye + yNa,@. (1
[2C1H,580, Na-y C,H, 80,1 © + yNa® == 2[mC H,80,1m€ + 2.mNa®. (2)
2 [m CpHp80,1"C 4+ 2.mNa® = 2. mC,H,80,° + z.m Na®. (3)

Genauere Arbeiten iiber den Molekiilfeinbau der Fettalkoholsulfonate sind
bisher nicht bekanntgeworden. Zweifellos besteht aber weitgehende Analogie
zum Molekiilfeinbau der gewdhnlichen Seifen?.

1 Vgl. diesbeziglich W.SECK [Angew. Chem. 49, 203 (1936)], der iibereinstimmende
Interferenzen fur Oxystearinsdure und den Schwefelsdureester der Oxystearin-
séiure fand. Wenn auch die absoluten Zahlenangaben in dieser Arbeit wegen
technischer Méngel der Untersuchungsmethodik [Nichtabblenden des Primér-
strahles, s. THIESSEN, STAUFF u. WITTSTADT: Angew. Chem. 49, 640 (1936)
und BRrILL: ebenda 49, 643 (1936)] einer strengen Kritik nicht standhalten, sind
die relativen Beobachtungswerte eine einigermaBen sichere Basis fiir die Ahn-
lichkeit der Konfiguration der Fettschwefelsdureester mit den gewdhnlichen
Seifen.

? Ausfiihrliche Angaben iiber deren Herstellung s. Bd. II, S. 366ff.

3 Vgl. W.SECK: A.a.O.

Fette und Fettprodukte IV. 4
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Uber die Mizelle und die Gleichgewichtseinstellung mit den Einzelionen
wurde bereits S.35ff. und 33 berichtet. Die Bﬂdung der eigentlich grenz-
flachenaktiven Fettalkoholsulfonationen geht schon in sehr verdiinnten Losungen
vor sich. Gleichzeitig ist die maximale Herabsetzung der Oberflichenspannung
bei Fettalkoholsulfonaten grofler als bei den gewdhnlichen Seifen.

Deshalb besitzen die Fettalkoholsulfonate selbst in Losungen von bloB
0,3—0,5 g pro Liter ausgezeichnetes Waschvermégen fiir vorzugsweise Wolle
und Wollwaren!.

Die Fettalkoholsulfonate sind in méafig hartem Wasser besténdig; in sehr
hartem Wasser, etwa 40—60° DH., bilden sie Flocken.

Die dispergierende Wirkung der Fettalkoholsulfate auf Kalkseifen ist bei
gemeinsamer Verwendung von Seife und im Vergleich zu letzterer mengenméBig
unterschiissigen Fettalkoholsulfonaten in hartem Wasser nur gering2.

Eine Ausnahme hiervon bildet das ,,Gardinol KD (Bshme Fettchemie
G.m. b. H.), das ein Disulfonat des Octadecandiols?

CH,(CH,),CH—CH,(CH,),CH,080,Na
\

0SO,Na

darstellt und das sich als Dispergiermittel fiir frisch gefillte Kalkseifen, bzw. als
wirksames Schutzkolloid gegen Kalkseifenausflockungen, sofern es bereits beim
Entstehen der Kalkseife anwesend ist, bewihrt hat?.

Kennzeichnend fiir den ganzen Vorgang der Kalkseifendispergierung ist die
Voraussetzung, daf die Menge des Peptisators im Vergleich zum Kalkseifengewicht
nur einen geringen Teilbetrag, etwa 10—40 v. H., ausmacht. Sind gleiche oder sogar
noch groflere Mengen Fettalkoholsulfonate oder auch gewdhnliche Seifen in bezug
auf Kalkseife vorhanden, so ist unter allen Umsténden eine feine Zerteilung der Kalk-
seife gewahrleistet.

d) Salze héhermolekularer Alkylsulfonsiduren.
(Fettsaurekondensationsprodukte.)

Die Salze einfacher Alkylsulfonsiuren (RSO,Na), deren kolloidelektrolyti-
sches Verhalten auf S. 14 beschrieben wurde, haben in der Praxis bisher keinen
Eingang gefunden.

Hingegen sind die von F. GUNTHER® gefundenen alkylierten aromatischen
Sulfonsduren bzw. deren Salze, z.B. isopropylnaphthalinsulfosaures Natrium
bzw. Mono- und Disulfonate des Mono- und Diisopropyl- sowie Mono- und Di-
isobutylnaphthalins, die unter den Namen Nekale und Leonile (I. G. Farben-
industrie A. G.) in den Handel kommen, wichtige Hilfsmittel, vorzugsweise
ausgezeichnete Netzmittel®.

Infolge des Fehlens einer lingeren Fettkette mit ihrem ausgedehnten Rest-
valenzkraftfeld neigen die alkylierten Naphthalinsulfonate nur wenig zur Aggre-
gierung. Die ionische Mizelle tritt merklich erst in héheren Konzentrationen
(1—3g/l) auf und kann nur aus wenigen, einfachen Ionen — vielleicht 2 bis 5 —
gebildet sein. Die Folge davon ist ein rasches Eindringen in die Faserkapillaren
und submikroskopischen Kanéle unter gleichzeitiger Luftverdringung (Netz-

1 Vgl. auch 8. 61.

2 MiNcH: Melliands Textilber. 15, 417, 558 (1934); Angew. Chem. 47, 425 (1934). —
LinDNER: Melliands Textilber. 15, 416, 557 (1934); 16, 782 (1935) Monatsschr.
f. Text.-Ind. 50, 65, 94, 120, 145 (1935).

3 Daneben diirfte dieses Praparat nicht unbetréichtliche Mengen echter Sulfonsduren
enthalten. 4 KuckERTZ: Angew. Chem. 49, 273 (1936); vgl. Bd. II, S. 410.

5 D.R.P.336558. § Vgl. Bd. IT, S.404.
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vermogen). Anderseits nimmt die Netzfihigkeit mit sinkender Konzentration
sehr rasch abl.

Dies ist auf die dann fast vollstdndige ionische Aufspaltung zuriickzufiihren.
Die Einzelionen besitzen bei an sich groBer Grenzflichenaktivitit infolge zu ge-
ringer Wanderungsgeschwindigkeit nur beschrinkte Anreicherungsmdoglichkeiten,
so daB nach dem ersten Verbrauch der einfachen, nichtaggregierten Ionen zur
polaren Ausrichtung an der Grenzfliche (S. 36) die Nachlieferung derselben un-
geniigend ist.

Die Anwendung der alkylierten aromatischen Sulfonsduren und deren Salze
ist u. a. aus diesem Grunde eine beschrinkte.

Grofite Bedeutung besitzen die Abkémmlinge der hohermolekularen Alkyl-
sulfonate in Form der sog. Fettsdurekondensationsprodukte als moderne Wasch-,
Netz- und Reinigungsmittel (Niaheres s. Bd. IT, S. 392). In bezug auf ihre Elek-
trolytaktivitdt verhalten sich die synthetischen Fettsiurekondensationsprodukte
einander ziemlich dhnlich. Es geniigt deshalb eine zusammenfassende Behandlung
derselben.

Die einzelnen Fettsiurekondensationsprodukte auf Basis echter Sulfonsiuren
sind folgende:

Igepon AP (I. G. Farbenindustrie A. G.): C;;H;,COO0C,H,SO;Na,

Igepon T (I. G. Farbenindustrie A. G.): C,,H;3,CON(CH,)C,H,SO;Na;

Melioran F 6 (Oranienburger Chemische Fabrik A. G.): C;;H,,COCH,SO,Na ;

Ultravon W (Ges. fiir Chemische Industrie in Basel)

NH

Gutlasd 50,H,(SONa)ys
N
Neopol T (Chem. Fabrik Stockhausen & Cie.).

Infolge der groBen Ahnlichkeit des Elektrolytcharakters bei den Fettsiure-
kondensationsprodukten auf Basis von Sulfonsiuren eriibrigt sich eine ausfiihr-
liche Behandlung der Zustandssysteme der verschieden dispersen Verteilungs-
formen®. Im nachfolgenden sind dieselben beim wichtigsten Vertreter dieser
Klasse, dem Igepon T, ndher erldutert.

{# 01, H,CON(CH,)C,H,S0,Na - y C; , Hg,CON(CH,)C,H,80,1Y© + yNa®. (1)
[# Cy,H4,CON(CH,)C,H,S0,Na - y C;,H;;CON(CH,)C,H,80,1Y° + yNa®

= 2 [m Cy,HyyCON(CH,)C,H,S0,T"C -+ 2mNa®. 2)
2 [m Cy,H3,CON(CH,)C,H,80,1™° 4 z2mNa® ==
= zmC,;H,;;CON(CH,)C,H,S80,° + zmNa®. (3)

Die anderen Fettsiurekondensationsprodukte bilden formelm#Big ganz ahn-
liche Gleichgewichtssysteme.

Neben der guten Waschwirkung, vorzugsweise fiir Wolle, weisen die Fett-
sdurekondensationsprodukte eine weitere, praktisch sehr wichtige Eigenschaft

1 LaNDOLT: Melliands Textilber. 9, 759 (1928).
? Das Ultravon K ist das Monosulfonat des gleichen Grundkérpers, ndmlich des
Heptadecylbenzimidazols der Formel:

VAV N

CullysC | .
NN
NH
Es dient als Kalkseifendispergator in heilen Bidern. 3 Vgl. 8. 33.
4%
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auf. Sie vermdgen die aus Seife und Calcium- bzw. Magnesiumsalzen eben
gebildete Calcium- oder Magnesiumseifen in feinst disperser Verteilung zu erhalten,
wenn sie vor oder gleichzeitig mit der Seife dem harten Wasser zugesetzt
werden. »

Die kolloidchemischen Vorginge sind hierbei unter Beriicksichtigung des
Kolloidelektrolytverhaltens nachstehende:

Zunichst erfolgt auch in Gegenwart des peptisierenden Elektrolytkolloids,
im besonderen Falle der hoch kalkbestindigen Fettsiurekondensationsprodukte,
die Fallung der Erdalkaliseifen.

Bezeichnet man die Anionen der gewohnlichen Seifen, deren Kalksalze ausfallen,
mit 8,9, so vollzieht sich der Vorgang des Ausflockens unlsslicher Kalkseife wie folgt :

28,° 4+ 0a®® - Ca Sy, (a)

An der Oberfliche der eben gebildeten Kalkseifenteilchen werden die Ionen
und aufgeladenen Neutralteile der peptisatorisch wirkenden, kalkbestéindigen Fett-
sturekondensationsprodukte adsorbiert und bilden eine elektrisch geladene Schicht

aus. Werden die Anionen der aufladenden seifenartigen Produkte mit Pe, deren

Gegenionen mit G® und deren undissoziierte, kristalline oder halbkristalline Neutral-
teilchen mit PG bezeichnet, so ergibt sich folgende schematische Darstellung?:

xCaSy + yPG + 2PP +2G% = [2CaS,yPG-2PFO 4 269, (b)

Man entnimmt daraus, da auBer den eigentlich aufladenden Ionen des Pepti-
sators, in unserem Falle der kalkbestéindigen Fettséurekondensationsprodukte, noch
die an sich peptisatorisch unwirksamen, nicht dissoziierten Teilchen der Peptisator-
substanz an der Oberfliche der Kalkseifenteilchen anhaften. Die erste Adsorptions-
schichte wird aber nur von den Fettkettenanionen gebildet. Die weitere Anlagerung
groBerer hydratisierter Gebilde festigt die primére Adsorptionsschichte; sie ist im
Sinne einer Schutzkolloidwirkung aufzufassen.

Die Peptisation der Kalkseifen durch elektrolytisch wirkende, anionaktive
seifenartige Produkte wird um so besser sein, je geringer der nicht dissoziierte
Peptisatoranteil (y) ist und je groBere Werte die ionogene Aufspaltung, gemessen
durch (2), erreicht. Eine bestimmte Menge seifenartiger Dispergator wird mit
steigendem Zerfall in die aktiven Seifeneinzelionen immer wirkungsvoller oder,
was dasselbe bedeutet, zum Erzielen des gleichen Peptisationseffektes bendtigt
man, auf das Gewicht unloslicher Kalkseifen bezogen, immer weniger Dispergator.
Anderseits entwickelt auch ein schwicher betonter Kolloidelektrolyt, beispiels-
weise die gewOhnliche Seife, in gréBeren Mengen — wieder berechnet auf das
Gewicht der Kalkseife — geniigend Seifenanionen, um eine befriedigende Auf-
ladung und Stabilisierung der unloslichen, frisch gefdllten Kalkseife herbei-
zufithren. Es ist deshalb moglich, mit iiberschiissiger, gewdhnlicher Seife ihre
eigenen Kalkseifen zu dispergieren (vgl. S. 50).

Wieviel von den einzelnen anionaktiven, seifenartigen Kolloidelektrolyten
zur Peptisation von 100 Teilen Kalkseife verbraucht wird, ersieht man aus der
folgenden Zusammenstellung:

Verbrauch an Peptisator in
Prozent vom Gewicht ge-
Anionseifen wohnlicher Seife zur restlosen
Peptisation der Kalkseife in
Wasser von 20° DH

Gewohnliche Seife.................. ca. 70—100 v. H.
Fettalkoholsulfonate ................ 5 H50—60
Fettalkoholdisulfonate2.............. ,, 35—40
Fettsdurekondensationsprodukte .. ... 5 15—20

1 FriscH u. VALKO: Chem.-Ztg. 50, 333 (1926).
® Die meist betrdchtliche Mengen echter Sulfonsduren enthalten.
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Das Verhiltnis des Neutralteiles y (Gleichung b) ist in der gleichen Reihen-
folge bei den einzelnen Anionseifen etwa 7:4:2: 1. Umgekehrt ist das ionale
Wirkungsverhiltnis (2), beginnend bei den Fettsiurekondensationsprodukten,
in der Richtung zu den gewshnlichen Seifen etwa 1:1/,:%/;:1/,. Man erkennt
aus dem Mindestverbrauch an Peptisator bei den auf Sulfonsiuren aufgebauten
Fettsiurekondensationsprodukten die, im Vergleich zu den anderen Anijonseifen,
am stidrksten ausgeprigte ionische Aktivitdt. Dies stimmt auch mit deren
kleinsten MizellgrBe (S. 35) iiberein.

Ein weiteres, sog. Fettsiurekondensationsprodukt, das allerdings kein
Abkémmling einer hohermolekularen Alkylsulfonsdure ist, vielmehr chemisch
den abgewandelten gewéhnlichen Seifen zuzuordnen wire, jedoch wegen der
duBeren Ahnlichkeit seines Verhaltens am zweckméBigsten in die vorhergehend
beschriebene Klasse eingeteilt wird, ist das Lamepon A (Chemische Fabrik Lands-
hoff & Meyer, Griinau) C,,H;;,CONHR,-(CONHR,),COONa.

Es ist ein Kondensationsprodukt aus Olsiurechlorid und Natriumlysalbinat.
Das Lamepon A vereinigt die Eigenschaften der langen Polymethylenkette der
Fettstoffe mit jenen der gehiuften, hydrophilen CONH-Gruppen der Eiweil3-
(Polypeptid-)kette. Es besitzt eine endstédndige, ionogene Carboxylalkaligruppe.
Der dadurch bedingte Elektrolytcharakter des Lamepon A ist durch die Eiweil3-
kette stark modifiziert worden. Die Carboxylalkaligruppe ist. nicht mehr allein
der solvatationsfihige, loslichmachende Pol. Die CONH-Gruppen entwickeln,
wie bei den EiweiBstoffen Leim, Gelatine, Albumin u. dgl. bei an sich kleinen
Restvalenzkriiften — rund 10000 kal/Mol — infolge der Vielzahl der hydratations-
fihigen Molekiilstellen grofe Losungstendenz. In der Tat sind 30—40%ige
Lamepon-A-Losungen in kaltem Wasser fliissig und véllig klar.

Der EiweiBrest iiberwiegt sogar den EinfluB der Carboxylalkaligruppe.
Das Lamepon A ist im Gegensatz zu den gewdhnlichen Seifen kalkbestindig.
Die Kalkbestindigkeit ist so groB, daf in Gegenwart von gewchnlicher Seife
in hartem Wasser die Ausfillung der unl6slichen Erdalkaliseife vollstindig ver-
mieden wird. Im Gegensatz zu den Fettsiurekondensationsprodukten auf Basis
stark elektrolytisch wirkender Alkylsulfonsduren ist das Peptisationsvermégen
fiir eben gebildete Kalkseife auf sein groBles Schutzkolloid- und Umhiillungs-
vermogen im Sinne der klassischen Schutzwirkung der Eiweillstoffe zuriickzu-
fithren.

Das Lamepon A kann iiberhaupt nicht mehr vollsténdig den ionogen-aktiven
Kolloidelektrolyten zugeordnet werden. Es bildet ein Bindeglied zu den iiberaus
interessanten, fiir die modernste Entwicklung der synthetischen Wasch- und
Textilhilfsmittelpriparate so wichtig gewordenen Stoffen, die keine ionogenen
Gruppen enthalten, sondern durch Anhdufung schwach solvatisierbarer, wasser-
affiner und mit geringen Restvalenzkriften versehenen Molekiilstellen vollstindige
Loslichkeit des hydrophoben Hauptvalenzkettensystems aufweisen (vgl. S. 58).

K. Kationaktive Kolloidelektrolyte.

Die Kenntnisse iiber die kationaktiven, positiv aufgeladenen Kolloide auf
Basis von Fettstoffen sind geschichtlich betrachtet von ungleich kiirzerer Dauer
als die iiber die entsprechenden anionaktiven Stoffe.

KrAFPT! hat als erster die seifendhnlichen Eigenschaften hohermolekularer
Aminsalze, beispielsweise des Cetylaminhydrochlorids CgHy,NH,-HCIl, erkannt.

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1330 (1896).



54 A.CEWALA und A.MARTINA — Anion- und Kationaktivitit.

Die Weiterentwicklung dieses Gebietes verdanken wir RevcELEr!. Er beob-
achtete auch den — im Vergleich zu den gewdhnlichen Seifen — entgegengesetzten
Ladungssinn der in wéfirigen Dispersionen befindlichen, elektrisch geladenen
Teilchen solcher seifendhnlicher Stoffe, z. B. des Trimethylcetylammonium-
bromids:

CH, ®

CH, \ N— | Br®

CH; —~ :
CIGH33

oder des Tridthylcetylammoniumecetylsulfonats:

- ®

G

Gyt — N [0, SOCH,(CHy);,CH, ]
ClGH33

und bezeichnete deshalb dieselben mit dem wenig gliicklichen Namen ,,inver-
tierte Seifen‘‘?, der durch die moderne und zutreffendere Bezeichnung ,,Kation-
seifen‘‘ vorteilhaft ersetzt wurde.

Praktische Anwendung besallen die damals (1913) untersuchten Verbin-
dungen nicht. Erst seit 1923 finden wir in der Praxis kationaktive Hilfsmittel,
die von der Ges. fiir Chemische Industrie in Basel in den Handel gebracht wurden
und spéter erliutert werden.

Die elektrolytische Dissoziation der kationaktiven Kolloidelektrolyte nach

der Gleichung KaAe = Ka® + Ac® (1)

~

ergibt die hochmolekularen Kationen (Ka®), die den weitaus groften Teil der
Masse der Kationseifen aufweisen und die verhiltnismaBig wenig Masse besit-
zenden, kleindimensionierten Anionen (Ac®). Bei Grenzflichenvorgéingen wird
die infolge der bereits in den Beginn des Kolloidbereiches fallende EigengrifBe
der hochmolekularen Kationen (20—25A), hohere Adsorbierbarkeit der positiv
geladenen Fettkettenionen und somit eine elektrische Aufladung mit positiven
Vorzeichen bewirken.

Anderseits vermogen sich die langkettigen Einzelionen der Kationseifen
aneinander anzulagern und bilden dann eine kationaktive Mizelle (S. 11). Statt
an artfremden Grenzflichen kann die Anlagerungsfihigkeit der hochmoleku-
faren Kationen auch an den Begrenzungsflichen der noch nicht dissoziierten
Kationseifenkristalle zur Wirkung gelangen und diese unter ortlicher Aufladung
an den Adsorptionsstellen peptisieren. Wir erhalten genau wie bei den Anion-
seifen alle in dem allgemeinen Zustandssystem 1 bis 3 (S.33) angegebenen
Uberginge der einzelnen Verteilungsstadien.

Es wurde bereits 8.7 auf die Kongruenz der Elektrolytaktivitidt bei den Anion-

und Kationseifen aufmerksam gemacht. Dies muBl auch in der formalistischen
Behandlungsweise der verschiedenen Zustandsstadien der Kationseifenhydrosole

zum Ausdruck kommen.

Die groBdimensionierten positiv geladenen Fettkettenionen der Kationseifen
reagieren mit ebenfalls groffdimensionierten Anionen von anionaktiven Kolloid-

1 Bull. Soc. chim. Belg. 26, 193 (1912); 27, 113 (1913); Kolloid-Ztschr. 12, 277 (1913);
13, 255 (1913); Seifensieder-Ztg. 40, 851 (1913); 41, 809 (1914).

? Diese Bezeichnungsart sollte an die Drehungssinnumkehrung des polarisierten
Lichtes beim Invertzucker erinnern. Bekanntlich besitzt dieser im Vergleich
zum rechtsdrehenden, nichthydrolysierten Disaccharid (Rohrzucker) eine ent-
gegengesetzte Ablenkung des polarisierten Lichtes nach links.
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elektrolyten (Anionseifen, Farbstoffen usw.) nach streng stochiometrischen
Verhéltnissen unter Salzbildung!. Die entstandenen Salze sind wegen ihres
relativ groBen Molekulargewichtes meist wasserunldslich.

Die Kationseifen werden deshalb in der Praxis wegen ihrer fillenden und
fixierenden Wirkung zum Verbessern der Wasser- und teilweise auch der Wasch-
echtheit sowie zur Erhohung der NaBbiigel- und Schweillechtheit substantiver
Firbungen u. dgl. verwendet2.

Es kénnen sogar Pigmente, wie sie in den Mattierungsmitteln vorkommen,
auf der Faser fixiert werden3.

Ebenso fillen gewisse Anionen mit geringem Aquivalentgewicht, z. B. 01049,

besonders aber mehrwertige Anionen, wie Fe[(CN)G]“@; letztere kénnen in Form
von Kaliumferrocyanid wegen der Quantitativitéit der Fallung zur analytischen
Bestimmung von Kationseifen dienen®.

Infolge der positiven Ladung der groBdimensionierten Kationen seifen-
artiger Stoffe reagieren dieselben nicht mit den kleindimensionierten gewo6hn-
lichen Kationen. Die Kationseifen sind deshalb im Gegensatz zu vielen Anion-
seifen vollkommen metallsalzbestindig. Man kann sie daher als Netzmittel
oder Dispergatoren in metallsalzhaltigen Flotten, z. B. in Imprignierungsflotten
u. dgl., benutzen. ‘

Die seifenartigen, hoéhermolekularen, kationaktiven Koérper kénnen nach
chemischen Gesichtspunkten unterteilt werden:

Kationseifen in Form hochmolekularer Basen mit drei- und fiinfwertigem
Stickstoff

a) aliphatischer Natur,
b) cyclischer oder heterocyclischer Natur.

Daneben kommen — allerdings bisher nur in Vorschligen des Patentschrift-
tums und ohne praktische Bedeutung — in Betracht: Kationseifen in Form der
Salze hochmolekularer Basen mit vierwertigem Schwefel bzw. fiinfwertigem Phosphor
oder Antimon.

o) Kationseifen tn Form aliphatischer hochmolekularer Basen mit drei- und fiinf-
wertigem Stickstoff.

Die in diese Klasse gehorigen, von der Ges. fiir Chemische Industrie in Basel
19235 gefundenen Vertreter der Kationseifen waren die ersten, praktisch wichtigen
kationaktiven Kolloidelektrolyte.

Sie leiten sich vom Olsduredidthylaminoithylamid® einer héhermolekularen
Base der Formel C,,H;,CONHC,H,N(C,H;), ab und kommen als deren Salze
unter dem Namen ,,Sapamin® in den Handel.

Sapamin A (Acetat): C,,H;,CONHC,H,N(C,H;),-CH;COOH;
Sapamin CH (Chlorhydrat): C,,H;;CONHC,H/N(C,H,),- HCI;

1 CHWALA, MARTINA u. BECKE: Melliands Textilber. 17, 583 (1936); vgl. hierzu
S. 57.

2 Hierbei wird allerdings meist der Farbton verdndert und die Lichtechtheit ver-
mindert.

3 GorrE: Kolloid-Ztschr. 64, 331 (1933); Melliands Textilber. 17, 236 (1936). —
BertscH: Angew. Chem. 47, 424 (1934); 48, 52 (1935).

¢ LOTTERMOSER u. STEUDEL: Kolloid-Ztschr. 83, 37 (1938).

5 D, R.P. 464142, 567921, 582101; E.P. 294582, 366918; F.P. 657974, 725637;
A.P. 2004476.

6 HARTMANN u. KAGI: Ztschr. angew. Chem. 41, 127 (1928).
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Sapamin MS (mit Dimethylsulfat quarterniert):

CH,
/
C,,H CONHC,H,N(C,H,),

S0,CH,

Sapamin BCH (mit Benzylchlorid quarterniert):
Cl

C,;H,,CONHC,H,N(C,H,),
CH,C,H,

Sapamin A und CH sind Aminsalze, also nicht laugebestindig; hingegen
besitzen Sapamin MS und BCH als Ammoniumverbindungen (8. 6) vollstindige
Resistenz gegen Alkalien.

Ein weiteres, hochmolekulares Amin mit dreiwertigem Stickstoff ist das Sol-
idogen B (I. G. Farbenindustrie A. G.), ein Nachbehandlungsmittel fiir sub-
stantive Farbstoffe auf Basis amidierten Paraffinsl.

Hierher gehort auch das Sandofix (Chem. Fabrik vorm. Sandoz), ein Um-
setzungsprodukt von Chlorhydrinen, z. B. Glycerindichlorhydrin, mit nieder-
molekularen Aminen, z. B. Athylendiamin, Monoithanolamin u. dgl..

B) Kationseifen in Form cyclischer und heterocyclischer hochmolekularer Stick-
stoffbasen.

Sie leiten sich vorzugsweise von Basen mit fiinfwertigem Stickstoff ab. Prakti-
sche Bedeutung haben die sog. Pyridiniumsalze, z. B. Dodecylpyridiniumsulfat,

bzw. -bisulfat: CoH,—N—SO,H
V4

9
|
N
(Bohme Fettchemie G.m.b. H.) und Cetylpyridininmbromid:
CyoHy—N—Br
N

.

N
(Imperial Chemical Industries Ltd.) erhalten. Sie dienen unter dem Namen
Repellat (Bohme Fettchemie G.m.b.H.) bzw. Fixanol (Imperial Chemical
Industries Ltd.) zur Erhthung der Wasserechtheit substantiver Farbungen?,
ferner als Lissolamin A und V (Imperial Chemical Industries Ltd.) zum Abziehen
von Kiipen- und Naphtholfirbungen?. Weitere Anwendung fanden die Alkyl-
Pyridiniumsalze, z.B. das schon angegebene Dodecylpyridiniumsulfat, als
wichtige Komponenten in substantiv aufziehenden, kationaktiven Mattierungs-
mitteln, z. B. im Radium-Mattine T 53 (Bohme Fettchemie G.m.b. H.)5.

1 Z. B. aus Trichlorparaffin und Ammoniak (vgl. A.P. 2061860).

2§, P.805742; E. P. 464921; Schweiz. P. 191564 (Chem. Fabrik vorm. Sandoz).

3 F.P.793182 (Boshme Fettchemie G.m.b.H.); Schweiz. P. 173257—261 (Béhme
Fettchemie G.m.b.H.); F.P. 748510 (Imperial Chemical Industries Ltd.);
E. P. 379396 (Imperial Chemical Industries Ltd.).

4+ F.P. 752728 (Imperial Chemical Industries Ltd.).

5 E. P. 424672 (Bohme Fettchemie G.m.b. H.); Schweiz. P. 175323 (Bohme Fett-
chemie G.m. b, H.); Osterr. P. 142884 (Bohme Fettchemie G.m.b. H.).
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SchlieBlich kommen unter der Bezeichnung Sapamin KW (Ges. fiir Chemische
Industrie in Basel), Lyofix DE (Ges. fiir Chemische Industrie in Basel) und
Solidogen BSE (I. G. Farbenindustrie A. G.) Nachbehandlungsmittel fiir sub-
stantive Farbstoffe in den Handel, die zwar den hochmolekularen Stickstoff-
basen (Amin- und Ammoniumverbindungen) zuzuordnen sind, deren nahere
Konstitution aber bisher nicht mit Sicherheit bekannt ist.

Ein neues, wichtiges kationaktives Erzeugnis ist das Velan PF (Imperial
Chemical Industries Ltd.). Gemafl seiner Formel

c,sHNOOHz——K;}

C1

stellt es das Octadecyloxymethylpyridinijumchlorid vor. In Beriihrung mit
Cellulosefasern zerfillt es in der Hitze unter Abspaltung von Pyridin und Salz-
siure nach der Gleichung

018H37OCH2—N<W > 1 HO-Cellulose — C,3H,;,0CH,—0-Cellulose -+
‘ —

Cl 7N )
4+ HA + N\?’: D (2)

und bildet den Octadecyloxymethylither der Cellulose, der in die Klasse der
siureempfindlichen Acetale einzureihen ist. Dadurch erhalten Cellulosefasern,
aber auch Proteinfasern, eine pords-wasserdichte Ausriistung!.

Die positiv aufgeladenen, kristallinen und halbkristallinen Neutralteilchen,
ionischen Mizellen oder einfachen, nichtaggregierten Kolloidionen — beispiels-
weise beim Dodecylpyridiniumbromid — stehen miteinander durch die beiden
Gleichgewichte (s. S. 33) in Verbindung.

/\\\ Va ¥ B /\\\ md
x” 1 .y l + yBr® =z m” {‘ + emBrS.  (3)
\V4 N/ S
Cy,H,sN—DBr N—CyoHy;s B N—Cy,Hys
N\ m® Fa\ @
2 m!l ! +emBr® = am H | + zmBr°. 4)
N/ A4
N—012H25 - N_012H25

Fiir die anderen kationaktiven, vorbeschriebenen Stoffe gilt sinngemaf
das gleiche Schema. '

In Reaktion mit groBdimensionierten Anionen, beispielsweise von Anion-
seifen, tritt dann durch Wechselwirkung mit den nach (4) gebildeten Kationen
Fillung gemiB folgender Gleichung ein?:

N\ @ N\ ]
am |l | ++ 2 m[CH,(CH,);,CH,080,)° - zm || |+ CHy(CH,),,CH,080,| |
h4 \/
N—Cy,Hys - N—Cy,Hys

elektroneutral

1 E.P. 466817, 475119; F. P. 819945 (Imperial Chemical Industries Ltd.).
2 Vgl. CawALA, MARTINA u. BECKE: 8. S. 55.
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Die héhermolekularen, tertidiren Sulfonium- bzw. quarternéren Phosphonium-
verbindungen verhalten sich in wirigen Lésungen wie kationaktive Stoffe, besitzen
aber bisher nur patentrechtliches Interesse, obwohl die verschiedenartigsten An-
wendungen vorgeschlagen wurden.

L. Nichtionogene Stoffe mit Seifencharakter.

Neben den anion- und kationaktiven Kolloidelektrolyten sind in der letzten
Zeit Waschmittel entwickelt worden, die trotz Fehlens jeglicher ionogenen Gruppe
durch Haufung von hydrophilen, wasseraffinen Stellen in der Hauptvalenzkette
ahnliche und teils neuartige Effekte im Vergleich zu den Kolloidelektrolyten
entfalten.

In gewissem Sinne stellt das Fettsdure-Eiweil-Kondensationsprodukt Lamepon A
(Chemische Fabrik Griin, Landshoff & Meyer) einen Ubergang von den elektrolyti-
schen Anion- und Kationseifen zu den neuartigen, lyophilen, seifenartigen Stoffen
her (vgl. 8. 53). :

Bei den modernen, von der I. G. Farbenindustrie A. G. herausgebrachten
Wasch- und Textilhilfsmitteln dienen als 16slichmachende, solvatisierbare
Molekiilstellen vielfach gehdufte Sauerstoffitherbriicken? und Hydroxylgruppen.
Zweifellos wirken die -O-Gruppen infolge ihrer Nebenvalenzen als Oxonium-
verbindungen anziehend auf die Wassermolekiile.

In der Hitze werden die Oxoniumverbindungen instabil. Deshalb leidet die
Léslichkeit und Emulgierkraft dieser Stoffe in der Wirme. Es treten Triibungen auf,
die aber keine Zersetzung anzeigen, sondern beim Wiederabkiihlen vollkommen ver-
schwinden. Sie sind lediglich der Ausdruck der verminderten Solvatationsfahigkeit
(Wasseraffinitat).

Die hier in Frage kommenden Verbindungen bauen sich nach dem nachstehen-
den allgemeinen Schema durch Anlagerung von Athylenoxyd an reaktionsfihige
Wasserstoffatome — beispielsweise in Hydroxyl- oder in Aminogruppen —
wie folgt auf:

ROH + z C,H,0 — R (C,H,0),C,H,0H,

RNH, + = C,H,0 — RNH (C,H,0),C,H,0H.

Je nach der Natur des Restes R kann man zwei groBe Gruppen derartiger
lyophiler Mizellkolloide erkennen. Die eine entsteht durch Anlagerung von
Athylenoxyd an hohermolekulare Alkohole (z.B. aus natiirlichen Fettsiuren
durch Reduktion erhalten) oder Amine; ihre einzelnen Vertreter unterscheiden
gich untereinander durch die verschiedene GrioBSe des Fettrestes sowie durch
die verschiedene Anzahl von angelagerten Athylenoxydmolekiilen.

In diese Gruppe gehoren?:

Emulphore (I. G. Farbenindustrie A. G.);

Peregal O und OK (I. G. Farbenindustrie A. G.);
Palatinechtsalz O (I. G. Farbenindustrie A. G.);
Leonil O (I. G. Farbenindustrie A. G.); -
Diazopon A (I. G. Farbenindustrie A. G.).

1 Z. B.: E.P. 436592, 437273 (Imperial Chemical Industries Ltd.); E.P. 438508
(I. G. Farbenindustrie A. G.); F.P.782143 (I. G. Farbenindustrie A. G.);
F.P. 779096 (Bohme Fettchemie G.m.b. H.).

2 Meist in Form von Poly-Oxy-Alkyldtherverbindungen. D. R.P. 544291.

3 ScuHOLLER: Melliands Textilber. 15, 357 (1934); 18, 234 (1937); 19, 57 (1938). —
VarLk6: Trans. Faraday Soc. 31, 230, 254 (1935); Osterr. Chemiker-Ztg. 40,
465 (1937). — SCHWEN: Melliands Textilber. 18, 485 (1932); 14, 22 (1933). —
D. R. P. 548201, 605973; F.P. 713426, 717427, 727202, 752831.
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Die zweite Gruppe unterscheidet sich von der soeben erwidhnten dadurch,
daf} ihre Glieder vollstindig synthetisierte hydrophobe Hauptvalenzketten, die
nicht mehr auf natiirlicher Fettbasis entwickelt wurden, enthalten!.

In diese Gruppe gehéren:

Igepal C (I. G. Farbenindustrie A. G.),
Igepal W (1. G. Farbenindustrie A. G.),
Igepal L (I. G. Farbenindustrie A. G.),
Igepal F (I. G. Farbenindustrie A. G.).

M. Die allgemeinen Verhiiltnisse beim Waschen mit
grenzflichenaktiven ionogenen und nichtionogenen
Waschmitteln.

Die allgemeinen Verhéltnisse beim Waschen von Textilien héngen — neben
den jeweiligen spezifischen Anforderungen, die durch die Faserart, den Schmutz
und durch die Waschvorrichtung bedingt sind — in erster Linie von den Wasch-
mitteln selbst ab. Bestimmend hierfiir ist der ionogen- bzw. nichtionogen-
aktive Charakter der Waschmittelteilchen. Daneben mull das ps der Wasch-
flotte und die Einwirkung der in derselben vorhandenen Stoffe, vor allem die
Hértebildner des Wassers, auf den Verlauf des Waschens Beriicksichtigung
finden. Es sind demnach zu unterscheiden:

a) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit ionogen-aktiven Wasch-
mitteln.

b) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit nichtionogen.aktiven
Waschmitteln.

c) Das Waschen in sauren Flotten.

d) Das Waschen in hartem Wasser.

a) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit
ionogen-aktiven Waschmitteln.

Es wurde auf S. 39 gezeigt, da nur die anionaktiven, seifenartigen Kolloid-
elektrolyte als typische Waschmittel angesprochen werden kénnen. Die kation-
aktiven Seifen laden hingegen die Schmutzteilchen positiv auf, wodurch diesen
eine zu den vorzugsweise negativ geladenen Gewebefasern entgegengesetzte
Ladung erteilt wird; dadurch werden die Schmutzteilchen vom Textilgut ange-
zogen, dort festgehalten und férmlich fixiert. Die Kationseifen zeigen deshalb
in den weitaus tiberwiegenden Fillen keine Waschwirkung. Nur dann, wenn
auch die Fasern positiv aufgeladen sind, ist es in Sonderfillen (REYCHLER? und
Evans?) moéglich, dal kationaktive, seifenartige Kolloidelektrolyte z. B. bei
der sauren Wische von amphoteren Proteinfasern (Wolle), Waschvermdgen be-
sitzen.

Die Anion- und Kationseifen unterscheiden sich demgeméif grundsitzlich
in ihrem grenzflichenaktiven Verhalten, was fiir die Waschvorginge von aus-
schlaggebender Bedeutung ist. Sie beeinflussen die den Grenzflichen inne-
wohnende positive oder negative Eigenladung, indem sie diese vergréBern oder
vermindern, bzw. unter Umstédnden sogar eine der urspriinglichen Ladung ent-

1 NUssLEIN: Melliands Textilber. 18, 248 (1937) 19, 582 (1938); wvgl. F. P. 798728.

? REYCHLER: Kolloid-Ztschr. 12, 277 (1913); 18, 252 (1913); Bull. Soc. chim. Belg. 26,
193 (1912); 27, 110 (1913); Seifensieder-Ztg. 40, 851 (1913); 41, 809 (1914).

3 Evans: Journ. Soc. Dyers Colourists 51, 233 (1935).
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gegengesetzt gerichtete bewirken (Umladung)!. Da nur anionaktive Seifen (ge-
wéhnliche Seifen, Fettalkoholsulfonate, Fettsiurekondensationsprodukte) fiir
das Waschen normalerweise in Betracht kommen, ist es wichtig, zu erinnern,
daB die Anwesenheit negativ geladener Fettkettenionen bzw. ionischer Mizellen

fiir einen praktisch befriedigenden Verlauf

%W des Waschprozesses mafigeblich ist. Der
Z,”; Grad der negativen Aufladung der Faser-
50 renzflaichen durch Adsorption von anion-

;;i_? aktiven Fettket t b

40 aktiven Fettkettenionen ist vom pm ab-
w A1 héangig.

’// Bekanntlich zeigen die anionaktiven

2 é gewohnlichen Seifen nur in alkalischen

\\7 Flotten ein Waschvermdégen. Werden Sei-

N / fen durch puffernde Zusitze auf pr7 ge-

2 bracht, so sinkt, wie aus Versuchen von

23 4 5 67 & 910112713

o GoETTE? hervorgeht, die Waschaktivitit
py-Wert ——

sehr stark. Im sauren pg-Bereich tritt
Abb. 19, Waschkraft von 1 g Natriumstearat im

Liter, ausgedriickt durch den prozentualen WeilB-
gehalt (%W) in Abhiingigkeit vom pg-Wert,
Temperatur 60°. Nach GOETITE.

Fettsaureabscheidung ein, die ihrerseits be-
schmutzend auf das Textilgut wirkt, wie
dies aus Abb. 19, die die von. GOETTE er-

haltenen Versuchsresultate beim Waschen

von kiinstlich beschmutzter Baumwolle mittels Natriumstearat in Abhéingig-
keit vom pm-Wert der Waschflotte bringt, hervorgeht.

Kurve 1 bedeutet hierbei den WeiBgehalt kiinstlich beschmutzter Baumwolle,

der beim Waschen mit Wasser mit verschiedenem pg, und Kurve 2, den der beim
Waschen unter Zusatz von 1 g Natriumstearat

0,
’é?; im Liter erhalten wird. Man sieht, daB bei
70 den gewdhnlichen Seifen nur in alkalischer
& Umgebung ein Wascheffekt erzielbar ist. In
50 et sauren Flotten sinkt der Weigehalt infolge
w0 yd 2 Adsorption freier Fettsduren durch die Baum-
/ L-T"T7] wolle in Gegenwart von 1g Natriumstearat
Vd im Liter unter jenen, den man mit reinem

Wasser gleichen pa-Wertes erhilt.

) /[

20N / /’ Neben den kalk- und sdureunbestéin-
\\\_ | / digen gewohnlichen Seifen kommen nun-
\\ B mehr auch sdurebestindige Anionseifen,
75 4 s 5 7 5 o i 7s7 Démlich die Alkylsulfonate und Alkylsul-
py-werr—s  fate (Fettalkoholsulfonate?®) in den Handel.

Abb. 20. Waschkraft von 1 g Octadecylnatrium-
sulfat (Stearinalkohol-natriumsulfonat) im Liter,
ausgedriickt durch den prozentualen WeiB-
gehalt (% W) in Abhiingigkeit vom pg-Wert.
Temperatur 60°. Nach GOETTE.

Es war interessant festzustellen, wie das
Waschvermégen dieser Stoffe vom p= be-
einfluft wird. Die ersten derartigen Ver-
suche verdanken wir ebenfalls GOETTE.

Er untersuchte quantitativ das Waschver-
mogen hohermolekularer Fettalkoholsulfonate in durch Puffersubstanzen auf
bestimmte pgr-Werte eingestellte Waschflotten. Als Testanschmutzung wurde
wieder kiinstlich verunreinigtes Baumwollgewebe benutzt. Im Gegensatz zu
den Seifen waschen die hohermolekularen Fettalkoholsulfonate — das gleiche
gilt im iibrigen auch fiir die héhermolekularen, einfachen oder abgewandelten

! Die Umladung negativ geladener Textilfasern, etwa mittels kationaktiver, seifen-
artiger Kolloidelektrolyte, ist, wie bereits ausgefithrt, fiir den Waschvorgang
schadlich. 2 GoerTE: Kolloid-Ztschr. 64, 222, 327, 331 (1933).

3 Vgl. Bd. I1, S. 366 und 390.
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Alkylsulfonate, beispielsweise die sog. Fettsdurekondensationsprodukte — Baum-
wolle selbst in stark sauren Flotten. Die von GOEITE erhaltenen Versuchs-
resultate bringt Abb. 20.

Hierbei bedeutet die Kurve I den Weilgehalt kiinstlich beschmutzter Baum-
wolle, der beim Waschen mit Wasser in Abhéngigkeit vom pg erhalten wird. Kurve 2
stellt den WeiBlgehalt der gleichen Baumwolle nach dem Waschen mit 1 g des Natrium-
salzes des Stearinalkoholsulfonates im Liter dar. Wie ersichtlich, entwickeln die
sdurebestéindigen, anionaktiven Waschmittel im ganzen pm-Bereich ihre Wasch-
aktivitdt. Es sind deutlich zwei Maximalwerte des Aufhellungseffektes zu ersehen.
Der eine befindet sich in verhéltnismé#Big stark saurer, der andere in leicht alkalischer
Losung. Allerdings ist auch bei den séurebestéindigen Anionseifen die optimale Wasch-
kraft in alkalischen Bidern anzutreffen.

Das giinstigste pr beim Waschen von Baumwolle scheint nach den iiber-
einstimmenden Versuchen von RHODES und Bascom! und GOETTE bei pg 10,7
zu liegen.? Kiner zu allgemeinen Erweiterung dieses optimalen pa-Wertes fiir
alle Waschvorginge und Faserarten, wie dies in der letzten Zeit vielfach ge-
schieht — vgl. z. B. LINDNER® — soll hier nicht das Wort geredet werden. Es
scheint, dafl Wolle giinstiger bei pa 9—10 gewaschen wird, wie man dies aus
Versuchen von REvMuTH? folgern kann. Beim Waschen von Wolle empfiehlt
es sich iiberhaupt, das ps der Waschflotte méglichst so zu halten, daf} das Bad
nur schwach alkalisch reagiert’. Anderseits soll das pr beim Waschen von
Wolle mit sdurebestéindigen Anionseifen nicht zu sauer sein, da, wie REUMUTH
zeigte, der Reinigungseffekt in solchem Falle stark zuriickgeht. Jedenfalls ist
ein Maximal-Waschwert, wie ihn GOETTE® bei seinen Waschversuchen von Baum-
wolle im stark sauren pr-Bereiche gefunden hat, bei Wolle nicht festzustellen. Zur
Erklarung dieses eigenartigen Verhaltens beim Waschen von Wolle in sauren
Flotten gibt die Wechselwirkung der elektrischen Ladungen des Fasermaterials
und der dispergierten Schmutzteilchen, insbesondere die Verinderungen des
elektrokinetischen Grenzflichenpotentials im sauren pm-Intervall befriedigende
Auskunft. Es wird spéter darauf zuriickgekommen.

Einige Bemerkungen sind beziiglich des absoluten Wasch- und Reinigungs-
vermoégens gewohnlicher Seifen und sog. synthetischer Seifen (Alkylsulfonate
und Fettalkoholsulfonate) notwendig. Eine entscheidende Angabe tiiber den
Waschwert irgendeines Waschmittels ist bei der Fiille der kolloidchemischen
Méoglichkeiten und der praktischen Anwendungsverhiltnisse ohne nihere Kenntnis
der Einzelanforderungen nicht méglich. Die Fettalkoholsulfonate und Fettsiure-
kondensationsprodukte besitzen beim Waschen von Wolle und Wollwaren
zweifellos hohere Waschaktivitdt als die Seifen. Da sie neutral reagieren,
wird die Wollfaser mehr geschont und die Wollqualitdt besser erhalten. Wenn
man gleichen Entfettungs- und Aufhellungserad dem Vergleiche zwischen Seifen
und synthetischen Waschmitteln zugrunde legt, so kann man nach Franz’
sagen, daB} zur Erzielung des gleichen Wascheffektes beim Waschen (Vorappre-
tieren) von Wolle mittels Fettalkoholsulfonate und Fettsdurekondensations-
produkte nur ein Drittel bis ein Fiinftel der ansonst notwendigen Seifenmenge

! RHODES u. BascoM: Ind. engin. Chem. 23, 778 (1931).

2 Neuere Versuche von RHODES u. WYNN [Ind. engin. Chem. 29, 56 (1937)] ergaben,
daBl der beste Wascheffekt bei pu 9,66 erzielt wird.

3 LinDNER: Chem.-Ztg. 61, 753 (1937).

4+ REUMUTH: Ztschr. ges. Textilind. 34, 283, 422 (1931).

5 Uber das Waschen der Wolle in sauren Béddern, insbesondere beim isoelektrischen
Punkt (pu = 4,9, ELOED) [ELOED u. SiLva: Ztschr. physikal. Chem., A 187,
142 (1928); ELOED u. PIEPER: Ztschr. angew. Chem. 41, 16 (1928); ELOED u.
REUTTER: Melliands Textilber. 19, 67 (1938)] vgl. S. 63.

¢ GOETTE: a. a. O. 7 FrANZ: Melliands Textilber. 16, 277 (1935).
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aufzuwenden ist. Beziiglich der Reinigungskraft fiir Textilwaren aus Cellulose-
fasern sind die Angaben des Schrifttums einander widersprechend. GOETTE
findet, dafl die synthetischen Waschmittel auch bei Baumwolle besser waschen
als gewohnliche Seifen, was Brass! bestétigt. LorrerMosgr und FramMmEr?
finden im Gegensatze hierzu, dafl das Waschvermogen der Seifen fiir beschmutzte
Baumwolle von den Fettalkoholsulfonaten bestenfalls erreicht wird. Die Praxis
(Haushaltwische, Dampf- oder Maschinenwischerei) lehrt, daf die synthetischen
Waschmittel die gew6hnlichen Seifen bei der Wische von Baumwolle und Leinen
nicht ersetzen kénnen3. Die Losungen der ersteren sind zu feindispers; es mangelt
ihnen das typische Schutzkolloid- und Einhiillungsvermdgen der Alkalisalze héher-
molekularer Fettsduren, das unter den extrem strengen Bedingungen der Weil3-
wiéscherei (Flottenverhiltnis 1:3 bis 1:5; Kochtemperatur) fiir den Ausfall
der Wische, insbesondere fiir die Peptisation und Inlésunghalten bereits emul-
gierter Schmutzteilchen unbedingt erforderlich ist.

In Anbetracht der im Verhéltnis zur Seife derzeit noch relativ hohen Preise
synthetisch aufgebauter Anionseifen ist ihre alleinige Verwendung oft nicht
rationell, selbst wenn man beriicksichtigt, daBB von ihnen nur ein Bruchteil
der sonst benutzten Seifenmenge benétigt wird. Man wendet sie daher meist
in Gemeinschaft mit gewohnlichen Seifen an. Dabei kommt die hohe Kalk-
bestandigkeit und das Kalkseifendispergiervermégen der synthetischen Anion-
seifen besonders wertvoll zur Geltung. Die gleichzeitige Mitverwendung von
Fettsiurekondensationsprodukten und gewisser Fettalkoholsulfonate in Seifen-
flotten verhindert bei Benutzung harten Wassers das Ausfallen grobflockiger
Kalkseifen; hierauf wird noch spéter zuriickgekommen.

Zusammenfassend kann beziiglich des Waschvermégens synthetischer
Anionseifen festgestellt werden, daBl die Seife in gewissen Zweigen des textilen
Waschens, vor allem in der Weillwéscherei, noch nicht verdringt werden konnte,
daB sie aber durch die genannten Anionseifen zur Reinigung von Wolle und Woll-
waren (Vorappretur) sowie bei der Hauswiésche von wollenen Bekleidungsstiicken
mit Vorteil ersetzt werden kann. Im groBlen und ganzen ist die iiberragende
Stellung gewohnlicher Seife als Universalwaschmittel trotz ihrer vielen Fehler
und entgegen den vielfach geéiullerten KErwartungen bisher unerschiittert
geblieben. Durch die neuesten Bestrebungen, die Darstellung héhermolekularer
Fettsduren aus Kohle? oder Mineralol-Kohlenwasserstoffen wirtschaftlich zu
gestalten, wird die Stellung der gewthnlichen Seife eher noch gestérkdt.

b) Allgemeine Gesichtspunkte beim Waschen mit nicht
ionogen-aktiven Waschmitteln.

Diese modernste Gruppe von grenzflichenaktiven Waschmitteln besitzt,
wie S.58 gezeigt, keine die Loslichkeit in Wasser bewirkende salzbildende
Gruppe. Der Losungsproze wird vielmehr durch die intermedidre Ausbildung
von gehduften Hydroxylgruppen an den koordinativ ungesittigten Sauerstoff-
briicken, der als Polyitheralkohole aufzufassenden Verbindungen bewirkt. Bei
den Fettsidurepolyglycerinestern® und Glukosiden® dienen freilich die Hydroxyl-
gruppen des Polyglycerin- bzw. Glukoserestes direkt als wasseraffine Stellen.

1 BraSS: Monatsschr. f. Textilind., H. 2 u. 3 (1933).

2 LOTTERMOSER u. FLaMMER: Kolloidchem. Beih. 45, 359 (1937).

3 NUssLeIN: Melliands Textilber. 18, 248 (1937). — FraNz: Angew. Chem. 50, 467
(1937).

* IMHAUSEN: Fette u. Seifen 44, 411 (1937); Chem.-Ztg. 61, 1007 (1937). — WIETZEL:
Angew. Chem. 51, 531 (1938). — F. P. 818796.

5 E.P.439435. 8 ScaMarTz: Kolloid-Ztschr. 71, 234 (1935).
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Im Gegensatz zu den anionaktiven, seifenartigen Kolloidelektrolyten be-
sitzen die kolloiden Teilchen nicht ionogenaktiver Mizellkolloide keine wesentliche
Eigenladung. Sie beeinflussen deshalb bei ihrer Anreicherung an Grenzflichen
das elektrokinetische Grenzflichenpotential nur in geringem MaBe. Thre Wasch-
aktivitdt kommt vielmehr dadurch zustande, daB die hydrophoben Kohlen-
wasserstoffreste sich an den Schmutzteilchen orientiert anreichern, wihrend
die hydratisierten Molekiilstellen dem Wasser zugekehrt sind und eine stark
hydratisierte, von polarisierten Wassermolekiilen erfiillte Schicht um jedes
Schmutzteilchen bilden. Die aus den adsorbierten nichtionogenen Waschmittel-
teilchen aufgebaute Zwischenschicht, deren eine, dem Schmutz zugewandte
Seite hydrophob ist, wihrend die andere, dem Wasser zugekehrte Begrenzungs-
fliche wasseraffine Krifte entwickelt, vermindert die groSe Grenzfldchenspannung
zwischen Schmutz und Wasser und erméglicht dadurch die Dispergierung desselben.

Infolge des Mangels einer salzbildenden ionogen-aktiven Gruppe sind die
nichtionogenen Waschmittel, z. B. die Igepale, Leonil O! gegen die Einwirkung
der Héartebildner des Wassers oder gegen andere Metallsalze vollkommen un-
empfindlich. Da sie ebenso gegen Siuren und Laugen bestéindig sind, zeigen die
Losungen derartiger Verbindungen sowohl in hartem Wasser als auch in sauren
Flotten gutes Waschvermdgen.

¢) Das Waschen in sauren Flotten.

Das Waschen im sauren pu-Bereiche besitzt in manchen Fillen gewisse
Vorteile. Unecht gefirbte Textilwaren, die in alkalischen Seifenbidern stark
zum ,,Bluten” neigen, flecken in neutraler oder schwach saurer Umgebung
weniger aus. Die Wolle besitzt nach SpEAXMAN? im pg-Gebiet 4—7,5 die groBte
Widerstandskraft gegeniiber duleren Zugbeeinflussungen. Es wire nach einem
Vorschlag von ELoED? denkbar, daB beim Waschen der Wolle im isoelektrischen
Punkt (px 4,9) die beste Erhaltung ihrer Reil}festigkeit und Elastizitit, die beim
Waschen in alkalischen Bddern stets mehr oder weniger vermindert werden,
moglich ist. Versuche mit den siurebestéindigen, synthetischen anionaktiven
Waschmitteln in sauren Flotten, wodurch die entsprechenden Alkylsulfonsiuren
bzw. Fettalkoholschwefelsdureester — man bezeichnet diese auch mit dem
Namen ,,Wasserstoffseifen4 — frei werden, zeigten, daB es immerhin méglich
ist, Wolle oder Baumwolle in schwach sauren Flotten mit synthetischen Wasser-
stoffseifen zu waschen. In stark sauren Badern ist hingegen eine Wische von
Wolle® mit Wasserstoffseifen, vor allem in der Wirme, nicht méglich. Einer-
seits werden die Wasserstoffseifen von den Aminogruppen der Salzbinde-
glieder zwischen den Polypeptidketten, die im stirker sauren Milien —
insbesondere in der Hitze — aufgespalten werden, chemisch gebunden®. Zum
anderen werden die Schmutzteilchen von den Fettketten-Anionen der Wasser-
stoffseifen negativ aufgeladen, wihrend die Wollsubstanz in stark sauren Flotten

! In diese Klasse gehdrt auch das Peregal O, das neben guter Egalisierwirkung be-
achtliches Waschvermégen, insbesondere fiir Mineralél, besitzt.

2 SPEAKMAN u. HIRST: Trans. Faraday Soc. 28, 152 (1932).

¢ ELOED u. SILVA: Ztschr. physikal. Chem., A 137, 142 (1928). — ELOED u. PIEPER:
Ztschr. angew. Chem. 41, 16 (1928). — ELOED u. REUTTER: Melliands Textilber.
19, 67 (1938). 4 Vel S. 14,

% Baumwolle ist wegen der Empfindlichkeit der Cellulose gegen S#ure in stark sauren
Waschflotten nicht waschbar.

¢ FRIEDRICH u. KESSLER: Melliands Textilber. 14, 78 (1933). — NEVILLE u. JEANSON:
Journ. physical Chem. 87, 1000 (1933). — ScHOLLER: Melliands Textilber. 19,
57 (1938). Vgl. auch WiLL1amMs, BRowN und OAKLEY: Wetting and Detergency,
London 1937.
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(pa << 3,5) an sich positive Bigenladung aufweist. Es kommt zur Anziehung
der entgegengesetzt geladenen und bereits emulgierten Schmutzteilchen durch
die Wollfaser, was ein Wiederaufziehen des schon dispergierten Schmutzes
durch die Wolle zur Folge hat.

Ganz anders verhalten sich hierbei die nicht ionogen-aktiven Mizellkolloide,
die infolge der fehlenden salzbildenden Gruppe nicht elektrisch dissoziieren und
deshalb den dispergierten Schmutzteilchen keine starke negative Aufladung
erteilen. In der Tat eignet sich beispielsweise das Leonil O vorziiglich zum Waschen
in stark sauren Badern. Die Waschkraft ist hierbei so stark, daB sogar ein gleich-
zeitiges Waschen und Férben in den Bereich der Moglichkeit geriickt ist.

Um ein Bild von der Waschaktivitidt nichtionogener Waschmittel in sauren
Flotten zu geben, ist die Entfettung einer mit Mineralsl imprignierten Wolle

beim Waschen mit Leonil O bzw. Ige-

Tabelle 9. Entfettung eines mit
59, Mineralol impréagnierten Woll-
gewebes mit Leonil O bzw. Ige-
pon T bei Kochtemperatur. Flotten-
verhédltnis 1:50, 109, Waschmittel, auf

pon T in Tabelle 9 angegeben.

Man sieht, wie Leonil O bzw. Ige-
pon T in neutralen Béddern nur unge-
niigend Mineral6l aus der Wolle ent-

fernen. Hingegen ist der Wascheffekt

Wolle gerechnet. . e . . .
beim nichtionogen-aktiven Leonil O in

Entfettung in Prozent sauren Flotten gut, wihrend Igepon T
ilberhaupt nicht mehr wischt. Es wird
Waschmittel Unter Zusatz im sauren Milieu als hoéhermolekulare
Neutrale Flotte |  YoRO:4E Anionseife von der Wollfaser wie ein
Sc?weglé"a“re Farbstoff aufgenommen ungd festgehalten,
o e so dafl es seine Waschkraft nicht ent-
. falten kann.
Leonil O .... 30 91
Igepon T .... 12 2 Ein abschliefendes Urteil iiber den

Wert der sauren Wische kann jedoch
daraus nicht abgeleitet werden. Neben dem reinen Wascheffekt muB noch auf
Eigenschaften, die durch den Waschvorgang der Ware erteilt werden, wie
offener, weicher Griff, Fehlen stark verfilzter Wollfaden u. dgl. gesehen werden.
Nach Frawz! erhilt die Wolle durch das Waschen in sauren Bidern einen un-
gewohnt harten, leeren Griff. Auch soll beim nachfolgenden Verarbeiten auf der
Krempelmaschine und beim Verziehen der daraus hergestellten Kammziige das
Rendement weniger giinstiz ausfallen als bei alkalisch gewaschener Wolle.
Nach Franz und SpEARMAN diirfte dies darauf zuriickzufithren sein, daf3 die
Cystinbindeglieder durch Siure im Gegensatz zur Einwirkung von Alkalien
nicht angegriffen oder gelockert werden, so da8l die Salzbindeglieder zwischen den
parallel liegenden Polypeptidketten allein die bei mechanischen Beanspruchungen
der Wollfaser auftretenden Kriftespannungen aufnehmen miissen. Dadurch
bliebe die Wollfaser den mechanischen Angriffen gegeniiber zwar an sich wider-
standsfahiger, weicht aber weniger elastisch den 6rtlich starken Zug- und Dehnungs-
kriften aus, wodurch es hiufiger zum Bruch und zur Verminderung der Woll-
faserqualitdt kommt. ScHOELLER? und ELoED3 stehen allerdings auf dem Stand-
punkt, daB-die Wolle bei der Reinigung in schwach sauern Bédern nicht nur
schonender gewaschen werden kann als in alkalischen Flotten, sondern daB auch
die Erhaltung der Warenqualitit beachtenswert und bei sachgeméafier Weiter-
verarbeitung keinerlei Einbufen im Rendement und in der #uBeren Beschaffen-

! FraNz: Melliands Textilber. 16, 277 (1935).

® SCHOELLER: Melliands Textilber. 19, 57 (1938).

3 ELOED u. SiLvA: Ztschr. physikal. Chem., A 137, 142 (1928) — ErLoED u. PIEPER:
Ztschr. angew. Chem. 41, 16 (1928). — "ELOED u. REUTTER: Melliands Textilber.

19, 67 (1938).
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heit des Textilgutes zu bemerken ist. In der Tat konnte sich das Waschen von
Wolle im sauren pg-Bereich einstweilen nur insofern durchsetzen, als man bei-
spielsweise derartige Verbindungen wegen ihrer gleichzeitigen Egalisierwirkung
auf saure Wollfarbstoffe den Farbebddern zusetzt und damit eine gleichméBigere
Ausfirbung und ein gewisses Reinigungsvermégen auf in der Wolle zuriick-
gebliebene Fettreste erzielt!.

d) Das Waschen in hartem Wasser.

Das fiir die Waschprozesse verwendete Wasser ist fast niemals rein. Neben
anderen Verunreinigungen enthilt es stets mehr oder minder grofie Mengen
von Kalk- und Magnesiumsalzen, die man als Hértebildner bezeichnet. Die
gewohnlichen Seifen bilden unldsliche Calcium- und Magnesiumsalze der héher-
molekularen Fettsiuren; sie sind also unbestindig gegen die Hértebildner des
Wassers. Es entwickeln deshalb die Seifen nur in weichem Wasser oder kiinstlich
enthirtetem Wasser ihr bestes Waschvermdgen. In hartem Wasser bilden sich
die unléslichen Calcium- und Magnesiumseifen, die in schmierigen, groben
Flocken ausfallen und von der Textilware bzw. vom Waschgut férmlich filtriert
werden. Sie geben dem Textilgut einen unansehnlichen, harten Griff und ver-
schleiern die Farben; auf WeiBwaren neigen sie zum Vergilben, wodurch der
WeiBgehalt beim Lagern zuriickgeht.

Um diesem MiBstand zu begegnen, wird in mittleren und gréBeren Textil-
fabriken das Wasser kiinstlich enthirtet und von den Calcium- bzw. Magnesium-
salzen praktisch vollkommen befreit. Die Enthdrtung kann nach dem Kalk-
Soda-Verfahren oder nach dem Basenaustauschverfahren geschehen. Bei ersterem
wird die fillende Wirkung einer kombinierten Einwirkung von Calciumhydroxyd
und Natriumearbonat auf Ca- und Mg-Ionen benutzt, um diese aus dem Wasser
zu entfernen. Es bilden sich hierbei kristalline Niederschlige, die infolge der
groBen Verdiinnung nach der Regel von P. P. vox WEINMARN? zunichst kolloid
verteilt entstehen und sich erst spiter um Kristallisationskeime zu groBeren,
sich rascher absetzenden Kristallen umwandeln. Demgemaf bendtigt das
Kalk-Soda-Verfahren verhiltnismifBig groBe Apparate; iiberdies ist die Enthér-
tung nicht vollkommen. Das Basenaustauschverfahren (auch Permutitverfahren
genannt) benutzt die bindende Kraft verschiedener natiirlicher oder kiinst-
licher Zeolithe fiir Calcium- und Magnesium-Ionen. Die Regenerierung findet
durch Behandlung mit konzentrierter Kochsalzlosung statt. Die Enthirtung
ist nahezu vollkommen; das die Permutitanlage verlassende Wasser zeigt
einen Héirtegrad von etwa 0,05 bis 0,08° DH.

Vielfach ist es nicht méglich, groBapparative Enthértungsanlagen, die ver-
hiltnismaBig erhebliche Investitionskosten erfordern, zur Enthirtung von
Rohwasser zu verwenden. Man begniigt sich zuweilen mit einem einfachen
Sodazusatz zum harten Wasser. Hierbei muB festgestellt werden, dal der Soda-
zusatz grundsitzlich vor dem Seifenzusatz und zweckmiBig in der Hitze geschehen
muB. Nur auf diesem Wege ist ein betrachtlicher Umsatz der Soda mit den
Hirtebildnern des Wassers moglich. Verwendet man die Soda gleichzeitig mit der
Seife, so ist die Enthirtungswirkung gering. Die Bildungsgeschwindigkeit
der unléslichen Calcium- und Magnesiumseifen ist sehr grof3, so daB selbst in
Gegenwart von Soda und in der Hitze stets ein sehr betrichtlicher Teil der
Alkalisalze héhermolekularer Fettsduren in die fiir den Waschprozell wertlosen
Alkali- und Magnesiumseifen ibergefithrt wird.

1 Vgl.gaber NitssLeIN : Melliands Textilber. 19, 582 (1938). — Hansawerke: Melliands

Textilber. 19, 587 (1938).
2 P.P.v.WEINMARN : Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes. Dresden. 1925.

Fette und Fettprodukte IV. 5
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Die Unbestidndigkeit gewShnlicher Seifen gegen die Hértebildner des Wassers
kommt nicht so sehr in der eigentlichen Waschflotte als beim nachfolgenden
Spiilprozel zum Vorschein. Die in der Waschflotte urspriinglich angesetzte
Seifenmenge reicht meist aus, um die an sich nicht verhinderbare Umsetzung
derselben mit den vorhandenen Calcium- und Magnesiumsalzen wihrend des
Waschens zwar nicht zu vermeiden, aber die entstandenen unldslichen Metall-
seifen in feinster Dispersion kolloidal zu erhalten. Die Seifen besitzen namlich,
sofern sie im Uberschuf vorhanden sind, Dispergierwirkung auf ihre
eben gebildeten, noch hydratisierten Caleium- und Magnesiumseifen. Dies
gilt nur fir die in statu nascendi entstehenden Erdalkaliseifen. Beim Ver-
diinnen wihrend des Spiilens, wo grofie Calcium- und Magnesiumsalzmengen
durch das Spiilwasser in das Waschbad gebracht werden, findet weitere Umsetzung
der noch vorhandenen Seifenmengen mit den Hirtebildnern statt, wodurch die
zur Dispergierung der Erdalkaliseifen notwendigen Seifen verbraucht werden.
Letztere fallen in groben Flocken aus und bilden leicht schmierige Flecken
auf dem Textilgut.

Einen wichtigen Fortschrltt der auf kolloidchemischen Grundsétzen beruhen-
den Variante zur Vermeidung der Schiden, die durch die Hértebildner des Wassers
bei Verwendung von kalkunbestindiger gewohnlicher Seife verursacht werden,
bedeutet das Auffinden der synthetischen gegen die Héirtebildner bestindigen
Waschmittel. Sie besitzen neben ihrer Waschkraft ein ausgeprigtes Dispergier-
vermégen fir eben entstehende, noch hydratisierte Calcium- und Magnesium-
seifen und verhindern das Aggregieren und Ausflocken derselben. Dies gilt
streng nur dann, wenn derartige Mittel vor der Seife oder spitestens
gleichzeitig mit der Seife dem harten Wasser zugesetzt werden. Bereits ausgeflockte
oder gar getrocknete Erdalkaliseifen kénnen durch die synthetischen Waschmittel
nicht mehr in feinste kolloide Verteilung gebracht werden. Das giinstige Ver-
halten synthetischer Anionseifen kommt vor allem beim SpiilprozeB, wo erst
recht die Gefahr der Erdalkaliseifenbildung herrscht, vorteilhaft zur Geltung.
Infolge der hohen, eigenen Kalkbestdndigkeit bewirken auch stéchiometrisch
vielfach iiberschiissige Mengen von Calcium- und Magnesiumionen keinerlei
Ausflockung der durch die synthetischen Waschmittel feindispergierten Erd-
alkaliseifenteilchen. Dies gilt sowohl fiir die anionaktiven seifenartigen Kolloid-

elektrolyte, insbesondere fiir Fettsiurekonden-
e sationsprodukte (Igepon T, Lamepon A, Ultra-
g?ebfgigm'voKnoH]%lr%illsi(paelli: von K, Neqpol T usw.) als auch fiir die nicht-
seifen; anzuwendende Dis- ionogen-aktiven Mizellkolloide auf Basis hoher-
pergatormengen in Pro- molekularer Polyitheralkohole (Igepal C, Igepal
zent vom Seifengewicht W, Leonil O, Peregal O u. dgl.). Vor allem be-
zur Verhinderung des Aus- . . . . . 2.
fallens grobflockiger Kalk-  Sitzen letztere ein Kalkse1fend1spe_rg1ervermogen,
Magnesia-Seifen. Tempera- das bisher uniibertroffen ist. Dies ist auf ihr gutes
tur 30°C, Hirte des Wassers  Schutzkolloidvermégen sowie auf ihre absolute

20° DH. Unempfindlichkeit gegen Metallsalze wegen des

Anzawendende Fehlens salzbildender Gruppen zuriickzufiihren.

Kalkseltendispergator g;‘gg;lgi;DIiigzglt Die zur Dispergierung eben entstehender,

vom Seifen- noch hydratisierter Erdalkaliseifen notwendigen

gewicht Mengen von Anionseifen (Igepon T, Lamepon A,

] Gardinol KD) bzw. nichtionogenen, seifenartigen

E:Ifemgllllf) e ;‘1) Mizellkolloiden (Peregal O, Igepal C) in Wasser

Igepog . 16 von 20 DH. bringt Tabelle 10, die deutlich

Peregal O ...... 14 die Uberlegenheit nichtionogener Kalkseifendis-
Igepal C ....... 11—12 pergatoren zeigt.
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Der kolloidchemische Vorgang beim Dispergieren eben entstehender, hydrati-
sierter Calcium-Magnesium-Seifen durch anionaktive Kolloidelektrolyte bzw.
nichtionogen-aktive Mizellkolloide beruht auf einer Anreicherung der Fettketten-
ionen bzw. nichtdissoziierter Molekiile an der Oberfliche der Erdalkaliseifen-
teilchen. Die hydrophoben Kohlenwasserstoffreste sind hierbei zur ebenfalls
hydrophoben Grenzfliche der Erdalkaliseifen zugekehrt, vielleicht sogar in das
Metallseifengeriist oberfldchlich eingebaut. Die hydrophilen, ionogenen Gruppen
der Fettkettenionen bzw. die hydratisierten Molekiilstellen der Mizellkolloide
sind dem Wasser zugewandt und binden infolge wasseraffiner Krafte die polari-
sierten Wassermolekiile.

Ein génzlich anderer Weg zur Vermeidung von Kalkseifenschiden wurde
in jingster Zeit durch die Verwendung solcher Mittel beschritten, die die Tonen
der Hartebildner koordinativ in einem Anionkomplex binden. Hierzu sind
anhydrische Phosphate, beispielsweise Natriumhexametaphosphat (NagPy0;5)":2,
und Natriumpolyphosphate, z. B. das Natriumtripolyphosphat und das Natrium-
tetrapolyphosphat3, geeignet. Sie binden die Hértebildner, beispielsweise Calcium-
ionen, wie folgt koordinativ ab:

Natriumhexametaphosphat
Na,[Na,(PO,)e] + Ca:* —> Na,[Na,Ca(PO;),] - 2 Na.

Natriumtripolyphosphat
Na[Na,P,0,,] 4 Ca'* — Na[Na,CaP,0,0] + 2 Na-.

Natriumtetrapolyphosphat
Na,[Na,P,0,3] -+ Ca - — Na,[Na,CaP,0,5] + 2 Na-.

Unter der Bezeichnung Trilon A und Trilon B sind von der I. G. Farben-
industrie A.G.* zwei dhnlich wirkende Produkte in den Handel gebracht worden.
Sie sind auf Basis von Aminopolycarbonsiuren aufgebaut. Dem Trilon A diirfte
das Natriumsalz der Aminotrimethylcarbonsiure (Nitrilotricarbonsiure) von der
Formel N(CH,COONa),, dem Trilon B das Natriumsalz der Athylendiamintetra-
methylcarbonsédure von der Formel (NaOOCCH,),N:CH,-CH,-N(CH,COONa),
zugrunde liegen.

Die koordinative Komplexbindung der Erdalkaliionen durch die Amino-
polycarbonsduren geschieht durch die Hauptvalenz-Absittigung zweier
Wasserstoffe der Carboxylgruppen sowie durch die Nebenvalenz-Bindung
durch Stickstoffatome. In der Tat ist die Bestindigkeit derartiger Komplex-
verbindungen so groBl, daB sie auch in der Kochhitze im Gegensatz zu den
Komplexverbindungen anhydrischer Phosphate nicht aufgespalten werden. Die

1 E. P. 378345, 425001, 424677, 424959, 428961, 448608; F.P. 756761, 786332;
D.R. P. 571738, 580233; A. P. 1956515, 2032173; Schweiz. P. 173420, 175808.
— Vorz: Melliands Textilber. 16, 780 (1935). — STEINER: Melliands. Textilber.
17, 507, 587, 660 (1936). — LINDNER: Melliands Textilber. 17, 861, 935 (1936).

? Bs kommt mit einem Gehalt von etwa 109 Natriumpyrophosphat unter dem
Namen Calgon in den Handel.

3 FLEITMANN u. HENNEBERG: Liebigs Ann. 65, 325 (1848). — Ursman~: Liebigs
Ann. 118, 100 (1861). — ScEWARZ: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 9, 253 (1895). —
STANGE: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 12, 444 (1896). — PARRAVANO u. CAL-

CAGNI: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 65, 1 (1910). — HERrBST: Dtsch. Farberztg.
72, 351 (1936). — HUBER: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 230, 123 (1936); Angew.
Chem. 50, 323 (1937). — HEeDRICH: Chem.-Ztg. 61, 793 (1937). — ANDRESS
u. WusT: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 237, 113 (1938). — . P. 436235,
437128, 441474, 447467; A.P.2019665/6, 2031827, 2059570; F.P. 818116,
822584 ; Schweiz. P. 191212, 191558, .

4 1. G. Farbenindustrie A. G.: E. P. 474518; Schweiz. P. 190986.

H*
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Verhinderung der Erdalkaliseifenschdden durch Trilon A und vorzugsweise
durch Trilon B ist wesentlich wirksamer als durch die zuerst genannten
Stoffe. Entsprechend diesen theoretischen Befunden haben sich die Trilone bei
gewissen Spezialvorgingen — etwa beim ,,Seifen* von Kiipen — und Naphthol-
firbungen in Gegenwart von Fettalkoholsulfonaten, Fettsdurekondensations-
produkten oder Igepalen ausgezeichnet bewihrt.

IL. Die Eigenschaften der Seifen.

Von L. LASCARAY, Vitoria.

Einleitung.

Die Entwicklung des Begriffes der gewohnlichen Seifen (Alkalisalze der
hohermolekularen Fettsiuren) als Teil der Gesamtheit der Verbindungen mit
Seifencharakter wurde im Abschnitt I besprochen. Es geniigt deshalb, hier
nur noch auf den Begriff der technischen Seifen zuriickzukommen. Die
allgemeine, kolloidchemische Definition anion- und kationaktiver seifenartiger
Kolloidelektrolyte reicht fiir die Charakterisierung der technischen Seifen oft nicht
aus. Diese Seifen enthalten meist kleine Elektrolytmengen, welche keineswegs
nur eine Unreinheit sind, sondern als gewiinschte Bestandteile im Produkt auf-
treten und gewisse besondere Eigenschaften bei den gewdhnlichen Seifen, wie
Hirte, Plastizitiat, Haltbarkeit usw., mitbedingen. Ein mehr oder minder groBer

Tabelle 11. Name, Formel und Molargewicht der wichtigsten fettsauren

Alkalisalze.
Molargewicht
Name Formel
Na-Salz | K-Sals | NH,-Salz
Gesditigte Salze:
Formiat .........cooovnnnn. M-CHO,? 68 84 63
Acetat .......ccoviiiia.t. M-C,H,0, 82 98 77
Propionat ........cconann. M-C,H,0, 96 112 91
Butyrat ......cooiiiiiian M-C,H,0, 110 126 105
Valerianat . ................. M-C;H,0, 124 | 140 § 119
Caproat ...............0.... M-C¢H,;0, 138 | 154 133
Onanthat .. .....ooveevnnenn. M-C,H,,0, 152 168 147
Caprylat ................... M-CgH, 0, 166 182 161
Pelargonat (Nonylat) ........ M-C,H,,0, 180 196 | 175
Caprinat ............... ... M-C, H,,0, - 194 210 | 189
Laurat . ...oovvninnnennn.. M-C,H,,0, 222 238 217
Myristat. . ......cocoeieiionn M-C,H,,0, 250 266 245
Palmitat ..........co0venn. M-C,:H;,0, 278 294 273
Stearat...........cooann. M-CsH;;0, 306 322 301
Arachidat .................. M- C,,H,,0, 334 350 329
Behenat...........oooiiit M-C,,H,;0, 362 378 357
Lignocerat ..........ooveen. M-C,,H,,0, 390 406 385
Cerotat..........covvvunn.n. M- C,H;,0, 418 | 434 413
Ungesdttigte Salze :
Physeterat. ........cooovvn.. M- C,H,,0, 276 292 271
Oleat, Elaidat .............. M-C,H;,0, 304 320 299
Frucat, Brassidat ........... M-C,,H,,0, 360 376 . 355
Linoleat, Stearolat .......... M-C,H,,0, 302 318 | 297
Linolenat .................. M- C,H,,0, 300 316 | 295
Ricinoleat .................. M-CH,,0, 320 336 315

1 M bedeutet ein Alkalimetall.
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Elektrolytgehalt muBl als normaler Bestandteil technischer Seifen angesehen
werden. Anderseits sind die technischen Seifen niemals aus einem einzigen
fettsauren Salz aufgebaut, sondern stellen Mischungen der Alkalisalze ver-
schiedener gesittigter und ungesittigter Fettsiuren dar. Auflerdem wird bei
technischen Seifen die unterste Grenze der Kohlenstoffatomzahl im Fettrest
mit 12 anzusehen sein. Technische Seifen sind also Mischungen hydratisierter,
elektrolythaltiger Alkalisalze hohermolekularer Fettsiuren, deren Kohlenstoffatom-
zahl vorzugsweise zwischen 12 bis 18 liegt.

Die wichtigsten Alkalisalze der Fettséuren sind in Tabelle 11 zusammen-
gestellt. Zur besseren Ubersicht sind darin auch Angaben iiber Formel und
Molekulargewicht der Alkalisalze von niedermolekularen aliphatischen Carbon-
sduren angegeben, welche nicht als Seifen zu bezeichnen sind.

A. Physikalische Eigenschaften der Seifen.
a) Der Schmelzpunkt der reinen fettsauren Alkalisalze.

Die Seifen als solche, d.h. die hydratisierten Alkalisalze der Fettsiuren,
besitzen keinen typischen Schmelzpunkt. Sie bilden Gallerten, welche unter dem
EinfluB einer Temperaturerhthung in fliissige Systeme tibergehen. Die Temperatur
aber, bei welcher sich dieser Vorgang abspielt, 1st stark vom Wasser- und Elektro-
lytgehalt der Seife abhéngig.

Ein wirklicher Schmelzpunkt kann nur bei den reinen wasserfreien fett-
sauren Salzen bestimmt werden. Diese Bestimmung st68t allerdings auf Schwierig-
keiten, weil die Zersetzungstemperatur der Salze sehr nahe an ihrem Schmelz-
punkt liegt. Dazu kommt noch, daBl die absolute Wasserfreiheit des Unter-
suchungsmaterials gar nicht leicht zu er-
reichen ist. Die Seife hdlt die letzten Tabelle 12. Schmelzpunkte fett-
Spuren Wassers auBerordentlich fest und saurer Natriumsalze.
das Vorhandensein solcher kleiner Wasser-

. Natriumlaurat . . . .. ca. 255—260°
mengen geniigt, um den Schmelzpunkt Natriummyristat .. | ,, 2500
stark herunterzudriicken. Natriumpalmitat .. | ,, 270°
Die ersten Schmelzpunktsbestimmun-  Natriumstearat .... | ,, 260°
gen der Natriumsalze stammen von Natriumoleat...... » 2322359

. ¢ oo
F. KrarrT! und sind in der Tabelle 12 §2g;um£$.a{;§:: ’: gngggo

angegeben. Natriumbrassidat .. | ,, 245—248°

In neuerer Zeit sind von N. N. Gob-
BOLE und K. A, Josm1? die Schmelzpunkte der Natrium- und Kaliumseifen
héhermolekularer Fettsduren bestimmt worden (Tabelle 13).

Die Kaliumsalze scheinen nach diesen Untersuchungen etwas niedriger zu
schmelzen als die entsprechenden Natriumsalze. Die Unterschiede sind aber
nicht grof.

Vor kurzem hat H. A. R. Kavpers Tabelle 13. Schmelzpunkte fett-
die Schmelzpunkte der Seifen der vollig saurer Natrium- und Kaliumsalze.

reinen Fettsduren nachgepriift. Reines Natriumsalz | Kaliumsalz
Natriumpalmitat schmolz bei 2709, Zer- c . 2952850 | 2182280
i 2400 ei aproat ... .. — | -
Setczl“ng prat %b‘i’f fscg"n bbel 408' M Caprylat ....| 2222300 | 2002100
und bei 270° lief der braune Sirup  pairitat ... .| 2582670 | 2472500
zusammen. Kaliumpalmitat schmilzt Sgearat.. . ... 2552720 | 2552600
nach KaUFEL bei 252—254° und Oleat ....... 2302350 2152250

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1598 (1899). 2 Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 27, 77 (1930).
3 Dissertation. Hannover. 1936.
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farbt sich leicht schon bei 240°. Natriumlaurat schmilzt bei 242—2449 zu einer
farblosen durchsichtigen Masse und zersetzt sich erst ~oberhalb des Schmelz-
punktes. Ahnlich verhilt sich das bei 210—212° schmelzende Kaliumlaurat.
Natriumoleat schmolz bei 248--250° unter leichter Verfirbung, Kaliumoleat
unter Zersetzung bei ca. 235°.

b) Die Hygroskopizitiit der Seifen.
&) Der Vorgang der Wasseraufnakme aus der Luft.

Die fettsauren Alkalisalze nehmen Wasser auf, wenn sie der feuchten Luft
ausgesetzt sind. Die Erscheinung verliuft in zwei Stufen: Die Luftfeuchtigkeit
wird zuerst von der Oberfliche des Salzes adsorbiert; sie dringt dann unter
Quellung in das Innere des Kristalls ein. Der erste Teil der Erscheinung kann als
eine gewohnliche Adsorption eines Dampfes durch einen festen Korper aufgefat
werden. Der adsorbierte Dampf wird an der Oberfliche des Adsorbens verdichtet,
so daB der zweite Teil der Erscheinung die gewdhnliche Quellung einer Seife in
Wasser ist (s. S. 122).

Wiahrend diese Wasseradsorption, wie jede reine Adsorption, auf einen
Gleichgewichtszustand hinzielt, welcher fiir ein bestimmtes Salz nur von der
Temperatur und dem Dampidruck des Wassers abhingt, ist die Quellung an keine
Grenze gebunden, weil die Seifen unbegrenzt quellbare Gele sind, d. h. fliissiges
Wasser unbegrenzt aufnehmen. In einem fortwéhrend mit Wasser vollgesittigten
Luftraum wird daher das Adsorptionsgleichgewicht stetig durch die Quellung
zerstort, und die Wasseraufnahme wird sich bis zum Zerflieen der Seife fort-
setzen.

In einer ungesiittigten Atmosphire hat die Erscheinung ein Ende, wenn der
Dampfdruck des Seifengels, welcher mit fortschreitender Wisserung steigt,
denjenigen des Luftraumes erreicht. Von diesem Augenblick an kann eine
Wasseraufnahme nicht mehr stattfinden. Diese Grenze, welche von der Tem-

peratur und der Luftfeuchtigkeit abhéngt,

00 7 ist fiir reines Natriumstearat bei konstan-
X7 /- ter Temperatur und verschiedenem Feuch-
B f: tigkeitsgrade von J.R.Katz! und von E.
3 8 KraTz? gemessen worden. Das Verhiltnis
Y / zwischen aufgenommener Wassermenge und
g Ay Feuchtigkeitsgrad kann durch eine S-férmige

Kurve, wie Kurve OABC der Abb. 21, dar-

”W 1000 Soife Zﬂ fmmmﬂfﬂw 30  gestellt werden. Der untere Ast O4 der
g 4 J5ermende Kurve hat die Form einer - Adsorptions-

Abb. 21. Maximale Wasseraufnahme von  ggotherme; die Wasseraufnahme ist zuerst
Natriumstearat. . . . -

stark, verringert sich aber mit fortschrei-

tender Erhchung des Feuchtigkeitsgrades,

bis man in dem fast senkrechten Teil A B der Kurve eine Art Adsorptionssdttigung
erreicht, denn groBe Anderungen des Feuchtigkeitsgrades bedingen sehr kleine
Anderungen der aufgenommenen Wassermenge. Diesem ersten Teil der Kurve
entspricht also eine fast reine Adsorption, ohne daf sich der Einflufl der Quellung
stark bemerkbar macht. Erst von Punkt B ab, lings von BC, zeigt sich die
Bindung des Wassers im Inneren der Seife, die elgenthche Quellung, in immer
steigendem MaBe, so daB im fast waagerechten Ast der Kurve kleine Anderungen
des F euchtlgkeltsgrades sehr starke Anderungen der aufgenommenen Wasser-

1 Kolloidchem. Beih. 9, 1 (1917). 2 Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 44, 25 (1924).
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menge hervorrufen. Die Kurve erreicht asymptotisch die Abszissenachse, wie
es einem unbegrenzt quellbaren Gel entspricht.

Das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur und konstantem Feuchtigkeits-
grad ist reversibel, d. h. man gelangt zum gleichen Endresultat durch Entwis-
serung eines wasserreichen oder durch Wisserung eines trockenen Gels. Gewisse
Ergebnisse von E. Kratz scheinen trotzdem die nicht ganz einwandfrei bewiesene

Existenz von Hysteresiserscheinungen
zu zeigen. Tabelle 14. Feuchtigkeitsgrad der
Seifen im Gleichgewichtszustand.

Die Hygroskopizitdt der technischen - -
Seifen 148t sich zuweilen beobachten. Fettsdure- | Feuchtig-
Bekannt ist, daf3 Kalinatronseifen an der Art der Seifen _ gehalt | keitsgrad
feuchten Luft viel leichter Wasser auf- in Prozenten
nehmen und feucht werden als Natron-
seifen. Bine an der Luft aufbewahrte Pilierte Seifen..... 80 l 87
Seife wird Wasser aufnehmen oder ab- FKernseifen ........ 66 96,5
geben, je nach ihrem Wassergehalt und e e 60 } 97,5

der Luftfeuchtigkeit. In der Tabelle 14
wird, nach E.L.LEDERER!, fir verschie-
dene Seifen der Feuchtigkeitsgrad angegeben, bei welchem Gleichgewicht herrscht,
d.h. weder Wasseraufnahme mnoch Wasserabgabe stattfindet.

Wie sich aus diesen Zahlen ergibt, ist nur in auBerordentlich feuchten Réumen
die Hygroskopizitdt der Kernseifen zu merken.

B) Die Geschwindigkeit der Feuchtigkeitsaufnahme.

Die vorstehenden Ausfithrungen beziehen sich auf das endgiiltize Gleichge-
wicht, das erst nach lingerer Zeit, nach Wochen oder sogar Monaten, erreicht wird.
Die Geschwindigkest der Wasseraufnahme von Seifen in feuchter Luft ist nim-
lich um so geringer, je mehr man sich dem Gleichgewichte néhert. Die AuBleracht-
lassung dieser Tatsache kann zu der falschen

Annahme von Hysteresiserscheinungen fiihren. &
N.N. Gopsore und K. A. Josmi? haben die §§&
o . S575]
Geschwindigkeit der Wasseraufnahme einiger 35§ T |
reiner fettsaurer Salze gemessen. Abb. 22 zeigt, |35 ]
im Falle des Natriumstearats, die allgemeine ‘;g / .
parabolische Form dieser Kurven. Sy?
2/
N
. . . 0
v} Verschiedene Einfliisse auf die i 7;,}? o &
Hygroskopizitdt der Seifen. Abb. 22, Geschwindigkelt der Wasser-

. . . . . aufpahme von Natriumstearat.
Man findet im Schrifttum keine experi-

mentellen Daten iiber den EinfluB der Tem-

peratur auf die Hygroskopizitit der Seifen. Bedenkt man, daB sowohl die
Adsorption wie die Quellung exothermische Vorginge sind, so kann nach
dem Prinzip von Lt CHATELIER-VAN'T HoFF gefolgert werden, daBl eine Tem-
peraturerniedrigung die Hygroskopizitit der Seifen herabsetzen muB.

Auch die Art des Metalls iibt auf die Hygroskopizitit einen EinfluB aus.
Kaliumseifen sind hygroskopischer als Natriumseifen, wie aus Versuchen von
C. Stierer, M. H. Fiscaer? und N. N. GoprortE und K. A. JosHI hervorgeht.
Der EinfluB der Fettsiure ist nicht so deutlich. Nach M. H. F1scHER erhoht sich

1 Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 46, 519 (1926); Ztschr. angew. Chem. 39, 1007 (1926).

2 Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 27, 77 (1930).

3 C.StiepEL: Fette, Ole, Wachse usw., S.100. Leipzig. 1911. — M.H.FISCHER:
Seifen und Eiwei3stoffe, S. 124. 1922,
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die Hygroskopizitit beim Aufsteigen in der homologen Reihe!, wihrend C. STIE-
PEL und N. N. GopBoLE und K. A. JosHI zu dem entgegengesetzten Ergebnis
kommen. Oleate sind immer hygroskopischer als Stearate.

¢) Die Loslichkeit der Seifen.
1. Loslichkeit der fettsauren Alkalisalze in Wasser.

Der Mechanismus der Quellung und des Gel-Sol-Uberganges bei den ge-
wohnlichen Seifen in wifrigem Medium wurde S.46 behandelt. Die Natur
dieser kolloiden Losungen, ihr Kolloidfeinbau und die daraus folgenden Eigen-
schaften wurden dort niher erértert. Vor allem wurde auf den Mizellcharakter
der kolloiden Seifenlésungen hingewiesen.

In der Tat waren es die gewohnlichen Alkalisalze der Fettsduren, an denen
die Eigenschaften und das Verhalten der sog. ,,Mizellkolloide zuerst studiert
wurden. Die MizellgréBe ist bei den Seifen wie bei allen Anion- und Kation-
seifen einerseits von der Linge und dem Aufbau der Fettkette, andererseits
von der Art des Gegenions, im Falle der Seifen des Metallions, abhingig.
Bekannt ist, daBl Ammoniumseifen ,loslicher als Kaliumseifen und diese
ihrerseits wieder ,loslicher als Natriumseifen sind. Der Ausdruck | 16slicher
bedeutet hier ,,aus kleineren Mizellen bestehend‘.

Ebenso beruht die eigenartige, von J. MIKuMo0? beobachtete Wirkung, die leicht-
16sliche, kleinmolekulare Seifen auf die Loslichkeit groBmolekularer Seifen (C,—Cys)
ausiiben, auf einer Verénderung der Mizellen. Wird z. B. zu einer Loésung von Natrium-
stearat in der Wérme etwas Natriumlaurat zugesetzt, so beobachtet man nach dem
Filtrieren der auf 20° langsam abgekiihlten Losung, daB das Filtrat einen kleineren
Hundertsatz Gesamtseife enthélt, als wenn kein Laurat zugesetzt worden wire.

Fiihrt man denselben Versuch bei 50° durch, so erhdlt man ein gesamtseifen-
reicheres Filtrat als ohne Lauratzusatz. Es bilden sich wahrscheinlich gemischte
Mizellen von Natriumlaurat und -stearat, deren Eigenschaften hauptsédchlich in bezug
auf den EinfluB der Temperatur auf ihre GroéBe andere sind als die der Mizellen
der reinen Einzelseifen.

2. Loslichkeit fettsaurer Alkalisalze in organischen Losungsmitteln.

Von allen organischen Losungsmitteln, absolute Wasserfreiheit vorausgesetzt,
ist Athylalkohol das einzige, das fettsaure Alkalisalze in merklichen Mengen
auflést. Die erhaltenen Lésungen sind ,,wahre®, ,echte’ oder molekulare,
denn das aus der Siedepunktserhhung berechnete Molekulargewicht ist im
Rahmen des Verhaltens der Elektrolytlosungen normal (s. S. 82). Bei der Ab-
kithlung scheiden sich aus den alkoholischen Lésungen kristalline Flocken aus,
ohne daf} eine Gallertbildung stattfindet.

Der Zusatz von Wasser dndert die Natur der Losung; mit zunehmendem
Wassergehalt treten die kolloidchemischen Eigenschaften immer stirker hervor.
Warme, klare Losungen fettsaurer Salze im wéBrigen Alkohol werden bei der
Abkiihlung zuerst opaleszierend und gelatinieren alsdann unter Bildung halb-
durchscheinender, elastischer Gallerten. Es geniigen bereits kleine Wasser-
mengen, um die Gallertbildung in der Kélte zu veranlassen.

Tabellen 15 und 16 geben eine Zusammenfassung der Angaben verschiedener
Beobachter tiber die Léslichkeit einiger fettsaurer Alkalisalze in absolutem und
wasserhaltigem Alkohol.

1 Die Werte von M. H. FISCHER sind mit denen anderer Beobachter deswegen nicht
direkt vergleichbar, weil FiscHERs Angaben sich auf 1 Mol Seife und nicht
wie iblich auf 1 g beziehen. Werden FiscueRs Werte auf 1g Substanz um-
gerechnet, so erhélt man sehr unregelmifBige Werte, aus denen sich trotzdem
eine groBere Hygroskopizitédt der hoheren Glieder ergibt.

2 Journ. Soc. chem. Ind. Japan, Suppl. 33, 367 B (1930).
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Tabelle 15. Léslichkeit verschiedener fettsaurer Salze In wasserfreiem

Alkohol.
Salz Tempgréztur in | 100 l%j s?;kghol Beobachter
Natriumstearat ... ................ 10 0,2004 E. M. CHEVREUL!
Kaliumstearat ................... 10 0,432 E. M. CHEVREUL!
ss e eeeeareaeraeeaaeas 78 15 E. M. CHEVREUL!
Ammoniumpalmitat. .............. 20 1,8 P. FALCIOLA®
b e 40 5,7 P. Farciora?
Ammoniumstearat ................ 40 2,3 P. Farciora?
Ammoniumoleat . ................. 10 74 P. FarcioLa?
Lithiumlaurat . ................... 18 0,525 PARTHEIL u. FERIE?
Lithiummyristat. ..........co. ... 18 0,231 PARTHEIL u. FERIE?
Lithiumpalmitat. ................. 18 0,100 PARTHEIL u. FERIE?
Lithiumstearat ................... 18 0,0515 PARTHEIL u. FERIE?
Lithiumoleat . .................... 18 1,14 PARTHEIL u. FERIES

Tabelle 16. Lé6slichkeit verschiedener fettsaurer Salze in wiBrigem

Alkohol.
100 g Alkohol
Salz T”i';pfgat“r “von T Tosm Beobachter
Gew.-Proz. | g
Natriumstearat................. 79 90 5 E. M. CHEVREUL!
Kaliumstearat, ................. 66 90 10 E. M. CHEVREUL!
Kaliumpalmitat ................ 22 95 1,4 J. FREUNDLICH?
Kaliumoleat ................... 22 95 46,5 J. FREUNDLICH?
Ammoniumpalmitat ............ 20 75 5 P. FALCIOLA?
5y e 20 50 5,5 P. FaLcioLa?
v e 40 75 17 P. FaLciorna?
v e 40 50 7,3 P. FaLcioLa?
Ammoniumstearat.............. 40 75 5,8 P. FaLcIioLA?
5y e 40 50 3,5 P. FaLcioLA?
Ammoniumoleat................ 20 75 9,5 P. FaLciora?

Die Loslichkeit der wasserfreien fettsauren Alkalisalze in anderen organischen
Losungsmitteln ist sehr gering. Athyldther, Aceton, Benzin 16sen nur Spuren davon,
wenn sie absolut wasserfrei sind. Durch Wasserzusatz nimmt die Léslichkeit er-

heblich. zu.

Nach J. W. McBAIN und W. L. McCLATCHIE® sind Natriumlaurat und Kalium-
palmitat im heilen und kalten Xylol unloslich und zeigen darin nur geringe Quellung;
im selben Lésungsmittel sind Natriumpalmitat, Kaliumoleat, Natriumstearat,
-oleat und -erukat bei 25° unloslich, quellen aber bei 100° unter Bildung elastischer
Gele, die beim Abkiihlen wieder schrumpfen. Natriumpalmitat ist beim Siedepunkt
in Athylmethylketon, Benzylacetat und Benzaldehyd wenig l6slich, in Butylnitrit,
Buttersiure und Acetophenon ist es bei Zimmertemperatur unloslich oder wenig 16s-
lich, dagegen 16slich zu mindest 2 v.H. beim Siedepunkt dieser Lésungsmittel.
In Chloracetaldehyd, Paraffinél und Amylvalerat ist Natriumpalmitat beim Siede-
punkt 16slich, und bei der Abkiithlung auf Zimmertemperatur bilden sich Gele; auch
m Diamyldither, o-Dichlorbenzol, Brombenzol, Benzol, Toluol und Xylol quillt es beim
Erwirmen zu gallertartigen Massen an, die beim Erkalten wieder schrumpfen.

3. Loslichkeit organischer Substanzen in Seifenlésungen.

Im Gegensatz zur geringen Loslichkeit fettsaurer Alkalisalze in organischen
Losungsmitteln besitzen die Seifen, und hauptsichlich die konzentrierten Seifen-

1 Recherches chimiques sur les corps gras d’origine animale. Paris. 1823.
® Gazz. chim. Ital. 40, 217, 425 (1910/11).

3 Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 241, 545 (1904).

4 Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 15, 133 (1908).

3 Journ. physical Chem. 36, 2567 (1932).
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16sungen, die Féhigkeit, organische Substanzen, die sonst in Wasser unloslich
oder sehr wenig 16slich sind, in betrichtlichen Mengen aufzulsen.

Diese Eigenschaft steht ohne Zweifel mit der inneren Struktur der Seifen-
l6sungen in Zusammenhang, d. h. mit dem Vorhandensein von Seifenmizellen, und
es wire denkbar, sie durch eine Auflésung der organischen Substanz im Innern
der Mizelle zu erkliren, dank der Verwandtschaft, die zwischen den langen Kohlen-
wasserstoffketten der Seifenmizelle und der organischen Substanz besteht!.

Die Fahigkeit, organische Substanzen aufzulésen, steht fiir nicht zu wasser-
arme Seifen im umgekehrten Verhdltnis zu ihrem Wassergehalt. Konzentrierte
Seifenlésungen lésen, organische Substanzen leichter als verdiinnte. Beim Verdiinnen
von konzentrierten Losungen scheidet sich zum Teil die organische Substanz als
milchige Tribung aus und ein Teil der Seife wird oft von dem sich trennenden Koérper
mitgeschleppt. Es scheint, als ob durch die Aufnahme der organischen Substanz
die Seifenmizelle einen Teil ihrer Wasseraffinitéit oder, wie man kolloidchemisch
sagt, ihrer Hydrophilie eingebiit hitte. Diese verminderte Hydrophilie der Seifen-
mizelle wird bei kleinen Wassermengen noch ausreichen, um das ganze Wasser ohne
Homogenitétsstérung festzuhalten; beim Verdiinnen wird sie nicht mehr geniigen,
um alle Seifenmizellen in Lésung zu halten.

Vor allem sind Fettsiuren in konzentrierten Seifenlosungen loslich. Es sei
hier wegen der Ahnlichkeit zwischen Harz und Fettsiuren an den in der Papier-
fabrikation verwendeten Harzleim erinnert, der eine auch in der Kilte vollstandig
durchsichtige Auflgsung von Abietinsdure in Harzseife im Verhéltnis von 1:2
darstellt. Auch die gewdhnlichen Fettsduren losen sich in Seifenlosungen auf
und geben, wenn sie sich durch Verdiinnen der Ldsung ausscheiden, zur Bildung
der sog. ,,sauren Seifen Anlaf2. Es ist also nicht mdoglich, daB sich aus Seifen-
losungen reine Fettsduren durch Hydrolyse ausscheiden. Die hydrolytisch
abgespaltenen Fettsiuren bleiben, wenn die Hydrolyse nicht zu groB ist, in der
Seifenmizelle gelost oder scheiden sich als ,,saure Seifen‘* aus.

Auch Feite und Ole 16sen sich in Seifenlésungen, worauf S. U. PICKERING®
hingewiesen hat. Diese Losungsfihigkeit, die hauptsichlich in konzentrierten
Seifenlgsungen auftritt, ist von der Emulgierungsfihigkeit verdiinnter Seifen-
l6sungen (s. S. 143) durchaus zu unterscheiden. Bei der technischen Verseifung
der Fette mit Alkalien spielt die Loslichkeit der Fette im konzentrierten Seifen-

leim eine wichtige Rolle (s. S. 167).

Tabelle 17. Léslichk.eit der Kresole Von anderen organischen Fliis-
in 100 cm® verschiedener = 15%iger gjgkeiten losen sich Phenole in groBen
Seifenlésungen bei 27,59 M in Seifenls ‘e Ta.

engen in Seifenlosungen, wie Ta

Val?r?;nat | Na-Stearab | Na-Oleat belle 17 aus Versuchen von C. Enc-
| }\ LER und E. DIEcKHOFF* stammend,

o-Kresol .... [40 cm?®| 71,4 cm®, 74 cm? zeigt. . .
m-Kresol ... | 0,5 ,, | Die aufgeloste Kresolmenge
p-Kresol .... |31 ,, [77,1cm? ‘ 49 em®  wichst also mit dem Molekularge-

wicht der Seife und sinkt mit der
Temperatur. Technische Wichtigkeit hat die Auflésung von hydrierten Phenolen,
wie Hewxalin (Cyclohexanol) und Methylhexalin (Methyleyclohexanol) in Seifen
erlangt. Diese Substanzen 16sen sich in konzentrierten Seifenlésungen in sehr
groBen Mengen. Aber auch in verdinnten Seifenlésungen betrigt die auf-
geloste Menge ein Mehrfaches des Seifengehaltes.

1 Vgl 8.8 u. 11. 2 Vgl. S. 94.

3 Journ. chem. Soc. London 111, 86 (1917).

4 C.ENGLER u. E.DIECKHOFF: Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 230,
561 (1892). — Vgl. auch 8. JENCIC: Kolloid-Ztschr. 42, 69 (1927). — E. ANGE-
LEScU u. D.M. Popescu: Kolloid-Z. 51, 247, 336 (1930). — E. ANGELESCU
u. V.CrorTaN: Kolloid-Ztschr. 82, 164, 304 (1938).
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Die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe in Seifen ist geringer als die der oben
genannten Substanzen; sie ist trotzdem betrichtlich. In der Tabelle 18 wird
nach C. ENGLER und E. DieckHOFF die Loslichkeit verschiedener Kohlen-
wasserstoffe in Seifenlésungen angegeben.

Tabelle 18. Loslichkeit von aromatischen Kohlenwasserstoffen in 100 cm3
verschiedener Seifenléosungen bei Zimmertemperatur.

Na-Acetat | Na-Butyrat Vgsr.ilasgz; ¢ | Na-Pal- | Na-Stearat! Na-Oleat 1(1?03/' iti%rjntﬁ
a 0, i 1 0, 0, 0, (]
kalt gesitt. 50% 50% mitatt10% 10% ! 10% Phenol
| 1 \

Benzol...... 0,1 cm? 1,6 cm3 ’ 36cm®* | 1,8cm? ! 1,6 cm® |10 cm® . 9,2 cm?
Toluol ...... 2Tropfen! 0,8 ,, 2,4 ,, 1,3 ,, | 1,5 ,, 9,6 ,, 13,9 ,,
Xylol....... ) 0,5 ,, 1,2 ,, l 1,4 ,, 1,0 ,, 7,4 ,, 37,0 ,,
Terpentinél . |1, 0,4 0,7 ,, ’ 0,4 ,, 0,8 ,, 7,0 ,, 1101 5

Auch andere hochmolekulare Kohlenwasserstoffe, wie ZTetralin (Tetra-
hydronaphthalin) und Dekalin (Dekahydronaphthalin) 16sen sich gut in Seifen
und werden technisch in der Seifenfabrikation verwendet?.

Die Gegenwart von Fettsduren oder von Phenolen erhdht sehr stark die
Léslichkeit der Kohlenwasserstoffe in Seifenlésungen. In der letzten Spalte
der Tabelle 18 ist die Ldoslichkeit von Kohlenwasserstoffen in einer 109%igen
Natriumstearatlosung angegeben, welche fir jede 100 cm® 10 cm3® Phenol ent-
hilt. Der Vergleich dieser Zahlen mit denen der 5. Spalte der Tabelle zeigt
die groBle Loslichkeitserhhung, welche der Phenolzusatz verursacht.

d) Das spezifische Gewicht der Seifen.

Uber das spezifische Gewicht der feftsauren Alkalisalze in absolut
wasserfreiem Zustande liegen keine Angaben vor; es wire aber interessant,
iber dessen GroBe Anhaltspunkte zu haben, besonders im Hinblick auf die
Erklarung der weiter unten zu besprechenden Anomalien des spezifischen Ge-
wichtes der Seifenlésungen. Wenn man bedenkt, dall das spezifische Gewicht
der gesittigten Fettsduren — die zwei ersten Glieder, Ameisensdure und Essig-
sdure, ausgenommen — kleiner als 1 ist und sich beim Aufsteigen in der homologen
Reihe fortwihrend vermindert, kommt man zum wahrscheinlichen Schluf3,
daB3 auch die Dichten der fettsauren Salze mit der Verlangerung ihrer Kohlen-
wasserstoffketten sich verringern und daB die hohen Glieder der Reihe spezifisch
leichter als Wasser sind. Zu dieser Annahme wird man auBerdem erméchtigt
durch die von J. W. McBaIn, Frl. E. C. V. CornisE und R. CH. BowdeN3 und
Frl. E. C. V. Cornisa? gemachte Beobachtung, daB Natriumstearat- und -pal-
mitatlosungen spezifisch leichter als Wasser von derselben Temperatur sind,
Natriummyristat-, -laurat- und -acetatlosungen dagegen schwerer, und daf} die
Dichtenunterschiede im Verhéltnis zu ihrer Lage in der homologen Reihe stehen
(s. Tabelle 19).

Gegenstand eingehender Untersuchungen betreffs ihres spezifischen Ge-
wichtes sind die Seifenldsungen gewesen. Wie nach den eben gemachten Annahmen
zu erwarten ist, besitzen selbst die konzentrierten Seifenlésungen spezifische
Gewichte, die wenig vom Wasserwert abweichen, und bei gleicher Konzentration
vermindert sich die Dichte beim Aufsteigen in der homologen Reihe. Der Gang

1 Unter schwacher Erwarmung.

2 Vgl. auch A.S.C.LAWRENCE: Trans. Faraday Soc. 33, 815 (1937).
3 Journ. chem. Soc. London 101, 2042 (1912).

4 Ztschr. physikal. Chem. 76, 210 (1911).
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Tabelle 19. Spezifisches Gewicht von Natriumseifenlésungen bei 90°,
bezogen auf Wasser von 4° (dZO00 des Wassers 0,9653).

Gew.-Norm. 0,01n 1 0,05n | 0,1n ‘ 0,2n | 0,5n ’ in
Laurat.......... 0,9660 0,9668 | 0,9669 0,9678 ‘ 0,9693 0,9711
Palmitat ........ 0,9655 0,9655 | 0,9654 0,9658 0,9638 i 0,9625
Stearat ......... 0,9639 | 0,9621 ; 0,9629 0,9631 0,9599 —
Tabelle 20. Spezifisches Gewicht von Natriumseifen- des spezifischen
l6sungen bei 20° bezogen auf Wasser von 4° (di?0 des (Gewichtes mit der

Wassers 0,9982)1. Konzentration

Gew.-Norm. 002n | oln 0,20 025m | 05n zeigt keine bespn-

; " deren Eigentiim-

Palmitat ...| — | 1,000l | 1,0019 | — 1,0067  lichkeiten; dasspe-
Oleat ...,..| 0,9983 : 0,9998 = 1,0010 ; 1,0023 — zifische Gewicht
steigt meist linear,

Tabelle 21. Spezifisches Gewicht  wenn auch diese RegelméfBigkeit sich

von Kaliumcaprylatlésungen bei
259 bezogen auf Wasser von 4°

(di?u des Wassers 0,99707)2.

Gew.-Norm. di?° Gew.-Norm. . di‘:’o
0,0915 1,00065 0,6569 1,01867
0,1632  1,00340 0,8616 1,02345
0,3272 ' 1,00935 1,041 1,02727
0,3969 1,01163 1,582 1,03796
0,5109 | 1,01494 2,213 1,04806

Tabelle 22. Spezifisches Gewicht von
Kaliumseifenlésungen bei 90° be-

zogen auf Wasser von 9003,

nicht immer bestitigt. Kaliumseifen
sind schwerer als Natriumseifen. Die
Tabellen 19 bis 23 geben eine Auswahl
der wichtigsten Ergebnisse tber das
spezifische Gewicht von Seifenlésungen.
Einige numerische Werte der spe-
zifischen Gewichte sehr konzentrierter
Seifenlosungen, wie sie die technischen
Seifen darstellen, sind in der Tabelle 24
zusammengestellt.
Besondere Erwihnung verdie-
nen einige Anomalien des spezifi-
schen Gewichtes, welche die tech-

nischen Kernseifen zeigen. Die Kon-

Gew.-Norm. 0,5n ‘ 1,0n 2,0n
Acetat .... | 1,0223 | 1,0453 —
Butyrat . .. 1,0212 ' 1,0398 —
Caproat ... | 1,0175 = 1,0383 ' —
Caprylat. . . 1,0136 1,0249 |  —
Caprinat. .. 1,0102 1,0180 —
Laurat . ... 1,0069 1,0112 @ 1,0189
Myristat .. 1,0041 1,0067 -
Palmitat .. 1,0016 1,0029 ! —
Stearat ... 0,9993 —_ =

Tabelle 23. Spezifisches Gewicht von Kaliumsei%en-
l6sungen bei 20°, bezogen auf Wasser von 4° (di? des

zentration an fettsaurem Salz dieser
Seifen liegt je nach dem Trock-
nungsgrad zwischen 70 und 90 v. H.
Bei solchen Systemen, in denen die
Wassermenge im Verhdltnis zur
Salzmenge klein ist, mufl die Quel-
lungskontraktion beriicksichtigt wer-
den, welche, wie spiter gezeigt
werden wird (s.
S.123), immer auf-
tritt, wenn was-

Wassers 0,9982)*. serfreiesfettsaures

Gew.-Norm. oin | 02n ‘ 0,333 10 041 ‘ 0,50 Salz und Wasser

( ‘ : - j

Palmitat ... | 1,0009 & 1,0035 1,0073 | — . 1,0114 mBer{,‘é““ngdllfom
Oleat ...... — 11,0018 | 1,0039 | 1,0053 | 1,0066  moen.Vvegendieser

Kontraktion ist

das Volumen der Seife immer kleiner als die Summe der Volumina von
Wasser und fettsaurem Salz. Die Wasserbindung durch die Seife ist mithin

1 E.ANGELESCU u. D.M.PorEscu: Kolloid-Ztschr. 51, 247 (1930).
2 D.G.Davies u. CH.R.BURY: Journ. chem. Soc. London 1930, 2263.
3 H.M.Buxsury u. H.E.MARTIN: Journ. chem. Soc. London 105, 417 (1914).
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so stark, daB} es scheint,
alsobsich beide Substan-

Tabelle 24. Spezifische

Gewichte

77

von tech-

nischen Seifen bei Zimmertemperatur.

zen gegenseitig durch- Seife Spez. Gew. Beobachter
dringen wiirden. Auf
folgenden Umstand ist Kernseife in Form erstarrt.. | 1,044 E. L. LEDERER!
bei diesem Vorgang be- Dieselbe in Platten gekihlt . | 1,068 E. L. LEDERER!
Pilierte Seife, aus der vori-
sor‘ldere Aufmerksan_l- gen hergestellt ........ 1,099 E. L. LEDERER?
keit zu lenken: Die Kernseife, 10v.H. Harz...| 1,049 L. LASCARAY?
Quellungskontraktion » ’ ;(5) v. %‘ [2 I i:ggg % %ASCARAY2
by , v.H. ,, , . LASCARAY?
%I;O Gramn_l gebungenlf n Trankernseife............. 1,034 F. KNORR?
assers ist groll bel pareeiller Seife........... 1,031 | F.KNORR?
der zuerst aufgenomme-  Terpentinkernseife . ....... 1,038 F. KNORR?
nen Wa,ssermenge und  Gefillte Kernseife ........ 1,124 F. KNORR?
vermindert sich allmih. Eschweger Seife.......... 1,123 F. Kxorgr?

lich mit fortschreitender
Hydratation, bis sie in sehr verdiinnten Lésungen so klein ist, daf} sie ver-
nachlissigt werden kann. Die oben erwihnte Eigentiimlichkeit der wasserfreien
hoheren fettsauren Salze, ein spezifisches Gewicht zu haben, das nahe an
dem des Wassers liegt, hat zur Folge, daBl bei der Bindung der ersten Wasser-
mengen die grofle Kontraktion, die zuerst auf-
tritt, eine Erhéhung des spezifischen Gewichtes
der Seife iiber den Wert der einzelnen Bestand-
teile hinaus verursacht. Wird die aufgenommene
Wassermenge weiter erhoht, so vermindert sich y

R Spez. Gew.

X . Wassergehalt
der EinfluB} der Quellungskontraktion, und das

spezifische Gewicht sinkt nach FErreichung
eines Maximums und néhert sich asymptotisch
dem Wasserwert. Die Form der Spezifisches-
Gewicht-Konzentration-Kurve bringt Abb. 23.
So kann es vorkommen, daf8 Seifen mit 10—20 v. H. Wassergehalt ein verhilt
nismiBig hohes, iiber dem Wasserwert liegendes spezifisches Gewicht besitzen,
trotzdem das wasserfreie Salz leichter als Wasser ist.

Eine Bestitigung dieser theoretischen Betrachtungen findet sich in den An-
gaben von W.KrisTExt iiber die Verénderung des spezifischen Gewichtes der
technischen Seifen beim Eintrocknungsprozel. Die Kurve® wird in diesem Fall
in der umgekehrten Richtung durchlaufen, d. h. das spezifische Gewicht der Seifen
erhoht sich bei der Eintrocknung schneller, als es dem Wasserverlust entspricht, und
sinkt nach Erreichung eines Maximums bis zu dem Wert des fettsauren Salzes. Der
erste Teil dieser Kurve, die iibernormale Erhohung des spezifischen Gewichtes, ist
von W. KrIisTEN durch nicht zu weitgehende Trocknung an der Luft von Kernseifen-
stiicken mit 30 v. H. urspriinglichem Wassergehalt direkt beobachtet worden. Der
absinkende Ast der Kurve kann auch aus KRISTENs Angaben erschlossen werden,
denn das spezifische Gewicht der Rinde des Seifenstiickes, d. h. des Teiles, der am
stirksten ausgetrocknet war, zeigte sich in einigen Fallen niedriger als dasjenige des
nur schwach ausgetrockneten inneren Teiles.

Abb. 23. Abhingigkeit des spezifischen
Gewichtes einer Seife von ihrem Wasser-
gehalt.

e) Die Brechungsindizes von Seifenlésungen.

Die Seifenlésungen besitzen einen Brechungsindex, der sich wenig von dem
des Wassers unterscheidet. Es wird hier diese Eigenschaft behandelt, weil sie

1 Kolloidehemie der Seifen, S.13. 1932. ? Seifensieder-Ztg. 53, 812 (1926).

3 Seifensieder-Ztg. 40, 32 (1918). ¢ Seifensieder-Ztg. 53, 812 (1926).

5 Die Form der Kurve in Abb. 23 ist keine ausschlieBliche Eigenschaft von Seifen
oder von kolloiden Lésungen. Auch molekulare Losungen sehr wassergieriger
Substanzen, wie Essigsiure, Schwefelsiure usw., zeigen ein Maximum des
spezifischen Gewichtes bei kleinen Wasserkonzentrationen.
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Tabelle 25. Brechungsindi Zoe's von eventuell in Fillen, wo die gewShn-
Seifenlésungen bei 70°. lichen Analysenmethoden versagenl,
c g n, | g fir die Konzentrationsbestimmung

[ von Seifenlésungen dienen kann.
Na-Palmitat ’ In der nebenstehenden Ta-
2,89 1,32721 | 1,32935 | 1,33335  helle 25 sind die Refraktionsindizes
i’g; i’gggzg ‘ i’gg(l)ig 3 {’ggggg verschiedener Seifenldsungen bei
5:23 1133107 1:33293 1;33697 70° nach Untersuchungen von J.
6,47 1,33266 | 1,33455 ; 1,33873  Lirscmitz und J. BRAND? angege-
7,21 1,33371 | 1,33549 | 1,33965  ben. In dieser Tabelle bedeutet ¢
8,68 1,33606 | 1,33777 | 1,34203  gje prozentuale Seifenkonzentration
Na-Stearat | und 7 den Refraktionsindex fiir die
2,42 1,32685 | 1,32855 | 1,33255  Spektrallinien ¢, D und F, welche
g’g‘é i’ggg‘ég ‘ i’gggi; i’ggzgi zu den Wellenldngen 656, 589 bzw.
4,49 1,32948 | 1,33132 | 1,33532 486 mu gehoren. _
Na.Oleat ‘ Der Refraktionsindex ist an-
'3 Sza 1.39878 | 1.33078 | 1.33491 nihernd der Seifenkonzentration
4197 1:33035 1:33223 1:33648 proportional, und es zeigen sich
6,92 1,33322 : 1,33503 | 1,33929 kleine und wenig charakteristische
10,04 1,33803 | 1,33985 | 1,34366  Unterschiede zwischen den Ldsun-
ii’gg i’giégg | i’gigié | i’ggﬁg gen verschiedener Seifen bei gleicher
17,75 | 1,34876 | 1,35122 | 1,35530  Konzentration.
K -Palmitat Zu @hnlichen Ergebnissen kom-
i ‘ men L.F.Hoyr und A. VERWIEBE,
3’32 i’ggggé ! i’ggggi i’ggigg welche unter Anwendung eines Zei3-
4’73 1,32096 | 1’331 69 1’33 579 schen Eintauchrefraktometers die Kon-
569 133107 | 133277 | 133702 zentration von Kaliumseifenlésungen
6.63 1.33262 i 133494 | 133843  Pis 20v. H. Seifengehalt bei Zimmer-
757 1,33403 133564 | 1.34000 temperatur bestimmen, mit einem
9’15 1.33582 \ 133762 | 134181 Fehler von nur 0,05 v. H. Auf die Neu-
0 1.39347 i 132522 | 1.32953 tralitiit der Seife muB besonders geach-
’ [ > tet werden. Ein Uberschu8 von Alkali

ergibt zu hohe Werte (20,30 v. H. an-
statt. 19,84 v. H. bei 0,27 v. H. KOH UberschuB), ein UberschuB von Fettsdure er-
gibt zu kleine Werte (20 62 v.H. anstatt 20,80 v.H. bei 0,71 v.H. freie Fettsdure).

B. Elektrochemische Eigenschaften.

Der Kolloidelektrolytcharakter wiBriger Losungen von fettsauren Alkali-
salzen ist im Rahmen der Anion- und Kationaktivitit seifenartiger Kolloidelek-
trolyte angefithrt worden.

DemgemiB kann man die Alkaliseifen als mittelstarke Elektrolyte mit den
charakteristischen Eigenschaften dieser Substanzen ansehen. Sie erleiden in
wiBrigen Losungen elektrolytische Dissoziation und zeigen deshalb gute elektrische
Leitfahigkeit. Ferner weisen sie die durch den Elektrolytcharakter der Seifen-
losungen bedingten, bekannten Anomalien der osmotischen Aktivitat, die in der
Beeinflussung der Dampfdruck-, Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunkts-
erhohung augenfillig vnrd auf.

1 J W.McBaAmN u. W.J.JENKINS: Journ. chem. Soc. London 121, 2325 (1922). —
L.F.HoYT u. A.VERWIEBE: Journ. Ind. engin. Chem. 18, 581 (1926).
2 Kolloid-Ztschr. 22, 133 (1918).
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a) Die osmotische Aktivitit von Seifenlésungen.
1. Die Bedeutung der osmotischen Aktivitit bei Alkaliseifen.

Nach den klassischen Begriffen der elektrolytischen Dissoziation versteht
man unter osmotischer Aktivitit einer Losung die Summe der osmotischen
Wirkungen aller im Lésungszustand befindlichen Einzelteilchen ohne Riicksicht
auf deren Grofle. Es werden also sowohl die einfachen Ionen oder Molekiile
wie komplexe Molekiilaggregate oder Ionenaggregate (agglomerierte Fettketten-
ionen = ionische Mizelle) erfaf3t. Die Kenntnis der osmotischen Aktivitdt einer
Losung 148t auf ihren Assoziations- oder Dissoziationsgrad schlieBen.

Die Seifen, als Kolloidelektrolyte, besitzen die Kigentiimlichkeit, daf sie
gleichzeitig als Kolloid assoziert, als Elektrolyt aber dissoziert sind. Die Wechsel-
wirkung dieser beiden Einfliisse, je nach Konzentration, C-Kettenlinge usw.,
kann an Hand der osmotischen Aktivitit der Seifenlosungen verfolgt werden.

2. Die Bestimmungsmethoden der osmotischen Aktivitit von Seifen.

Die nachstliegende Methode zur Bestimmung der osmotischen Aktivitdt von
Seifenlosungen scheint die Messung ihres osmotischen Druckes zu sein. Fiir
die Praxis ist diese Methode vielfach unbequem und auch ungenau, weshalb man
zu anderen, meist indirekten Methoden, die auf Vorgingen beruhen, die
mit der osmotischen Aktivitdt im engen Zusammenhange stehen, gegriffen hat.
Als solche kommen in Betracht: Die Bestimmung der Siedepunktserhéhung,
Gefrierpunkts-, Dampfdruck- und Taupunktserniedrigung.

Die ersten Untersuchungen in dieser Richtung wurden von F. KRAFFT und seinen
Mitarbeitern! ausgefithrt. Ihre Siedepunktsmessungen einer groflen Reihe von
Seifenlosungen halten allerdings einer strengen Kritik nicht stand. Ahnliches gilt
fiur die Messungen der Siedepunktserhohungen von A. SMITs?.

Die Methoden der Gefrierpunktserniedrigung wurden von L. KAHLENBERG u.
E. SCHREINER? fur sehr verdinnte Losungen von Natriumoleat angewandt.

Die direkte Messung des osmotischen Druckes von Seifenlosungen ist von
A.R. MoorE und E.PARKER?! zur Kennzeichnung des Losungszustandes benutzt
worden.

Die Methode der Dampfdruckerniedrigung zur Untersuchung von Lésungen
niedermolekularer Seifen (C,—C,) haben C.¥.MULLER V. BLUMENCRON® in Form
der sog. ,,Mitfiihrungsmethode® ® angewendet.

Alle diese Untersuchungen ergaben, daB3 die Seifen in wiBrigen Losungen,
insbesondere bei hoheren Konzentrationen, zur Assoziation neigen. Die Be-
stimmungen sind allerdings vielfach ungenau und mit methodischen Fehlern
behaftet.

Das einzige Verfahren, welches gestattet, richtige und reproduzierbare
Zahlen zu erhalten, ist die von J.W.McBaixn und C. S. SaLmon? benutzte
»Taupunktsmethode ®. Man bestimmt hierbei jene Temperatur, bei welcher der
von einer Fliissigkeit erzeugte, geséttigte Dampf sich auf einer glatten Ober-
fliche gerade als Tau niederzuschlagen anfingt. Diese Temperatur stimmt mit
der Siedetemperatur der Fliissigkeit bei dem partiellen Druck ihres gesittigten
Dampfes iiberein. Wird anstatt einer einheitlichen Fliissigkeit eine Losung

1 F.KRAFFT u. STERN: Ber. Dtsch. chem. Ges. 27, 1747 (1894). — F.KRAFFT u.
WicLow: Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 2566 (1895); 29, 1328 (1896).

2 Ztschr. physikal. Chem. 39, 407 (1902); 45, 608 (1903).

3 Ztschr. physikal. Chem. 27, 552 (1898). R

4 Amer. Journ. Physiol. 7, 261 (1902). 5 Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 139 (1922).

6 OsTWALD-LUTHER: Physikochemische Messungen, 3. Aufl., S. 289. 1910.

7 Journ. Amer. chem. Soc. 42, 426 (1920).

8 CuMMING: Trans. chem. Soc. 95, 1772 (1909).



80

L.LascaraY — Die Eigenschaften der Seifen.

untersucht, so ergibt sich, daBl zu der bekannten Dampfdruckerniedrigung, welche
das Losungsmittel durch die Gegenwart der gelosten Substanz erfihrt, eine ent-
sprechende Taupunktserniedrigung gehért.

Tabelle 26. Siedepunktserhéhung von Natriumseifenlésungen bei 90°.

Gew.-Norm.| Behenat Stearat Palmitat Myristat | Laurat Caprylat } Acetat ellglitc:?gl-yt
0,2 0,09 0,11 0,13 0,14 ‘ 0,15 ' 0,17 | — 0,10
0,5 0,11 0,18 0,20 0,24 . 0,28 0,37 | 045 0,24
0,75 — 0,22 0,24 0,28 ‘ 0,32 0,50 — 0,36
1,0 0,09 0,23 0,25 0,29 | 0,34 0,62 0,84 | 0,48
1.5 - 0,18 0,22 0,27 | 0,33 - o2
2,0 ;0,11 0,19 | 0,50 i — i — — 1,38 ; 0,97
30 | — 030 | 123 | — | —  — | 232 145

Tabelle 26 gibt eine Zusammenstellung der von MceBAIN und Satmon fiir
Natriumseifen bei 90° erhaltenen Ergebnisse. In Abb. 24 sind die entsprechen-
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Abb. 24. Siedepunktserhthung von Ka-

liumseifenldsungen bei 90°,

Tabelle 27.

Siedepunktserho-

hung von konzentrierten Na-

triumpalmitatléosungen bei
909,

den Werte von Kaliumseifen bei 90° abgebildet.
Die Natriumseifen zeigen einen dhnlichen Verlauf.

Tabelle 27 zeigt einige Werte fiir die Siede-
punktserh6hung von Natriumpalmitatlésungen
bei sehr hohen Konzentrationen.

Die erste der zwei in Abb. 24 gestrichelt
eingezeichneten Linien bezieht sich auf das theo-
retische Verhalten eines bindiren, vollstindig disso-
ziierten Elektrolyten, die zweite Strichellinie auf
die eines Nichtelektrolyten. Die Betrachtung der
Abbildung zeigt, dal vom Acetat bis zum Ca-
prinat die zugehérigen Kurven fiir die meisten
der untersuchten Konzentrationen zwischen den
zwel gestrichelten Linien verlaufen; sie entfernen
sich um so mehr von der Kurve des vollstindig
dissoziierten Elektrolyten, je héher das Molekular-
gewicht und die Konzentration der benutzten
Seife ist. Die Assoziation macht sich vom Laurat
an in starker Weise bemerkbar; die Kurven der
héhermolekularen Seifen entfernen sich vom nor-
malen Verlauf immer mehr. Sie zeigen in einer
Konzentration von ca. 1 n ein Maximum, durch-

schreiten in 1,5 n-Losungen einen Minimalwert
und nehmen mit steigender Konzentration
wieder zu.

Mol Wasser pro

3.Die ,,osmotisch wirksame Konzentration®,
der osmotische Koeffizient und der
Aktivitiitskoeffizient von Seifenlésungen.

Gew.-Norm. | pv 0 o palmitat | Lrpdhung
3,0 18,49 1,28
4,22 13,15 1,32
8,12 6,83 2,64

12,56 4,42 4,26
14,29 3,88 4,72

Nach der klassischen Dissoziationstheorie
versteht man unter ,,osmotisch wirksamer
Konzentration* die Summe der Konzentra-
tionen aller Einzelteilchen, welche osmotisch
wirken. Aus den Werten der Tabelle 26 ist

die osmotisch wirksame Konzentration verschiedener Natriumseifen bei 90° be-
rechnet und in der Tabelle 28 zusammengestellt.

Wird die osmotisch wirksame Konzentration durch die Gesamtkonzentration
der Loésung dividiert, so erhdlt man den osmotischen Koeffizienten der Losung,
auch vax’t Horrscher Faktor (¢) genannt. Die osmotischen Koeffizienten verschie-
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Tabelle 28.,,0smotisch wirksame Konzentration“ von Natriumseifen bei90®.

Gew.-Norm. Behenat Stearat ’ Palmitat ' Myristat ‘ Laurat ’ Caprylat Acetat
! | | > 1
0,2 ©019 . 0,23 ' 0,27 ‘f 029 | 033 , 035 | —
0,5 P 0,23 0,37 1 041 | 0,50 I 058 | 077 | 0,93
0,76 | — 0,46 0,50 058 | 066 | 1,04 | —
1,0 0,19 0,48 0,52 0,60 | 0,70 1,28 + 1,74
1,5 ' — | 037 | 046 = 056 | 0,68 — —
2,0 0,23 | 039 | 1,04 | — — — L 2,86
30 | — | o062 | 22 . — | — — 1 480
dener Kaliumseifen sind in Abb. 25 dargestellt. Die voust. dissoziert

beiden waagerecht gestrichelten Linien stellen hier-
bei den Verlauf der ¢/c-Kurve bei undissoziierten
Nichtelektrolyten und vollstéandig dissoziierten, bi-
néren Elektrolyten dar. Ein osmotischer Koeffizient
unter 1 zeigt also Assoziation an. Die Assoziation
der Seifen nimmt, wie aus Abb. 25 hervorgeht,
mit zunehmendem Molekulargewicht immer mehr
zu. Die Assoziation wird durch sinkende Tem-
peratur vergréBert, wie aus Tabelle 29 ersicht-
lich ist. Es sind darin die osmotischen Koeffi-
zienten einiger Kaliseifenlosungen bei 0° nach
J. W. McBain! angegeben.

Ein Vergleich der Kali- und Natronseifen
ergibt, daB die ersteren stdrker assoziiert sind
als die Natronseifen.

Nach der modernen Dissoziationstheorie star-
ker Elektrolyte ist der Aktivitétskoeffizient ein
MaB fur die Wirksamkeit der in Losung befind-
lichen Tonen und undissoziierten Molekiile?. Stark
verdinnte Lésungen besitzen einen Aktivitéits-
koeffizienten 1. Mit zunehmender Konzentration
wird der Aktivitétskoeffizient stetig klei-

o
<

Osmaolischer Koeffizient

N

\\i Laprost

Laprylet

4 a5 7.0 75 24
Gew.-Normalitit
Abb, 25. Osmotischer Koeffizient von

Kaliumseifenlosungen bei 90°,

ner als 1. Der Beginn der Assoziation Tabelle 29. ,Osmotische Koeffi-
zeigt sich durch ein sprunghaftes Absin-  gjenten einiger Kaliumseifen-
ken des Wertes fiir den Aktivitéitskoeffi- l6sungen bei 0°.
zienten, wie dies aus Tabelle 30 nach Be- ‘
rechnungen von M. RANDALL, J. W.  Gew.-Norm, | Caprylat | Laurat l Oleat
McBAIN und A. S. WHITE® hervorgeht. ‘ }

Die osmotische Aktivitit von Sei- oL 1 — 1 094 ’ 0,49

n . o 0,2 f 1,95 0,66 0,31
fenlosungen wird durch Zusatz gréBerer 0.5 2T 640 0.30
Mengen von Elektrolyten oder von 1,0 1,37 | 040 |
freien Fettsiuren stark vermindert, 2,0 08 | 020 | —

Tabelle 30. Aktivitidtskoeffizienten

von Kaliumseifenlésungen bei 90°.

Seifenkonzentration in Gew.-Norm.
001 | 002 | 005 | o1 | 02 | 03 | o4 | 05 | o5 | 1,0
Acetat........ 0,902 0,871 0,821 | 0,778 | 0,734, — — 10,696 -— |0,699
Caproat ...... 0,902 | 0,871 0,820 0,778 | 0,733 | l — — 10,601 — 0,451
Caprylat...... 0,902 0,871 0,820, 0,778 | 0,728 . — 0,542 — 10,379
Caprmat...... 0,902 | 0,871 | 0,820 0,778 | 0 723] 0,651 I 0, 525 0,466 | 0,362 0,317
Laurat ....... 0,902 | 0,871 0,820 0,776 | \ 0,703 ! 0,592 . 0,446 | 0,383 | 0,265 | 0,217
Myristat . ..... 0,902 0,871} 0,819 0,772 | 0,681 0, 562 | 0,397 | 0,337 | 0,228 0,185
Palmitat ..... 0,902 | 0,871 | 0,819 | 0, 769 0,641 | 0,474 | 0,356 | 0,296 | 0,196 | 0,159
Stearat ....... 0,902 0,871 0,818 | O, 760 | \ 0, 606 0, 419 0,329 0,274 0,175 | 0,139

1 Seifensieder-Ztg. 46, 182 (1919).
® G.N.LEWIs u.M.RANDALL: Thermodynamics and the free energy of chemical substan-

ces.

New York. 1923.

3 Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2517 (1926).
Fette und Fettprodukte IV.

(Ins Deutsche ubersetzt von O.REDLICH. Wien.

1927.)

6



82 L.LaAscARAY — Die Eigenschaften der Seifen.

weil die Loslichkeit der Seife, d.h. der Dispersititsgrad der kolloiden Teilchen, durch
solche Zus#tze erniedrigt wird. Nach J. W. MoBain, M. TavrLor und M. E. Lamng!
geniigt ein solcher UberschuB von Palmitinséiure, daB das Verhdltnis von Pal-
mitat zum Natrium 5: 4 ist, um in einer Natriumpalmitatlésung die osmotische
Aktivitat derselben fast zum Verschwinden zu bringen. Ebenso verringert der
Zusatz relativ kleiner Mengen Natronlauge die osmotische Aktivitit und ver-
mehrt die Assoziation (vgl. S. 85).

4. Die osmotische Aktivitit fettsaurer Salze in wasserfreiem Alkohol.

‘Die Eigentiimlichkeit fettsaurer Alkalisalze, nur in wifirigen Losungen die
charakteristischen Eigenschaften der ,,Seifen* zu besitzen, geht besonders daraus
hervor, daf das osmotische Verhalten der Losungen fettsaurer Salze in wasser-
freiem Alkohol ein durchaus normales Geprige zeigt, wie dies schon von
F. Krarrr? festgestellt wurde. M. E. Latxc und J. W.McBain® haben bei spiteren
Messungen der Siedepunktserhéhung von Natriumoleat- und -palmitat-
l6sungen im absoluten Athylalkohol gefunden, daB die ermittelten Molekular-
gewichte etwas kleiner als die theoretisch errechneten Werte sind. Die Erklirung
ergibt sich durch die Annahme einer elektrolytischen Dissoziation der Seifen
im absoluten Alkohol, die beim Palmitat 28 v.H. und beim Oleat 7 v. H. betragen
wiirde. Hingegen ist kein Anzeichen einer Assoziation zu ersehen, wie dies aus
den Versuchsergebnissen, die in Tabelle 31 zusammengestellt sind, ersichtlich ist.

Tabelle 31. Siedepunktserhéhung von Natriumoleat-
und -palmitatlésungen in wasserfreiem Alkohol.

Natriumoleat. Theor. Mol-Gew. 304,3 Natriumpalmitat. Theor. Mol-Gew. 278,3
. Konz Erhéhung | Mol-Gew. Konz. | Erhéhung | Mol-Gew.
n °C berechnet n i °C berechnet
|
0,078 1 0,092 l 297 0,048 ’ 0,072 | 207
0,14 0,169 290 0,055 0,079 222
0,22 { 0,291 271 0,073 ] 0,105 220

b) Die elektrische Leitfihigkeit der Seifen.
1. Die Leitfihigkeit geschmolzener, fettsaurer Salze.

Wasserfreie, geschmolzene, fettsaure Salze der Alkalimetalle verhalten sich
in bezug auf Leitfihigkeit des elektrischen Stromes durchaus normal. Die von
S. S. BuATNAGAR und Mitarbeitern* ausgefithrten Bestimmungen zeigen, daB die
Leitfahigkeit der geschmolzenen Natrium- oder Kaliumsalze der Fettsiuren mit der
Temperatur steigt, bis bei einer bestimmten Temperatur ein Grenzwert erreicht
wird, der auch bei weiterer Temperaturerh6hung unverindert bleibt. Dieses
Verhalten ist typisch fir die Abhangigkeit der Leitfihigkeit gewdhnlicher
geschmolzener Elektrolyte von der Temperatur; es beruht auf einer durch
die Temperaturerh6hung verursachten Vergréferung der ionischen Dissozia-
tion des Salzes, bis die vollstindige Dissoziation beim Grenzwert der Leit-
fahigkeit erreicht wird.

2. Die Leitfihigkeit wiBriger Seifenlésungen.
Entgegen dem Verhalten geschmolzener fettsaurer Alkalisalze zeigen ihre
wilrigen Losungen, wie schon S.9ff. ausfiihrlich gezeigt, einen abnormalen

1 Journ. chem. Soc. London 121, 621 (1922).

? Berl. Ber. 82, 1584 (1899). 8 Kolloid-Ztschr. 85, 18 (1924).

4 S.5.BHATNAGAR u. M.PrAsAD: Kolloid-Ztschr. 84, 193 (1924). — S.S.BHATNAGAR,
M.Prasap u. B.SiNGH: Kolloid-Ztschr. 38, 218 (1926).
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Gang der A/c-Kurve. Diese Anomalie ist nicht allein auf die gewohnlichen Seifen
beschrinkt, sondern gilt ganz allgemein fiir alle Anion- und Kationseifen,
deren wilirige Losungen Mizellcharakter zeigen. Die Erklirung hierfir wurde

S. 11 gegeben. Es eriibrigt sich deshalb, hier noch-
mals auf diese Verhdltnisse einzugehen (vgl. auch
S. 14 und Abb. 26). '

Einige besondere Fille, die bei den Seifen wichtig
sind, werden hier angefiithrt. Ammoniumseifen zeigen
in bezug auf die A/c-Kurve ein von den Natrium-
und Kaliumseifen einigermaflen abweichendes Ver-
halten. F. GoLpscamIpT und L. WEIssMaNN! haben
die Leitfahigkeit der Ammoniumseifen des Palmkern-
oles gemessen und fanden niedrigere Leitfihigkeits-
werte als bei den entsprechenden Natrium- oder
Kaliumsalzen. Minima oder Maxima sind bei der
Ajc-Kurve der Ammoniumseifen des Palmkernéles von
diesen beiden Forschern nicht festgestellt worden2.

Bei Mischungen verschiedener Alkaliseifen zeigt
sich nach J. KurzmMann® die Eigentiimlichkeit, daf(
die Leitfshigkeit hoéher ist als die Summe der Leit-
fahigkeit der Einzelkomponenten. Allerdings scheint
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Abb. 26. Molekulare Leitfdhigkeit
von Kaliumseifenlésungen bei 90°.
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dies nur bei gewohnlicher Temperatur zu gelten. Bei 90° ist nach dem gleichen
Verfasser die Leitfahigkeit einer Mischung von Kaliumlaurat und -oleat kleiner
als das arithmetische Mittel der Leitfdhigkeiten der Bestandteile.

3. Der EinfluB der Gelatinierung auf die
Leitfdhigkeit der Seifen.

Die Angaben des Schrifttums iiber den EinfluB
der Gelatinierung auf die Leitfahigkeit von Seifen-
losungen scheinen sich zunéchst zu widersprechen.
Der Grund dafiir ist der, dal man bei Seifenlésun-
gen zwei vollkommen verschiedene Arten des Erstar-
rens unterscheiden muf} (s. S.119), je nachdem, ob
sich klare, transparente Gallerten oder undurchsichtige
Flocken bilden. Bei der ersten Art, der eigentlichen
Gelatinierung, findet keine bedeutende und vor allen
Dingen keine sprunghafte Anderung der Struktur
der Losung statt. Durch die Unbeweglichkeit der
groflen, an der Stromleitung nicht teilnehmenden
Mizellen wird die Leitfahigkeit der Seifenl6sung
nicht beeinfluBt, wie dies M. E. Lamg und J. W.
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Abb. 27, Leitvermigen von 0,5
n-Natriumseifenlosungen im Er-
starrungsgebiet.

McBain* bei Natriumpalmitat- und -oleatlosungen fanden. C. F. MULLER
v. BLUMENCRON® zeigte dagegen, daB die durch Auspressen einer erstarrten
Natriumcaprinatgallerte erhaltene Fliissigkeit eine kleinere Leitfihigkeit als
die des Gels besaB, woraus er schlieit, daB auch das feste Gel an der Strom-

1 Ztschr. Elektrochem. 18, 380 (1912); Kolloid-Z. 12, 18 (1913).

2 Allerdings sind bei den Lauraten (die den Palmkernseifen zugrunde liegen) die
Anomalien der 4/c-Kurve an sich weniger ausgepragt als bei den héheren Gliedern

der Fettsdurereihe. Vgl. diesbeziiglich auch S. 8.
3 Kolloidchem. Beih. 5, 427 (1914).
1 Journ. chem. Soc. London 117, 1506 (1920).
5 Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 140, 172 (1922).
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leitung teilnimmt. Es mull allerdings hervorgehoben werden, daB beim "Aus-
pressen der intermizellaren Fliissigkeit ein Teil der mittelgroBen Seifenmizellen,
die noch gentigend ionogene Stellen besitzen, um an der Stromleitung teilzu-
nehmen, vom Gel zurlickgehalten wurden. Die untersuchte intermizellare Fliissig-
keit war also wahrscheinlich von anderer Zusammensetzung als die wirkliche
intermizellare Flissigkeit des Gels.

Bei der zweiten Art des Erstarrens von Seifenlosungen, die durch Flockenbildung
gekennzeichnet ist, erleidet dagegen die Leitfdhigkeit sprunghafte Verdnderungen.
Diese Flockenbildung &hnelt sehr einer Koagulation. Sie wird durch das Zu-
sammentreten der Bestandteile der Seifenlosung zu gréBeren, wenig hydratisierten
Aggregaten verursacht, die zufolge ihrer geringeren Hydratation nicht in Lésung
bleiben kénnen und sich als Flocken ausscheiden. Die Struktur der Seifenlésung
wird durch die Koagulation tiefgehend verdndert. Einerseits vereinigen sich die
groBen Mizell- und sog. Neutralkolloidanteile zu Partikeln von mikroskopischen
oder sogar makroskopischen Dimensionen (Kristallite). Zum andern werden
dadurch die kleineren und mittelgroBen Mizellen immobilisiert und mitgerissen.
Gerade die Bestandteile, welche die Leitfdhigkeit der Lo6sung bedingen (Fett-
kettenionen, ionische Mizellen und Gegenionen), werden durch die Koagulation
gebunden, wodurch die Leitfédhigkeit sinkt. In der Tat konnte M. H. FISCHER! ein
solches Verhalten bei der Koagulation von 0,5 n-Natriumseifenlosungen feststellen,
wie aus Abb. 27 hervorgeht. Die Kurven der Abb. 27 zeigen die Abhingigkeit des
Leitvermdgens der Seifenlésungen von der Temperatur. Im Augenblick der Erstarrung
weist die A/t-Kurve einen plotzlichen Knick auf. Die Leitfahigkeit sinkt ungemein
steil ab und wird zufolge der Immobilisierung der beweglichen ionogenaktiven Teile
durch das Erstarren praktisch null. Ein &hnliches Verhalten zeigen auch die
Versuche von A.REYCHLER? und K. ARNDT und P. ScHIFFS.

4. Die Temperaturabhiingigkeit der Leitfdhigkeit.

Die Leitfahigkeit von Seifenlésungen erhoht sich mit der Temperaturt.
Abb. 28, nach Bestimmungen von J. W. McBav, E. C. V. CornisE und R. C.
BowbpeN, zeigt die Temperaturabhingigkeit der moleku-
laren Leitfdhigkeit von Natriummyristatlosungen. Die
allgemeine Form der Kurve und die Lage des Minimums
bleibt bei allen Temperaturen erhalten, wihrend sich das
Maximum bei Sinken der Temperatur zu den héheren
Konzentrationen verschiebt. Versuche von R. DENNHARDT
bestatigen dieses Verhalten.

Quantitativ ist der Temperaturkoeffizient der Leit-
fahigkeit von Seifeniésungen im Vergleich mit dem anderer
Elektrolyte abnorm hoch, was sich durch den mizellaren
25° Aufbau der Seifenldsungen erklirt. In der Tabelle 32

dommrmagr ° werden nach J. KurzMANN ,,Verhiltniszahlen* der Leit-
Abb. 28. Molekulare Leit-  fahigkeit, d. h. die Verhaltnisse der Leitfahigkeit bei zwei
fﬁ?;ﬂ‘tﬁs bge‘fmg;:;;‘:; verschiedenen Temperaturen, fiir zwei Kaliumseifen, Lau-

Temperaturen. rat und Oleat, angegeben.

Durch Konzentrationserh6hung nehmen die Verhélt-
niszahlen ab. In der letzten Spalte der Tabelle 32 sind die Verhaltniszahlen
des Kaliumhydroxyds als Beispiel eines normalen Elektrolyts mitgeteilt; die
zugehorigen Werte sind stets kleiner als die der Seifen.
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1 Kolloid-Ztschr. 34, 140, (1924). 2 Bull. Soc. chim. Belg. 26, 193 (1912).

3 Kolloidchem. Beih. 6, 201 (1914).

¢ R.DENNHARDT: Dissertation. Erlangen, Leipzig. 1898. — J.W.McBaiN, E.C.V.
CorxisH u. R.C.BowpEeEN: Journ. chem. Soc. London 101, 2042 (1912). —
J.KurzMaNN: Kolloidchem. Beih. 5, 427 (1914). — K.ARNDT u. P.SCHIFF:
Kolloidchem. Beih. 6, 201 (1914).
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Tabelle 32. ,,Verhédltniszahlen der Leitfdhigkeit bei verschiedenen

Temperaturen.
Temperatur- Kaliumlaurat Kaliumoleat E‘:‘gé
verhéltnis - -
A 1,0n
900/60° ....... 1,54 1,45 1,41 ‘ 1,40 1,37 | 1,46 | 1,45 ‘ 1,43 ’ 1,43 | 1,31
900/45° ... .... 2,00 | 1,84 1,77 | 1,68 1,71 | 1,93 | 1,85 | 1,83 | 1,78 | 1,54
90°/20° ....... 3,23 ’ 3,04 -~ 2,90 ! 2,77 2,61 | 3,18 | 3,14 r 3,10 | 2,96 | 2,22

5. Die Wirkung von Zusiitzen auf die Leitfihigkeit der Alkaliseifen.

In miBigen Mengen erhohen Elektrolyte die Leitfahigkeit der Alkaliseifen,
doch ist die Leitfihigkeit des elektrolythaltigen Seifensols kleiner als die Summe
der Eigenleitfihigkeit der Seife und der des zugesetzten Elektrolyts!l. Bei hohem
Elektrolytzusatz, besonders bei alkalischen Elektrolyten, ist die Leitfihigkeit
der bindren Mischung sogar kleiner, als die des Elektrolyts allein.

Die Wirkung von alkalischen Elektrolyten kann auf eine Zurickdrdngung der
Hydrolyse und ab einer gewissen Konzentration auf eine Verringerung des Disper-
sitédtsgrades der Seife zuriickgefiithrt werden, da die gebildete Neutralseife groBere kol-
loide Teilchen umfaBt. Gleichzeitig findet eine die Leitfahigkeit der Losung verrin-
gernde Tonenadsorption, hauptséchlich von Hydroxylionen, durch die groBen Seifen-
mizellen statt (vgl. S. 93). Abweichend hiervon verhalten sich die Ammonium-
seifen. Setzt man Ammoniak zu, so wird die Leitfdhigkeit zunfichst gesteigert;
nach Erreichen eines Maximalwertes sinkt sie wieder ab. Ammonchlorid verur-
sacht hingegen ein stetes Absinken der Leitfdhigkeit und bewirkt schlieBlich die
Ausflockung der Ammoniumseife.

Fettsiurezusatz verursacht ein rasches Sinken der Leitfahigkeit, weil die Fett-
siure die Hydrophilie der Seifenmizellen erniedrigt und deren weitere Assoziation
beginstigt. Nach J. W. McBaiN, M. Tayror und M. E. LAiNG (s. S. 82) geniigt
ein solcher Zusatz von Palmitinsiure zu einer Natriumpalmitatlosung, da das
Verhiltnis Palmitat zu Natrium 5:4 ist, um die Leitfihigkeit der Seifenlésung nahezu
vollstandig aufzuheben.

¢) Die Hydrolyse und die hydrolytische Alkalitit von Seifenlésungen.
1. Der heutige Stand der Frage der Hydrolyse von Seifenlésungen.

Obgleich schon CHEVREUL vor mehr als 100 Jahren auf die alkalische Re-
aktion der Seifenldsungen hinwies, ist die genaue Bestimmung der Héhe der
Seifenhydrolyse ein Problem, das trotz der betrichtlichen Arbeit, welche fiir
deren Aufklirung geleistet wurde, noch nicht geldst ist.

Die ersten Arbeiten zur Hydrolysenbestimmung der Seifen beruhten auf der
Trennung der hydrolytischen Fettsduren oder auf der Titration des freien Alkalis.
Diese Verfahren waren fiir diesen Zweck vollkommen ungeeignet, weil nach dem
Massenwirkungsgesetz durch die Entfernung eines der Hydrolysenprodukte das
Gleichgewicht im Sinne der Neubildung des verschwundenen Stoffes verschoben
wurde. So kamen F.Krarrr und H. WieLow? durch mehrmaliges warmes
Ausschiitteln einer Natriumpalmitatlosung mit Toluol, wodurch die ganze
Palmitinsdure quantitativ ausgeschiittelt wurde, zu der falschen Folgerung
einer 100%igen Hydrolyse.

Die zahlreichen in den letzten 20 Jahren iiber die Seifenhydrolyse ver-
offentlichten Untersuchungen haben zwar unsere Kenntnis dieser wichtigen
Elgenschaft ndher an die Wirklichkeit geriickt und uns besonders iiber die

1 K ARNDT u. P.ScH1rFF: S. 8.84. — J.W.McBaIN, M.TavLor u. M.E.LAING:
Journ. chem. Soc. London 121, 621 (1922). — W.ProscH: Ztschr. Dtsch. Ol-
Fettind. 42, 434 (1922). 2 Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2566 (1895).
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praktischen Folgen der Hydrolyse unterrichtet, sie sind aber trotzdem an den
Kern des Problems — die Bestimmung der genauen Hohe der Seifenhydrolyse —
noch nicht angelangt. Die fiir diese neuen Untersuchungen benutzten Verfahren
begniigen sich fast durchwegs mit der Bestimmung der Alkalitit der Seifen-
16sung und berechnen daraus die Hydrolyse unter der Annahme, dafi die be-
obachtete Alkalitit ein direktes Mal des Hydrolysengrades liefert. Weiter unten
wird gezeigt, daBl diese fiir molekulare Losungen alkalisch hydrolysierbarer
Salze berechtigte Annahme fiir die mizellaren Seifenlésungen nicht erlaubt ist.
Aus diesem Grunde ist heute die wirkliche Hohe der Seifenhydrolyse noch un-
bekannt.

2. Der theoretische Verlanf der Hydrolyse der niederen Seifen.

Als Folge der schwachen Dissoziationskonstante der Fettsiuren und der
starken elektrolytischen Dissoziation der fettsauren Salze sind die Seifenlgsungen
hydrolysiert, d. h. sie besitzen eine alkalische Reaktion und enthalten gleichzeitig,
in noch nicht vollstindig geklirter Form, der Alkalitit dquivalente Mengen
undissoziierter Fettséure.

Fir die ersten Glieder der homologen Seifenreihe — solange die Loslich-
keit der entsprechenden Fettséuren groB genug ist, um ihre Dissoziationskonstante

mit geniigender Genauigkeit messen zu kénnen — scheint die Berechnung der
Hydrolyse theoretisch mdglich nach der Formel:

K,  (1— )

K, =~ «.c" @)

Hier bedeuten: K, die Dissoziationskonstante der in Betracht kommenden
Fettsiure, K, die Ionisationskonstante des Wassers, ¢ die Molarkonzentration
und z den hydrolysierten Anteil. C. F. MULLER v. BLuMENCRON! hat Formel (1)
fiir die ersten Natriumseifen bis zum Nonylat angewendet und ist zu folgenden
Ergebnissen gekommen:

Tabelle 33. Alkalitdt und Hydrolyse der niederen Natriumseifen bei 25°.

Caproat Onanthat Caprylat Nonylat
c [ [ — ] — -
n OH’-Konz. | Hydrol. in | OH’-Konz, | Hydrol. in | OH’-Konz. | Hydrol. in | OH’-Konz. | Hydrol. in
n b Prozent n t Prozent n Prozent n Prozent
- ] j
3,3 4,5.10-5 l 0,0015 | 4,8.10-%| 0,0016 | 4,9.10-° ‘ 0,0016 — —
2 3,7.10-5 0,0018 | 3,9.10—>; 0,0019 | 4,0.1075, 0,0020 | 4,5.10-5 | 0,0022
1 2,6.10-5 0,0026 | 2,8.10~% [ 0,0027 | 2,8.10-5 f 0,0028 | 3,2.10-% | 0,0032
0,5 1,9.105 ' 0,0037 | 1,9.10—% | 0,0039 | 2,0.10-5 ‘ 0,0040 | 2,2.10-% | 0,0045
0,25 1,3.10-% 0,0052 | 1,4.10-% 0,0055 | 1,4.1075 | 0,0056 | 1,6.10-3 | 0,0063
0,125 9,2.10%| 0,0074 | 9,7.10-% . 0,0078 | 9,9.10—8 “ 0,0079 | 1,1.1073 | 0,0089
0,062 6,8.10-%: 0,0109 [ 6,9.10-%| 0,0110 | 7,0.10-6 ; 0,0112 17,9.10-%| 0,013
0,031 4,6.10—¢| 0,0147 | 4,9.10% 0,0156 | 5,0.10~%; 0,0159 | 5,6.10~% |.0,018
0,015 3,3.107%| 0,0209 | 3,4.10-¢, 0,0220 | 3,5.10—%| 0,0224 | 3,9.10¢ | 0,025
0,0075 |2,4.107% 0,0296 | 2,4.10-%! 0,0311 { 2,5.10~¢ | 0,0317 | 2,8.10-%| 0,036
0,0038 |1,6.10—¢| 0,0418 | 1,7.10~% ' 0,0441 | 1,8.10%; 0,0449 | 2,0.10-% | 0,051
0,0019 1,2.10-%| 0,0592 | 1,2.10°¢ ‘ 0,0623 | 1,2.10-8 ‘ 0,0634 | 1,4.10-%| 0,072
0,0008 |8,2.10—7| 0,0837 {8,6.10-7: 0,0881 | 8,8.10°7 [ 0,0897 | 1,0.10-%| 0,101

In der Tabelle 33 ist als Alkalitit die OH-Ionenkonzentration in Gewichts-
normalitit angegeben und die Hydrolyse in Prozent — d.h. der 100fache
Wert fiir Formel (1) — berechnet. Tabelle 33 zeigt, daB3 bei den niedrigen Seifen
die Hydrolyse gering ist und sich ein wenig erhoht, wenn das Molekulargewicht

1 Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 102 (1922).
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der Seife steigt. Beim Verdiinnen einer Seifenlésung wird die OH-Ionenkon-
zentration erniedrigt, die prozentuale Hydrolyse dagegen erhoht.

Das beschriebene theoretische Verfahren fiir die Hydrolysenbestimmung
von Seifen ist nicht einwandfrei und die erhaltenen Ergebnisse konnen nicht
als sicher gelten. Formel (1) kann nur auf Losungen angewendet werden, in denen
alle teilnehmenden oder sich bildenden Produkte molekular gelost sind und in
ihrem Lésungszustand sich einander nicht beeinflussen. Die Tatsache, daB die
in Tabelle 33 zusammengestellten Salze schon Seifencharakter tragen, zeigt,
daf diese Losungen nicht als vollstindig molekular angesehen werden kénnen.
Ein Teil des Salzes verbleibt in Form von kolloiden Teilchen und bildet mehr
oder minder groBe Mizellen. Die Hydrolysenwerte, besonders der hoheren und
konzentrierteren Seifen der Tabelle 33, sind also als ungenau zu betrachten.

3. Die Hydrolyse der Seifenmizellen; dié Membranhydrolyse.

Die Hydrolyse einer Seifenmizelle verlduft in vollkommen anderer Weise
als die Hydrolyse eines Seifenmolekiils. Die elektrolytische Dissoziation einer
Seifenmizelle spaltet einen Teil der Seifenmolekiile in Fettsiureanionen und
Alkalikationen. Wéhrend die letzteren frei beweglich sind, vermégen die ersteren,
deren elektrische Ladung an der langen Kohlenwasserstoffkette hingt, nicht
sich vom Geriist der Mizelle zu trennen. Die Anionen bleiben also in ihrer Lage
fixiert, wiahrend die Kationen nach dem Innern der Flissigkeit frei diffun-
dieren. Das beschriebene System #hnelt einer Zelle, die von einer ,halbdurch-
lassigen Membran umhiillt wire, welche den Kationen freien Durchgang bietet
und die Anionen zuriickhilt. Fiir solche Systeme hat F. G. Donwan! die
sog. Theorie der Membrangleichgewichte aufgestellt. Handelt es sich z.B.
um eine Natriumseife und ist eine Seifenmizelle durch das Symbol NaR darge-
stellt, so 148t sich der Anfangszustand des Systems in folgender Weise formulieren:

Membran
innen | auBlen
Nar R’ H,0
¢ ¢

Die linke Seite dieses Schemas stellt die Seifenmizelle dar, die vertikale
Linie die halbdurchlissige Membran und die rechte Seite die intermizellare
Flisssigkeit. c ist die Ionenkonzentration von Na- und R’. Um die Berechnungen
moglichst einfach zu gestalten, wird vorausgesetzt — was sicher nur bei sehr
kleinen Mizellen zutrifft —, daB die Seife in der Mizelle vollstéindig dissoziiert
ist und daB die AuBen- und Innenvolumina gleich groB sind. Die freie Beweglich-
keit der Na--Tonen veranlaBt sie, durch die Membran hindurchzugehen, wihrend
die R’-Ionen in der linken Seite des Schemas zuriickgehalten bleiben. Das elek-
trische Gleichgewicht der Losung fordert, daB gleichzeitig mit den Nac-Ionen
eine dquivalente Menge von aus dem Wasser herrilbrenden OH’-Ionen nach
rechts mitdiffundiert. Wenn x die Menge der aus der Mizelle diffundierten
Na‘-Ionen bedeutet, kann der Zustand des Systems in diesem Augenblick in
folgender Weise dargestellt werden:

Membran
innen l auflen
Na- H R Na- OH’
(c—x) x c x x
o
HR

1 Ztschr. Elektrochem. 17, 572 (1911).
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Es ergibt sich daraus, dal, wiahrend die intermizellare Fliissigkeit alkalisch re-
agiert, die Mizelle sauer wird. Durch die Membran wird also die Losung hydroly-
siert, und diese Membranhydrolyse hat als Besonderheit, dafl sie von der Dis-
soziationskonstante der Siure HR unabhdngig ist.

Der im letzten Schema dargestellte Zustand ist noch nicht der endgiiltige.
Die Fettsiure ist wenig dissoziiert oder schwer 16slich. Die Membranhydrolyse
wird dadurch stark gesteigert. Der Endzustand des Systems wird folgender sein:

Membran
innen | aulen
HR  Na R’ OH’ | Na OH’
y  (e—=z) (c—y) (y—=z) | = z

Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts dieses Systems
fithrt zur Bestimmung des Wertes von z nach der Gleichung:

;S —

K ¢
r=1/ 2w . 2
l/Ks'cz @)

Diese Formel gibt fiir die Berechnung der Hydrolyse von Seifenmizellen
hohere Hydrolysenwerte als Formel (1).

Wenn auch obige Berechnungen, wie iiberhaupt die DoNNansche Theorie
der Membrangleichgewichte in ihrer einfachen Form auf Seifenmizellen nur mit
Vorsicht anzuwenden ist, weil die gemachten Voraussetzungen — Mizellarstruktur
der ganzen geldsten Seife, gleiche Phasenvolumina, vollsténdige Dissoziation —
nicht absolut zutreffen, so zeigen sie wenigstens qualitativ, dafl die Mizellar-
struktur die Hydrolyse der Seifenldsungen verstirkt. Die Werte der Tabelle 33
miissen also als unterste Grenze der Hydrolyse betrachtet werden.

4. Die Unterscheidung zwischen Hydrolysengrad und hydrolytischer
Alkalitét.

Bei molekulargelosten alkalisch hydrolysierbaren Stoffen besteht eine
direkte Beziehung zwischen der hydrolytischen Alkalitit und dem Hydrolysen-
grad, so daB dieser durch die Bestimmung ersterer berechnet werden kann.
Eine solche einfache Berechnung ist auch fiir Seifen von der Mehrzahl der sich
mit dieser Frage beschiftigten Forscher durchgefiihrt worden. Zwei wichtige
Einwinde sind gegen eine solche Anwendung molekularer Gesetze auf kolloide
Seifenlésungen zu erheben.

1. Die durch Versuche ermittelte Alkalitit der Seifenldsungen stellt nur
die Alkalitit der intermizellaren Fliissigkeit dar. In einer Seifenlésung, besonders
in einer konzentrierten, ist das Volumen der Seifenmizellen nicht zu vernach-
lassigen, zumal diese Mizellen hochhydratisiert sind. Die intermizellare Fliissig-
keit fiillt also nur einen Bruchteil des gesamten Losungsvolums aus und die hydro-
lytisch abgespaltenen OH-Ionen befinden sich in dieser Fliissigkeit in einer
héheren Konzentration, als wenn sie im ganzen Losungsvolumen verteilt wiren.
Man kénnte denken, mittels der Zahlen der Hydratation der Seifen das Mizell-
volumen und daraus das der intermizellaren Fliissigkeit zu berechnen. Doch
sind unsere Kenntnisse iiber die Wasserbindung an Seifenmizellen zu unsicher,
um darauf eine prizise Berechnung aufstellen zu kénnen.

2. Mit. Bestimmtheit ist bewiesen (s. S. 93), daBl Seifenmizellen OH-Ionen
adsorbieren. Schon die Betrachtung des 3. Schemas der Membrangleichgewichte
(s.oben) lehrt, da} OH-Ionen im Innern der Mizelle entstehen und zuriick-
gehalten werden. Aber auch OH-Ionen aus der intermizellaren Losung koénnen
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von der Mizelle angezogen und festgehalten werden. Durch diese Adsorption
erniedrigt sich die OH-Ionenkonzentration der intermizellaren Fliissigkeit.
Die Grofie der OH-Ionenadsorption durch die Seifenmizellen ist zahlenmiBig
mit Eindeutigkeit nicht zu bestimmen. Ahnelt die OH-Tonenbindung einer
gewohnlichen Adsorption, so ist zu erwarten, daBl sie nach der allgemeinen
Adsorptionsisotherme in verdiinnten Losungen relativ am stérksten ist. Da auch
der Hydrolysengrad ein relativer Begriff ist, gibt die Berechnung der Hydrolyse
aus der beobachteten Alkalitdt in den verdiinntesten Losungen die ungenauesten
Werte. Gerade in solchen Losungen kann ohne grofien Fehler das Volumen der
intermizellaren Fliissigkeit gleich dem gesamten Lésungsvolumen gesetzt werden.
Es bleibt als Fehlerquelle nur die konzentrationserniedrigende Wirkung der
OH-Ionenadsorption bestehen. In verdiinnten Losungen liefert also die Berechnung
der Hydrolyse aus der beobachteten Alkalitit zu niedrige Werte.

Weniger leicht zu iiberblicken ist die Beziehung zwischen aktueller Alkalitat
und Hydrolyse in konzentrierten Seifenlosungen, da sich gleichzeitig die Wirkung
der Volumverkleinerung der intermizellaren Fliissigkeit und der Hydroxyl-
ionenadsorption geltend macht. Da nach der Adsorptionsisotherme die Adsorption
aus konzentrierten Losungen relativ kleiner ist als aus verdiinnten, wird in
solchen Losungen der konzentrationserhohenden Wirkung der Wasserbindung
an die ionischen Mizellen die groBte Wichtigkeit zukommen. In konzentrierten
Seifenlosungen ergibt die aus der beobachteten Alkalitdit berechnete Hydrolyse dem-
gemdf3 zu hohe Werte.

" Zusammenfassend kann gesagt werden, daf infolge der zwei antagonisti-
schen Wirkungen der Wasser- und Hydroxylionenadsorption die bisher im Schrift-
tum bekanntgemachten Zahlen beziiglich des Hydrolysengrades der Seifen
fehlerbaft sind. In konzentrierten Losungen ist die Hydrolyse wahrscheinlich
klein, in verdiinnten hingegen stark.

Fir das Studium der Struktur der Seifenlosungen ist diese Feststellung
wichtig, da die Hydrolyse bei der Bildung der Seifenmizellen einen bedeutenden
Einflufl ausiibt. Fiir die meisten technischen Anwendungen bei Alkaliseifen
ist dagegen die Kenntnis des tatséichlichen Hydrolysengrades nicht mafigebend,
sondern nur die der hydrolytischen Alkalitdt. Die zahlreichen Untersuchungen
iber die Bestimmung dieser Gréfie sind also in dieser Hinsicht immer noch
wertvoll.

5. Die Messung der hydrolytischen Alkalitit von Seifenldisungen.

Die Alkalitit von Seifenlosungen kann nicht durch einfache Titration er-
mittelt werden, da sich hierbei das Hydrolysengleichgewicht in der Richtung
der Hydroxylionen verschiebt und schlieBlich sdmtliches Alkali erfaBt wiirde.
J. W. McBaIN und seine Mitarbeiter haben deshalb solche Verfahren zur Be-
stimmung der aktuellen Alkalitit benutzt, die das Hydrolysengleichgewicht
nicht beeinflussen.

Diese Methoden sind folgende:
1. Messung der elektromotorischen Kraft der Kette:
Pt, H, (90°C, 234mm) | NaOH (90°C)| 0,1 n-KCl
(90°C) [ 0,1 n-KCl (16°C) | Hg,Cl,, Hg (16°C),
die von der Hydroxylionenkonzentration der Natriumhydroxydlésung abhingt.

Verwendet man an Stelle des Natriumhydroxydes eine Losung der zu untersuchenden
Seife, so entsteht eine bestimmte elektromotorische Kraft, aus der nach J. W. McBaIn
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und H. E. MArTIN' die Hydroxylionenkonzentration der Seifenlésung berechnet
werden kann. Stoérend wirkt hierbei das Auftreten eines Diffusionspotentials.

2. Messung der katalytischen Beschleunigung des Zerfalles von Nitrosotriaceton-
amin, der durch Hydroxylionen begiunstigt wird. Wie aus der Gleichung:

/CH2—0(0H3)2\ CH—C(CHj),
ocC N.NO = H,0 + N, + OC

CH,—C(CH,), CH==C(CH,),

ersichtlich, werden die Hydroxylionen von der Reaktion nicht verbraucht. Die
Reaktionsgeschwindigkeit kann aus dem Volumen des entstehenden Stickstoffs fest-
gestellt werden. Sie ist proportional der Hydroxylionenkonzentration und kann
nach McBain und TH. R. BorLAM? zur Bestimmung der Alkalitét von Seifenlésungen
dienen. In konzentrierten Seifenlésungen werden allerdings die Angaben wegen der
Loslichkeit der Amine in den Seifenmizellen unsicher.

3. Durch Ultrafiltration unter Druck (Membranfilter) kénnen die Hydroxyl-
ionen von den kolloidgelésten Bestandteilen der Seifenlosungen abgetrennt und
im Filtrat titrimetrisch bestimmt werden. J.W.McBAIN und W. J. JENKINS?
benutzten diese Methode der Ultrafiltration kalter Natriumlaurat- und Oleatlésungen
durch Kolloidiummembranfilter von 9 mu Porendurchmesser zur Bestimmung der
Hydroxylionenkonzentration in Seifenlésungen. Gegen diese Methode ist einzuwenden,
daB zwischen den Seifenmizellen und der intermizellaren Flissigkeit ein Gleichgewicht
beziiglich der Aufteilung der Hydroxylionen besteht, das durch die Ultrafiltration
stark veréindert werden kann.

4. Die einfachste und bequemste Methode zur Ermittlung der Alkalitdt scheint
die Anwendung geeigneter Indikatoren zu sein. Allerdings liefern nur wenige einiger-
mafen brauchbare Resultate, so beispielsweise Alizaringelb G (Hydroxylionen-
konzentration 0,003—0,0005 n) und Phenolphthalein (0,0008—0,0001 n). Thymol-
blau (0,0007—0,0001 n) kann ebenfalls verwendet werden, aber der Farbumschlag
ist nicht sehr deutlich; o-Kresolphthalein ist dem Phenolphthalein gleichwertig.
Fiir sehr verdiinnte Seifenlésungen kann auch Phenolrot (unter 0,0001 n) Anwen-
dung finden. J.W.McBAIN und K. HAy? haben nach der Indikatormethode ge-
arbeitet; als Pufferlésungen dienten die nach SOERENSEN und PALITZSCH® bereite-
ten QGlycin/NaOH- und Borax/Borsdure-Losungen bei 20°.

Die Bestimmung der Hydroxylionenkonzentration durch Farbstoffindikatoren
in Gegenwart hohermolekularer seifenartiger Kolloidelektrolyte leidet, wie G. 8.
HArTLEY® fiir Cetylpyridiniumbromid, Cetyltrimethylammoniumjodid und Natrium-
cetylsulfonat, sowie SmITH und JoNES? fiir die Natriumsalze des sulfonierten Laurin-
und Oleinalkohols gezeigt haben, an grundsétzlichen Fehlern?®.

1 Journ. chem. Soc. London 105, 957 (1914).

2 J.W.McBAIN u. TH.R.BorAM: Journ. chem. Soc. London 113, 825 (1918). —
F.C.BEDDLE u. TH.R.BorLAM: Journ. Soc. chem. Ind. 40, 27 (1921).

3 Journ. chem. Soc. London 121, 2325 (1922). — Vgl. auch W.LEETEN: Ztschr.
Dtsch. Ol-Fettind. 43, 50 (1923).

4 J.W.McBAIN u. K.HAY: Journ. chem. Soc. London 1929, 589. — Auf der Indikator-
methode beruhen ferner die Bestimmungen anderer Forscher, wie H. JANISTYN:
Seifensieder-Ztg. 58, 791 (1931). — J.STOCKHAUSEN u. F.KESSLER: Seifensieder-
Ztg. 59, 539 (1932). — W.BLEYBERG u. H.LETTNER: Chem. Umschau Fette,
Ole, Wachse, Harze 39, 241 (1932). — K.Prarr: Seifensieder-Ztg. 62, 961 (1935).
— B.Lusti¢ u. F.ScHMERDA: Fette u. Seifen 44, 51 (1937).

5 SOERENSEN: Biochem. Ztschr. 21, 131 (1909). — ParitzscH: Biochem. Ztschr. 70,
333 (1915). — Vgl. auch MicHAELIS: Die Wasserstoffionenkonzentration. Ber-
lin. 1922. — KoLTHOFF : Der Gebrauch der Farbstoffindikatoren. Berlin. 1926, —
MisLowITZER : Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration. Berlin. 1928.
— JORGENSEN: ,,Wasserstoffionenkonzentration“ in Wissenschaftliche For-
schungsberichte, Bd. 34. Dresden u. Leipzig. 1935. — KOLTHOFF: ,,Sdure-Basen-

indicatoren.* Berlin. 1932. — Crark: ,,The determination of hydrogenions.‘
Baltimore. 1928.
¢ Trans. Faraday Soc. 30, 444 (1934). ? Journ. physical Chem. 88, 243 (1934).

8 Wie weit dadurch die Versuchsergebnisse McBAINs ungiinstig beeinflut werden,
ist nicht ohne weiteres anzugeben. Nach HARTLEY kénnen bei der Indikator-
methode unter Umsténden Fehler entstehen, die eine ganze 4--Einheit der pg-
Skala betragen.
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5. J. W. McBAIN und M. EaTON! verwendeten zur Bestimmung des Hydrolysen-
grades die analytische Erfassung der hydrolytisch gebildeten Fettsduren. Wird die
Seifenlésung mit einem organischen Losungsmittel geschiittelt, so kann aus dem
Verteilungsverhéltnis auf die urspringliche Konzentration freier, hydrolytisch ab-
gespaltener Fettsédure in der Seifenlosung geschlossen werden. Die Methode ver-
spricht in bezug auf die Bestimmung des wirklichen Hydrolysengrades keinen besseren
Erfolg als die frither geschilderten. Der Zustand der Fettsdure in einer Seifenlosung
ist wegen der adsorptiven Bindung derselben an die Seifenmizellen ein anderer als
in reinem Wasser, so dal das Gleichgewicht, welches sich beim Ausschiitteln mit
Benzol zwischen der mizellaren Bindungskraft der Seifenmizellen und der Losungs-
kraft des Benzols einstellt, nicht dem urspriinglichen Hydrolysengleichgewicht ent-
spricht. Uberdies wird durch die partielle Entfernung der hydrolytisch abgespaltenen
Fettsdure das Hydrolysengleichgewicht an sich bereits verdndert.

6. Die modernste Art der Bestimmung des Hydrolysengrades von Seifen-
losungen (ganz allgemein die Ermittlung des pm-Wertes hdéhermolekularer
Anion- und Kationseifen) ist die elektrometrische Messung der Wasserstoffionen-
konzentration. Hierbei ist der Elektrodenauswahl gréfite Sorgfalt beizumessen.
Die Platin/Wasserstoff-Elektrode liefert, wie vielfach? festgestellt wurde, un-
brauchbare Werte. Die Chinhydronelektrode ist in alkalischen Lésungen nicht
verwendbar. Hingegen haben sich die Antimon/Antimonoxyd-* und die Glas-
elektrode! bewahrt. Durch die Verwendung von Elektronenréhren ist eine ein-
fache und sofortige Ablesung der pa-Werte praktisch ohne Verbrauch der die EMK
liefernden Ionen (der Gitterstrom moderner Gerdte betrigt bei richtiger Hand-
habung blof 10-? A) moglich. Allerdings kann auch auf diesem Wege nur die
aktuelle Wasserstoffionenkonzentration, bzw. die Konzentration der Hydroxyl-
ionen ohne Riicksicht auf die Adsorption der letzteren an der Oberfliche der
ionischen Seifenmizelle erfalt werden.

6. Die Messungsergebnisse.

Die Ergebnisse vorbesprochener Untersuchungen sind in den folgenden
Tabellen zusammengefaft. Absichtlich wird im folgenden der Ausdruck ,,Hydro-
lysengrad® vermieden und durch den Ausdruck ,,Alkalitédtsgrad* ersetzt. Damit
soll die Anzahl Hydroxylionen der intermizellaren Fliissigkeit verstanden
werden, die 100 Molekiile Seife liefern.

In verdiinnten Lésungen, in denen die Seife vollstindig molekular bzw.
ionogen gelost ist, hdngt der Alkalitdtsgrad nur vom Molekulargewicht ab. Je
hoéher eine Seife in der homologen Reihe steht, desto stirker ist ihre Alkalitit.
K- und Na-Salze verhalten sich in dieser Hinsicht fast identisch. Das Oleat ist
wegen seiner groBeren Loslichkeit weniger alkalisch als das Stearat und ungefihr
ebenso stark wie das Palmitat, wie folgende Tabelle 34 zeigt.

1 Journ. chem. Soc. London 1928, 2166.

2 HeLb u. KHAINSKY: Kolloid-Ztschr. 76, 26 (1936). — LOTTERMOSER u. GHOSE:
Kolloidchem. Beih. 45, 254 (1937). — LOTTERMOSER u. FLAMMER: Kolloidchem.
Beih. 45, 359 (1937). — Kratz: Kolloid-Ztschr. 80, 36 (1937).

3 LOTTERMOSER u. GHOSE: A. a. O. — LOTTERMOSER u. FLAMMER: A.a.(Q. —
KoLTHOFF u. HARTING: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 113 (1925). — ROBERTS
u. FENwWicK: Journ. Amer. chem. Soc. 50, 3125 (1928). — SHUKOV u. AWSE-

JEWITCH: Ztschr. Elektrochem. 35, 349 (1929). — BRITTON u. ROBINSON: Journ.
chem. Soc. London 1933, 458.
4 HaBER u. KLEMMSIEWICZ: Ztschr. physikal. Chem. 67, 385 (1909). — HUGHES:

Journ. chem. Soc. London 1928, 491. — HuGHES, McINNES u. DOLE: Journ.
Amer. chem. Soc. 52, 29 (1930). — G.B.ELr1s u. 8.J.KIEHL: Journ. Amer.
chem. Soc. 57, 2135 (1935). — K.SCHWABE: Ztschr. Elektrochem. angew.

physik. Chem. 41, 681 (1935); 42, 147 (1936). — HELD u. KHAINSKY: A. a. O.
— KraTz: A.a.0.
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Tabelle 34. Hydrolytische Alkalitit von
0,01 n-Seifenlésungen bei 90°.

Kaliumseife Natriumseife

- - Ty T ‘ senpo

OH-Konz. All;i;lgats OH-Konz. . A]l.(gai.lat:ts

n in Prozent n ‘ in Prozent
Laurat .... | 0,00029 2,9 0,00025 | 2,5
Myristat ... | 0,00033 3,3 0,00045 | 4,5
Palmitat ... { 0,00074 7,4 0,00075 | 7,5
Oleat ...... 0,00081 8,1 0,00086 : 8,6
Stearat .... | 0,0015 15,0 0,0013 13,0
Behenat ... — — 0,0029 | 29,0

Tabelle 35. Hydrolytische Alkalitdt von
0,5 n-Seifenlésungen bei 90°.

In konzentrierten Lo-
sungen ist die Seife kolloid
gelost und die Alkalitdt
geringer. Die héheren Sei-
fen sind in solchen Losun-
gen am wenigsten alkalisch,
wie die Zahlen der Ta-
belle 35 beweisen.

Die OH-Ionenkonzen-
tration einer Seifenlosung
geht also beim Wasserzu-
satz durch ein Maximum
und fillt dann ab. Laurat,
welches bei einer héheren
Konzentration als Palmitat

Kaliumseife Natriumseife oder Stearat in molekula-
OH-Konz. All;ggat* OH-Konz. ! Alkgﬁ;ggﬁts- rer Lésupg bleibt, errfaicht
n inProzent n ‘ in Prozent das Maximum erst bei 0,8
| n-Losung. Bei Zimmertem-
Laurat ... 0,0034 0,68 0,0030 | 0,6 peratur erreicht Laurat das
Myristat ... | 0,00123!| 0,31 | 0,00092!| 0,23 Alkalitatsmaximum bei 0,2
Palmitat ... | 0,0012 0,24 0,0010 - 0,2 n-Lésun:
Oleat ...... 0,00121 | 0,3 — = S
Stearat .... | 0,0012' | 0,3 [0,0010 | 02 In mittleren  Konzen-
‘ trationen sind alle Seifen
Tabelle 36. Hydrolytische Alkalitét von fast gleich stark alkalisch,
0,1 n-Seifenlésungen bei 90°. wie die Betrachtung der
Kaliumseife Natriumseife Tabelle 36 lehrt'” .
T Alkalitits- Alkalitiits In sehr verdiinnien Lo-
OH-Konz. grad OH-Konz. gra; sungen ist die OH-Ionen-
n in Prozent n in Prozent konzentration klein und
Laucat ooor7a | 174 | 00015 L5 trotzdem die prozentuale
aurat .... s » y » ita, i-
Myristat ... | 000123 | 1,23 | 000123 | 12g  Alkalitdt oder der Alkali
Palmitat ... | 0,00172 | 1,72 | 0,0018 L8 titsgrad sehr stark.
Oleat ...... 0,00168 | 1,68 | 0,00004 | 0,94 Temperaturerhohung
Stearat .... 0,00172 1,72 0,0011 1,1 verstarkt die A_]kahta,t’ was
mit der allen Seifen
Tabelle 37. Hydrolytische Alkalitdt von 0,0005 n-Seifen- gemeinsamen Re-
. . 0 . .
l16sungen bei 90°. gel iibereinstimmt,
Kalinmseife Natriumseife daB eine Tempera.-
Alkalitiits- 77 Alkanitatss  turerhdhung  eine
OH-In{onz. . rad OH-I;onz. . orad ihnliche Wirkung
in Prozent in Prozent . . .
I ausiibt wie eine
Palmitat ... | 0,00013 | 26 [ 0,00012—0,00007 } 2414  Konzentrationser-
Oleat ...... 0,00011 | 22 0,00011 22 niedrigung.  Die
Stearat .... | 0,00038 76 — I — Temperaturwir-

kung ist in ver-

diinnten Loésungen gering, in konzentrierten stérker. Nach W. BLEYBERG und
H. LErtyer (s. S. 90) steigt der Alkalitdtsgrad von 0,25%igen Cocosélseifen
beim Erwirmen von 20 auf 90° um das 8fache, die von Sojadlseife um das
20fache. Die Alkalitit verstirkt sich auch, wenn die Losung infolge Ausflockung
der Seife heterogen wird.

1 Bei 0,4 n-Seifenkonzentration.
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Prarr (s. S. 90).

Versuchen

(s. S.90),

Alkalitatsgrad
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Versuche mit techni- '%“abelle 38. Hyd}x;olytilscheSAika,liti)at VO:I
: 6sungen technischer Seifen bei 90

schen Seifen (vgl. Ta:b. 3.8) (OH-Ionenkonzentration).
ergeben, daB Cocosolseife
am wenigsten, Rasierseife Art der Seife Seifenkonzentration
am stirksten alkalisch ist. 1v.H. | 05V.H. | OlV.H
Dieses Ergebnis steht im o it 0.0003 0,000 0.000

: : ocosblseife....... ,00031 ,00021 ,00005

dEm?agguméz den Zih}f.n Olivenslseife . . . . . . 0,00073 | 0,00060 | 0,00018
er Labelle 5%, wonaca i€ mojjetteseife ... ... 0,00076 | 0,00060 | 0,00024
niedrig molekularen Seifen Kaltgeriihrte Seife . | 0,00108 | 0,00080 | 0,00030
weniger alkalisch sind als Xernseife......... — 0,00077 —
Talgharzseife. .. ... — 0,00079 —
. . Teerseife ......... — 0,00082 —
Tabelle 39 gibt eine R qierceifo 0.0
....... — ,00094 —
Zusammenstellung der pxa-
Werte technischer Seifen Tabelle 39. pg-Werte von Loésungen tech-
nach Messungen von K. nischer Seifen.
Arh dor Seif Konz. | w
rt der Seife in Pro- py Wert
7. Die Wirkung von Zu- zent
sitzen ;“.ff dll.‘? Alkalitit o ion e 0,25 8,8—9,0
von »eifenlosungen. Fliissige Haarwaschseifen .. | 1,0 8,6—9,1
Jede Hydrolyse wird IHaushaltseifen............ 0,25 9,0—9,6
durch den Zusatz eines der Me:dizinische Seifen ....... 0,25 9,1—9,5
Hydrolysenpro dulkte zuriick Seifenflocken ............. 0,25 9,1—9,7
A : = Pilierte Feinseifen ........ 0,25 9,2—9,7
gedrangt. In Einklang da-  Seifenpulver.............. 0,5 9,3—9,4
mit zeigt Tabelle 40, nach  Transparentseifen......... 0,25 9,4—9,7
von J. W. Stal}genx_'asierseifen ....... 0,25 | 9,4 bis iiber 9,8
McBarx und H. E. MARTIN Rasierseifencremes ........ 0,5 94 ,, ,, 98
i NaOH- .

d Palmiti wio a“t Tabelle 40. Einflufl des Zusatzes der Hydro-
un almItnSaurezusatze | ygsenprodukte auf die Alkalitdt einer
den Alkalitatsgrad von 0, n-Natriumpalmitatlésung bei 90°.
Natriumpalmitatlésungen NaOH

: fratt X Relativer | Palmitinsiiure-
vermindern. Der ? ,relatlve Zus%t;, OH-Konz. | Alkalitits- | Zusatz, pr;z. OH-Konz.

ist unter 1;2‘;138 V;;' (Vol.-Norm.) grad UberschuB von | (Vol.-Norm.)

Abzug der Alkalitit des Na-Tonen ’ inProzent | Fettsdureionen
zugesetzten Natriumhydro- [ ‘
xydes berechnet worden. 0 | 0,00136 1,28 0 0,00136

Tabelle 40 zeigt, daB ein é ; 8’88532 0,96 1 0,00109
Zusatz von NaOH, welcher 2 | Oooses | o7 167 | 00009
einem Uberschuf von Na- 6 | 0,00512 | (—0,13) 33,3 0,00023
Tonen von 3—4 v. H. ent- 10 0,00780 | (—0,71) 100 . 0,00024
spricht, die eigene Alkalitét 100 | 0,0828 | (+ 0,54) - -

der Seifenlésung vollkom-

men zuriickdringt. Die negativen Werte des Alkalititsgrades bedeuten ferner, daB3
die gesamte Alkalitét kleiner ist als die, welche dem NaOH-Zusatz allein ent-
spricht. Im allgemeinen zeigt sich, daB8 die nach NaOH-Zusatz beobachteten
OH-Ionenkonzentrationen kleiner sind als die Summe der OH-Ionenkonzentra-
tionen der urspriinglichen Seifenlésung und des NaOH-Zusatzes. Ks findet also
in der Seifenmizelle eine OH-Ionenadsorption statt's 2. Als praktische Folge ergibt

1 Zu shnlichen Ergebnissen kommen W.BLEYBERG u. H.LETTNER: S. 8. 90, sowie
B.TyurJuNNIKOW u. N.Kasssanowa: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 31, 276 (1934).
2 Die Seifen stellen somit Puffersubstanzen dar, die Alkaliiiberschiisse innerhalb

gewisser Grenzen unschédlich machen.

Zum anderen wird beim Waschen
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sich, daB ein kleiner Alkaliiiberschull in einer technischen Seife die Alkalitit
der mit dieser Seife bereiteten Losungen sehr wenig erhoht!.

Tabelle 40 zeigt weiters, dall auch die Fettsdure die Alkalitit zuriickdringt,
ohne sie aber ganz zum Verschwinden zu bringen. Selbst in Gegenwart betricht-
licher Fettsiureiiberschiisse? sind die Seifenlésungen alkalisch. Dieses scheinbar
sonderbare Verhalten wird dadurch bedingt, daB die Fettsiure sich aus-
schliefilich mit den Seifenmizellen vereinigt. Die beobachtete Alkalitit ist da-
gegen die der intermizellaren Fliissigkeit.

Alkalisch reagierende Salze, wie Natriumcarbonat, Wasserglas usw., haben
auf die Alkalitit von Seifenlésungen eine dhnliche Wirkung wie NaOH. Nach
Untersuchungen von B. Tyursuxntkow und N. Kassyanowa kann die OH-
Ionenkonzentration einer gemischten Losung von Seife und Soda kleiner sein
als die OH-Ionenkonzentration der Sodalésung allein. Ahnliche Erscheinungen
beobachtet man bei Wasserglaszusitzen.

Von den neutralen Elektrolyten verursachen diejenigen, welche mit der Seife ein
gemeinsames Ion besitzen, eine Zuriickdringung der Hydrolyse und daher der Alka-
litat. So wird durch NaCl-Zusatz die Alkalitit von Natriumpalmitatlosungen er-
niedrigt, solange die Losung homogen ist. Ahnliche Wirkungen haben, nach Unter-
suchungen von J. W. McBaix und R. BuckiNGEAM? andere Elektrolyte, wie Natri-
umbromid, -sulfat, -carbonat, -nitrat und -wolframat. Bei groBerem Elektrolytzu-
satz macht sich die koagulierende Wirkung des Salzes dadurch erkennbar, daf die
Alkalitdt ein Minimum erreicht und bei weiterem Elektrolytzusatz wieder steigt.

8. Der Zustand der hydrolytischen Fettsdure in Seifenlésungen.
Die Bildung von sauren Seifen.

Der Zustand der hydrolytischen Fettsidure ist in sehr starkem MaBe von der
Konzentration der Seifenlosung abhingig.

In freier Form tritt die Fettsdure nur in sehr verdiinnten Seifenlésungen auf,
in welchen das Assoziationsbestreben noch so gering ist, daB die Seife in einzelne
Molekiile zerteilt vorliegt. Die wenig wasserldslichen Fettsiuren scheiden sich

ab und verursachen die

Tabelle 41. ,,Grenzkonzentrationen®, oberhalb Triibung sehr verdiinn-
denen die freie Fettsiure wegen der Bildung o, Seifenldsungen?
von saurer Seife verschwindet. A
Oberhalb einer ge-

Temperatur wissen Konzentration,

Seife o 1
20° n 80° n von P.EkwaL1?,,Grenz-
konzentration‘ genannt,
Natriumlaurat . . 0,006—0,0065 — verschwindet die Trii-
Natriummyristat 0,0011—0,0014 0,0015 PR :
Natriumpalmitat | 0,0002-—0,0003 | 0,0002—0,0003 E“?f _und lmflt .lhsr die
Natriumstearat . [ 0,0002-—0,0003 | 0,00038—0,00056 ettsaure als freie saure
Natriumoleat . . . | 0,00070—0,00078 | 0,0012—0,0016 aus der Lésung. Die

hydrolytische Fettsdure
tritt mit der Neutralseife zu Verbindungen ein, die ,saure Seifen genannt
werden. Tabelle41 gibt einige Werte der Grenzkonzentration bei Temperaturen
von 20 und 80°.

mit Seife und Soda, bzw. wihrend des nachfolgenden Spiilens mit weichem
Wasser die Alkalitéit des Bades ldnger erhalten als beim Waschen mit syntheti-
schen Waschmitteln (Anionseifen) und der gleichen Menge Soda.

! Die Alkalitét einer technischen Seife soll aber deswegen nicht zu hoch getrieben
werden. Man darf nicht vergessen, dafl beim Waschen die Seife mit der Haut
in unmittelbare Berithrung kommt.

2 Journ. chem. Soc. London 129, 2679 (1927).

3 P.ExwaALL: Kolloid-Ztschr. 77, 320 (1936). 4 Kolloid-Ztschr. 80, 77 (1937).
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Die Frage, ob den sauren Seifen eine bestimmte stéchiometrische
Zusammensetzung zuzuordnen ist oder ob sie sog. ,,Adsorptionsverbindungen®,
Gemische oder feste Losungen von Fettsiure in Seife sind, ist vielfach um-
stritten.

Die Existenz stochiometrisch wohldefinierter wasserfreier saurer Alkalisalze
hochmolekularer Fettsduren ist von verschiedenen Autoren zweifellos bewiesen.
J. W.McBaIx und Mitarbeiter? erhielten durch Zusammenschmelzen von wasser-
freiem, fettsaurem Alkalisalz und freier Fettsiure nach dem FErkalten Produkte
aus der Reihe saurer Salze hoéhermolekularer Fettsiuren, deren Formeln und
Zersetzungstemperaturen in Tabelle 42 zusammengestellt sind. Darin bedeuten
L, P, St und Ol die Radikale der Laurin-, Palmitin-, Stearin- und Olsdure.

Wie ersichtlich, ist keines dieser Salze

iiber 100° bestdndig. Bei der Zersetzungs- Tabelle 42. Zersetzungs-

temperatur zerfallen sie in Fettsiure und bemperaturen einiger wasser-
lz. Andere Autoren. wie J. W freier saurer Salz edelj‘ héher-

neutrales Salz. Andere > A molekularen Fettsiduren.

McBAIN und A. STEWART, P. ERWALL und

TrH. MaLxiN? sind zur Herstellung &hn- Formel Zemm““%%empemt“"

licher saurer Salze durch gemeinsames

Losen von neutralem, fettsaurem Salz und KIL-HL 91,3

Fettsdure in warmem Alkohol und Er- NaP-HP 74,2

kaltenlassen der Mischung oder durch par- ﬁgal\Sng %gt g(l)’l

tielles Neutralisieren alkoholische.r Lésungep 2 NaSt-HSH 97

héhermolekularer Fettsiuren mit alkoholi- KOl-HO!l 47

schem Kaliumhydroxyd und Kristallisieren-

lassen des Gemisches geschritten. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daB
von den Natriumsalzen die sauren Seifen der drei Reihen 2 Na Salz-1 Fettsiure,
1 NaSalz-1 Fettsdure und 1 NaSalz-2 Fettsiure existenzfihig sind, von den
Kaliumsalzen bis jetzt aber nur die der einen Reihe 1 KSalz-1 Fettsiure nach-
gewiesen worden sind. Aus alkoholischen Losungen entstehen die Verbindungen
vom Typus 1 NaSalz-1 Fettsiure; aus dem geschmolzenen Zustande dagegen
scheinen sich Verbindungen vom Typus 1 NaSalz-2 Fettsiure bzw. 2 NaSalz-
1 Fettsiure leichter zu bilden. Offen bleibt die Frage, ob diesen wasserfreien
Salzen die Bezeichnung ,saure Seifen‘ zuzuschreiben ist, zumal der Begriff
,»Seife an die Hydratation gebunden ist.

Die Existenz stochiometrischer saurer Seifen in wdfrigen Seifenldsungen ist
wieder von der Konzentration abhingig. Oberhalb der Grenzkonzentration und
nach einem klaren Zwischengebiet zeigen die Seifenlosungen eine neue Triibung?,
In diesem zweiten Tritbungsgebiet treten feste Abscheidungen auf, welche von
der Hydrolyse herrithren. Unter mikroskopischer Betrachtung? erscheinen die
Abscheidungen als banden-, schuppen- und tafelférmige Kristalle. Getrocknet,
zerfallen sie beim Erwirmen unter teilweisem Schmelzen bei etwa 17° oberhalb
des Schmelzpunktes der Fettsidure. Erst bei hoheren Temperaturen entsteht eine
klare homogene Schmelze. In ihrer Mutterlosung suspendiert, erfahren die
Kristalle beim Erwirmen eine Umwandlung, etwa 10° unterhalb des Schmelz-

1 J.W.McBaIN u. M.C.FiELD: Journ. physical Chem. 87, 675 (1933); Journ. chem.
Soc. London 1933, 920. — J. W.McBAIN u. A. STEWART: Journ. chem. Soc.
London 1933, 924.

2 J.W.McBAIN u. A.STEWART: Journ. cken. Soc. London 1927, 1392. — P.EKWALL
u. W.MyLrivs: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1080, 2687 (1929). — Tx.MALKIN:
Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1807 (1930). — P.EKWALL: Acta Acad. Aboensis
math. phys. 7, Nr. 8, 1 (1933).

3 P.ExwaLrL: Kolloid-Ztschr. 77, 320 (1936). ¢ P.EEWALL: 8. S. 94.
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punktes der Fettsiure, welche sich makroskopisch durch das Verschwinden des
deutlich kristallinen Aussehens, mikroskopisch durch das Erscheinen eines
anisotrop-fliissigen Gebildes erkennbar macht. Der Vorgang ist reversibel. Bei
den hoheren Seifen konnen in den Abscheidungen neben den Kristallen der
sauren Seifen auch Flocken neutraler Seife vorkommen.

Die analytische Untersuchung der abfiltrierten Abscheidungen hat gezeigt,
daB sie genau die Zusammensetzung einer sauren Seife vom Typus 1 Seife-
1 Fettsiure besitzen. So konnte P. EkwaLL in den Abscheidungen einer 0,0015 n-
Natriumpalmitatlésung einen Na-Gehalt von 4,31 v. H, finden, wihrend die theo-
retische Zusammensetzung des sauren Natriumpalmitats 1 NaP-1HP 4,30 v. H. Na
entspricht. Bei zwei Natriummyristatlosungen von den Konzentrationen 0,009 n
und 0,003 n waren die Na-Gehalte der Abscheidungen 4,77 bzw. 4,9 v. H. gegen
4,81 v. H, des sauren Myristats 1 NaMy-1 HMy. In derselben Weise enthielten die
Abscheidungen einer Natriumstearatlosung 3,81 v. H. Na, wihrend das saure
Stearat 1 NaSt-1 HSt theoretisch 3,89 v. H. Na enthilt.

Dem zweiten Tritbungsgebiet folgt bei noch hoheren Seifenkonzentrationen
ein nochmaliges Klarwerden der Losung. Die Abscheidungen verschwinden und
die saure Seife tritt in kolloider Auflosung ein. Eine direkte analytische Be-
stimmung der Zusammensetzung der sauren Seifen ist nicht mehr moglich.

Man ist deshalb auf Grund der Verdnderung verschiedener physikalischer
Eigenschaften darauf angewiesen, Riickschliisse und Vermutungen iiber den
Zustand der Fettsiure in wilrigen Seifenlésungen zu ziehen. So haben
J. W. McBamn, M. Tavror und M. E. Lamxa! durch Beobachtung der Wirkung
von Palmitinsgurezusitzen zu Natriumpalmitatlosungen auf deren Leitfahigkeit
und osmotische Aktivitit die Bildung von sauren Seifen angenommen, deren
Zusammensetzung von 2 NaP-HP in NaP-HP iibergeht. J. W. McBaN und
A. STEWART? haben beim fortschreitenden Zusatz von Olsiure zu nicht zu ver-
diinnten Kaliumoleatldsungen ein fast lineares, schnelles Fallen der spezifischen
Leitfihigkeit beobachtet, bis die Zusammensetzung 2 KOl-HOl erreicht ist;
bei weiterem Zusatz von Olsiure erfolgt nur mehr eine sehr langsame Ab-
nahme. Sie folgern daraus die Bildung der sauren Seife 2 KOP-HOP. P. ExwarLL3
neigt zur Annahme der Bildung saurer Seifen der Zusammensetzung 2 NaMy - HMy
und NaMy-2HMy, wenn man zu wéBrigen Natriummyristratlosungen Myristin-
sdure zusetzt.

Er kommt u. a. zu dieser SchluBfolgerung auf Grund seiner Versuche iiber
die konduktometrische Titration von Seifenlésungen mit Salzsiure. Die Er-
gebnisse von P. ERwALL konnten von A. LOTTERMOSER und PATZENHAUER? im
allgemeinen bestitigt werden. Die bei der konduktometrischen Titration fest-
gestellten Knickpunkte der Titrationskurve, die zur Annahme der Existenz von
sauren Seifen fithrten, wurden bei der potentiometrischen Titration von Carboxyl-
alkaliseifen nach A. LoTTERMOSER und A. K. GHOSE® mittels einer Antimon-
elektrode® in guter Ubereinstimmung mit den Befunden von ExkwaLr wieder-
gefunden.

Der heutige Stand unserer Kenntnisse iiber den Zustand der hydrolytischen
Fettsiiure in Seifenlosungen kann nach obiger Betrachtung in folgender Weise

1 Journ. chem. Soc. London 121, 621 (1922).

2 Journ. chem. Soc. London 1933, 928.

3 Acta Acad. Aboensis math. phys. 7, Nr. 7, 1 (1933); Kolloid-Ztschr. 45, 291 (1928);
Ztschr. physikal. Chem., A 161, 196 (1932).

4 PATZENHAUER: Diplomarbeit. Dresden. 1931.

5 Kolloidchem. Beih. 45, 254 (1937).

¢ In Seifenlosungen versagen die Platin/Wasserstoff- bzw. Chinhydronelektroden;
vgl. 8.91. — Vgl. aber P. EKWALL: Kolloid-Ztschr. 84, 284 (1938).




Die Struktur von Seifenlésungen. 97

geschildert werden: In freier Form kommt Fettsiure nur in sehr verdiinnten
Losungen vor, in allen anderen, oberhalb der fiir jede Seife charakteristischen
,,Grenzkonzentration®, erscheint sie in Verbindung mit Neutralseife als ,,saure
Seife“. Die sauren Seifen wilBriger Seifenlésungen besitzen eine wohldefinierte
stochiometrische Zusammensetzung nur dann, wenn sie sich aus verdiinnten
Losungen oberhalb der Grenzkonzentration abscheiden. Sie entsprechen dann
der Formel 1 Seife-1 Fettsdure. In konzentrierteren Losungen bleibt die Fett-
sdure in kolloider Auflésung mit der Neutralseife gebunden. Die Verbindung ist
wahrscheinlich nicht einfach stéchiometrisch, sondern auch adsoptiver Natur, so
dal man heute iiber die genaue Zusammensetzung der ,,sauren Seifen* aus
konzentrierten Seifenlésungen nichts Bestimmtes aussagen kann.

9. Die Hydrolyse alkoholischer Seifenlésungen.

In alkoholischer Losung sind die Alkaliseifen viel weniger hydrolysiert als
in reinem Wasser. Dies wird bedingt einerseits durch die viel kleinere Dielek-
trizitdtskonstante des Alkohols, welche eine geringere elektrolytische Dissoziation
verursacht, anderseits durch die nichtkolloide Natur alkoholischer Lésungen
der fettsauren Salze.

In der analytischen Praxis wird von dieser Eigenschaft des Alkohols hiufig
Gebrauch gemacht, um die freie Alkalitdt der technischen Seifen zu bestimmen.
Die Angaben verschiedener Autoren Uber
die Alkoholmenge, die gebraucht werden Tabelle 43. Alkoholkonzentration,

mul, um die Hydrolyse praktisch voll- welche die Hydrolyse der Seifen
kommen zuriickzudréngen, weichen stark vollkommen zuriickdringt.

voneinander ab. Nach KaNITZ! gentigen 40

v. H. Athylalkohol oder 15v. H. Amyl- Selfe Alkoholgehalt
alkohol, wihrend D. HoLDE? die Anwendung in Prozent
von mindestens 80v. H. Athylalkohol vor-

schldagt. Es ist zu berlicksichtigen, dal die Natriumlaurat ......... 67
anzuwendende Alkoholkonzentration vom  Natriummyristat....... 75
Molekulargewicht der Seife abhingig ist. Natriumpalmitat....... 84

S. v. ScHAPRINGER? fihrt an, daB der Natriumstearat ........ 95

stidrkeren Hydrolyse hoherer Glieder der

Alkaliseifen auch eine héhere Alkoholkonzentration zur Zurickdréngung der Hy-
drolyse entsprechen muB. Tabelle 43 gibt die anzuwendende Alkoholkonzentra-
tion, die die Hydrolyse von Seifen noch vollkommen zuriickdringt, fiir verschie-
dene Natriumseifen an.

d) Die Struktur von Seifenlésungen.

Der kolloidchemische Aufbau der Alkaliseifenldsungen ist S. 33 im Rahmen
der Besprechung der allgemeinen Konstitution waBriger Dispersionen von anion-
und kationaktiven, seifenartigen Kolloidelektrolyten erdrtert worden. Beziiglich
der typischen Verhiltnisse bei den Alkalisalzen héhermolekularer Fettsiuren
soll hier nochmals kurz auf die Theorie von McBaIN eingegangen werden.

Wie 8. 11 angefiihrt, bilden die Anion- und Kationseifen in wiBrigen Losungen

sog. ionische Mizellen aus. Diese mu3 man sich bei den Seifen aus stark hydratisierten
Fettsiureanionen gebildet denken. Ihre Zusammensetzung kénnte etwa nach der

F 1
e RS- (H;0) b &)
wiedergegeben werden. Darin bedeutet R das Fettsdureanion, a die Anzahl Fett-

1 Berl. Ber. 36, 403 (1910). 2 Ztschr. Elektrochem. 16, 436 (1910).

3 Dissertation. Karlsruhe. 1911.

4 Siehe J.W.McBAIN, M.E. LaiNGg u. A.F.TiTLEY: Journ. chem. Soc. London 115,
1279 (1919). — J.W. McBaiN u. C.S.8SaLmMoN: Journ. Amer. chem. Soc. 42,
426 (1920); Proceed. Roy. Soc., London, A 97, 44 (1920).

Fette und Fettprodukte IV. 7
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sdureanionen?!, die sich unter gegenseitiger Anziehung von b Wassermolekiilen zu-
sammengelagert haben; der Exponent a (—) gibt an, daB das Teilchen (ionische
Mizelle) @ negative Ladungen trégt. Es ist sehr wahrscheinlich, daff in der Mizelle
noch etwas undissoziierte Seife vorhanden ist. Die Formel einer solchen aus ionogenen
und elektroneutralen Anteilen bestehenden Mizelle wire dann:

(NaR), R%()-(H,0) b (2)

Erhoht man die Konzentration einer Seifenlosung, so wird ihre elektrolytische
Dissoziation zuriickgedringt. In sehr konzentrierten Losungen kann angenommen
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Abb. 29. Gleichgewichte in Xaliumlauratlosungen. Abb. 30. Gleichgewichte in Kaliummyristatlosungen.

werden, daf die Seife zum groBeren Teil aus neutralen (aber durch Adsorption
von ionogenaktiven Anteilen aufgeladenen) Mizellen besteht, etwa von der Formel

(NaR)," (H;0)p. (3)

In sehr verdiinnten Seifenlosungen wird die ionische Mizelle durch Formel (1)
-wiedergegeben. Bei Konzentrationserhéhung #ndert sich allméhlich die Zusammen-
setzung i der Richtung zu Formel (2) und in sehr konzentrierten Seifenlésungen
wird endlich Formel (3) erreicht.

Die Hydrolyse veréndert die Zusammensetzung der ionischen Mizelle bei den
hohermolekularen fettsauren Alkalisalzen, wihrend bei einer Reihe von Anion- und

Yo

% 100
2 700 N Y
S 80

gsa_ N S
S s s604 S
S 60 S
Q % 40
< 4 S
bz S |/
3 204 M s 20
% ¥ T T T Q) T T T T

0 02 04 06 08 10 0 02 04 06 08 10

Gesamikonzentration bGesamtkonzentration

Abb. 31. Gleichgewichte in Kaliumpalmitatlsungen. Abb. 32. Gleichgewichte in Kaliumstearatlosungen.

Kationseifen, welche gemiB S.14 ein Hydrolysierungsvermégen nicht besitzen,
eine Hydrolysenbeeinflussung natiirlich nicht stattfinden kann. Ein Teil der Fett-
sdureanionen wird zur Bildung der freien, hydrolytisch abgespaltenen Fettsdure
(HR) verbraucht, wéhrend eine entsprechende Menge von Hydroxylionen auftritt.
Eine teilweise hydrolysierte und Neutralseifenanteile aufweisende Mizelle wird dem-
nach etwa folgende Zusammensetzung zeigen:

(NaR), (HR), R P ) (0H)4 ). (11,0),_, (4)

Exponent ,,d“ gibt die Anzahl der OH-Tonen an.

Diese formalistische Auffassung der Konstitution von Seifenlésungen kann
auch in Form von Kurven nach den Berechnungen von McBAIN und Mitarbeitern?
dargestellt werden. Abb. 29, 30, 31 und 32 zeigen die Gleichgewichtsdiagramme

1 Nach McBAIN ist a=5—10. 2 International Critical Tables, Bd. 5, S. 448. 1929.
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zwischen ionischen Mizellen, sog. Neutralkolloid, einfachen, undissoziierten Seifen-
molekiilen und Fettsdureanionen fiir die Kaliumsalze der Laurin-, Myristin-, Palmitin-
und Stearinsdure an. Fir jede Konzentration ist die Summe aller fettséurehaltigen
Komponenten 100 v. H. und durch die Gesamthéhe des Diagramms dargestellt. Zieht
man bei einer beliebigen Konzentration eine Ordinate, so gibt das Verhiltnis der
Strecken, in welche die Ordinate geteilt wird, eine Aussage iiber die Zusammen-
setzung der polydispersen Seifenlésung bei der betreffenden Konzentration. Die zu
den verschiedenen Bestandteilen gehérenden Gebiete sind hierbei durch folgende
Buchstaben bezeichnet. N = Neutralkolloid, S = einfache Seifenmolekiile, F’ =
einfache Fettsdureionen, F = ,,saure Seife’* und M = ionische Mizelle. Die Kalium-
ionen sind in gleicher Menge vorhanden wie die Summe aus freien, nichtassoziierten
Fettsdureanionen und aus den zur ionischen Mizelle agglomerierten Fettsiure-
anionen. Die Unsicherheit der Grenzlage zwischen den einzelnen Feldern ist
von McBAIN auf ungefdhr 10v.H. geschétzt worden, doch wird ausdriicklich auf
die modernere Auffassung von HARTLEY!, S. 19, verwiesen. Dieser Autor hat das
Zustandsdiagramm der seifenartigen Stoffe in Vergleich zu McBAIN wesentlich ver-
éndert und vertieft. '

Es muBl noch darauf verwiesen werden, daB bei den Seifen ebenso wie bei
den anderen Anion- und Kationseifen die einzelnen Zustandsstadien wéfriger
Dispersionen in Form reversibler Gleichgewichte untereinander in Verbindung
stehen. KEs werden demnach beziiglich der Gréfle und Zusammensetzung der
kolloiden Teilchen stetige Uberginge herrschen. Die Seifenlésungen sind poly-
dispers und enthalten gleichzeitig und im Gleichgewicht Mizellen von allen
moglichen GréBen, von den einfachen Seifenmolekiilen bis zu den gréBten kolloiden
Komplexen, wobei je nach den #uBeren Bedingungen jede Mizellart durch eine
groBere oder kleinere Anzahl vertreten sein kann. Aber nicht nur die GroSe
der Teilchen, auch ihre Zusammensetzung kann variieren. Wahrscheinlich sind nur
die ,,duBleren‘ Seifenmolekiile der Mizelle elektrolytisch dissoziiert, wihrend die
inneren unverandert bleiben?. Dies gilt insbesondere fur die sog. aufgeladenen Neutral-
kolloidteilchen. Der Hydrolysengrad, der bei den Alkaliseifen ein neues Moment
beziiglich des Aufbaues der Kolloidteilchen bringt, ist vorzugsweise von der Konzen-
tration abhéngig. Offenbar werden die an der Oberfliche der Mizelle sitzenden Mole-
kiile in erster Linie zur Hydrolyse neigen.

C. Kolloidchemische Eigenschaften.

Die kolloide oder nichtkolloide Natur der Seifenlgsungen ist im Anfang der
wissenschaftlichen Erforschung der Seifen der Gegenstand einer sehr lebhaften
Auseinandersetzung gewesen. Die von F. Krarrr als Beweis der kolloiden Natur
der Seifen ausgefithrten Bestimmungen der Siedepunktserh6hung ihrer Lisungen
wurden spiater von J.W. McBain und C. S. Sarmon als fehlerhaft erwiesen
(s. 8.79). Inzwischen war der kolloide Zustand der Seifenlosungen durch eine
Fiille von Untersuchungen und Eigenschaften so klar bewiesen, dafl man heute
bei den Losungen der fettsauren Alkalisalze Kolloid- und Seifencharakter als
gleichwertige Begriffe betrachtet.

" Schon die Untersuchung der Seifenlosungen unter dem Ultramikroskop
zeigt unter bestimmten Bedingungen das Vorhandensein von submikroskopischen
Teilchen. Daneben sind alle typischen Eigenschaften der Kolloidlésungen bei
den Seifen zu finden. Seifenlosungen lassen sich dialysieren und ulirafilirieren;
sie besitzen eine anomal hohe Viskositdt, die auf eine starke Wasserbindung hin-
deutet; Konzentrationserh6hung oder Temperaturerniedrigung kénnen zur Gela-
tinierung der Losung unter Bildung typischer Seifengele fiihren, wozu unter Um-

1 Aqueous Solutions of Paraffin-chain Salts. Paris. 1936.

2 Nach THIESSEN [P.A.THIESSEN u. R.SPYCHALSKI: Ztschr. physikal. Chem., A 156,
435 (1931). — P.A THIESSEN: Naturwiss. 24, 763 (1936); Fette u. Seifen 43,
149 (1936)] bleibt hierbei der Kristallcharakter bis in nicht zu verdiinnte Lésungen
erhalten. — Vgl. auch P.A.THIESSEN, J.STAUFF u. W.WITTSTADT: Angew.
Chem. 49, 640 (1936). — R.BRILL: Angew. Chem. 49, 643 (1936). — P.A.
THIESSEN: Angew. Chem. 51, 318 (1938)..
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stinden winzige Seifenmengen geniigen'; endlich kénnen Seifenlésungen durch
hohe Elektrolytkonzentrationen ausgesalzen, d. h. durch Salzzugabe den Haupt-
teil des Losungsmittels ausscheiden?.

a) Die Ultramikroskopie von Seifenlésungen.

Die klaren Seifenlosungen erscheinen unter dem Ultramikroskop optisch
leer. Die verdiinnten und getriibten Losungen lassen, je nach ihrem Triibungs-
grad, groBere oder kleinere Teilchen erkennen3. Schon A.MAYER, G.SCHAEFFER
und E. F. TerroiNE? hatten ultramikroskopisch das Aussehen verschiedener
Seifenlésungen beobachtet. Die niedrigmolekularen fettsauren Salze bis zum
Caproat lieferten optisch leere Losungen, wihrend die Seifen vom Caproat bis
zum Laurat ultramikroskopische Suspensionen, Palmitat und Oleat submikro-
skopische und mikroskopische Suspensionen und Stearat nur mikroskopisch
auflosbare Suspensionen erkennen lieBen. Die Autoren geben allerdings keine
Angaben iiber die Konzentration der verwendeten Seifenlésungen. Dafl die Sus-
pensionen aus den hydrolytischen Zersetzungsprodukten der Seifen bestanden,
liBt sich daraus schlieflen, daB durch Alkalizusatz ihre Teilchengroe verringert
wird.

Konzentrierte Losungen lassen bisweilen im Gesichtsfeld des Ultramikro-
skops fadenférmige Teilchen erkennen. Diese bestehen nicht aus Hydrolysen-
produkten, sondern riihren von einer Ubersittigung der Lésung an Seife her.
Oft sind die Teilchen kristallin, wie z. B. die von R. ZsicMoxDY und W. BACH-
MANN® zuerst beschriebenen milchigen Triibungen, die beim Abkiihlen von
mittelkonzentrierten Palmitat- und Stearatlésungen zwischen 95 und 75° je nach
der Konzentration auftreten. Sie erweisen sich unter dem Ultramikroskop als
ein Gewimmel feiner Kristéllchen, kristalliner Blittchen oder amorpher Lamellen.
Diese Gebilde bleiben lingere Zeit vor der Erstarrung das einzige ultramikro-
skopische Charakteristikum solcher Seifenlosungen. Sie befinden sich in stindiger
zweidimensionaler BrowwNscher Bewegung, deren Lebhaftigkeit von der Vis-
kositit der Lésung abhingt. Man beobachtet von Zeit zu Zeit, wenn ein kristallines
Teilchen mit einem Faden in Beriithrung kommt, dal es daran héngen bleibt
und dann eine eindimensionale BRowNsche Bewegung lings des Fadens ausfiibrt.
Zuweilen kann das Teilchen sich von selber befreien. Im weiteren Verlauf der Ab-
kithlung nimmt die Zahl jener kristallinen Teilchen schnell zu, und sie hindern
sich gegenseitig in ihrer BrRowNschen Bewegung.

Unter gekreuzten Nicols am Ultramikroskop betrachtet, zeigen die Seifen-
l6sungen die Erscheinung der Stromungsdoppelbrechung®, d.h. einer durch die
Bewegung erzeugten Doppelbrechung. Aus dieser Erscheinung ist auf das Vor-
handensein von langgestreckten Teilchen zu schlieen. Reine Natriumoleat-
l6sungen haben eine schwache negative Doppelbrechung. Natriumstearatlésungen
sind positiv stréomungsdoppelbrechend, und die Doppelbrechung wichst pro-
portional mit dem Stearatgehalt. Besonders stark positiv doppelbrechend sind

1 Natriumarachidat bildet bei 18° Gele, welche 99,1 v.H. Wasser enthalten. M.H.
Fiscuer: Seifen und EiweiBstoffe, S. 17. 1922,
2 Wegen ihrer technischen Bedeutung wird die Aussalzung der Seifen in einem
_._anderen Abschnitt, S. 179, behandelt.
3 Uber Triitbungserscheinungen in Seifenlésungen vgl. P.EKwALL: Kolloid-Ztschr. 77,
320 (1936).
4 Compt. rend. Acad. Sciences 145, 918 (1907); 146, 484 (1908).
Kolloid-Z. 11, 145 (1912). — Vgl. auch DarRkE, McBAIN u. SALMON: Proceed.
Roy. Soc., London, A 98, 395 (1921). — THIESSEN : Kolloid-Z. 46, 350 (1928).
6 H.ZOCHER: Ztschr. physikal. Chem. 98, 293 (1921). — H.FREUNDLICH u. H.JORES:
Kolloidchem. Beih. 22, 31 (1926).
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die gemischten Losungen, die neben Natriumoleat auch Stearat oder Palmitat
enthalten. Durch Erhitzen wird die Doppelbrechung geringer, verschwindet
schlieflich ganz und tritt beim Abkiihlen wieder auf. Unter der Einwirkung der
Kohlenséiure der Luft geht die positive Doppelbrechung in eine negative iiber,
welche beim Erwirmen nicht verschwindet. Sie beruht wahrscheinlich auf der
Bildung kleiner Mengen unléslicher Fettsdure.

Besonders mannigfach ist das Aussehen der Seifengele unter dem Mikroskop
und Ultramikroskop. Die dabei beobachteten Strukturen werden spiter, zu-
sammen mit den Eigenschaften der Seifengele studiert werden (s. S. 118).

b) Diftusion, Dialyse und Ultrafiltration in Seifenlésungen.

In einer Seifenlosung bestehen in Gleichgewicht molekulare, ionogene und
kolloide Bestandteile. Die ionogendispersen Teilchen sind vor allem Na-Ionen,
dann die durch Hydrolyse entstehenden OH-Ionen und die Fettsiureionen;
molekulardispers sind einzelne undissoziierte Seifenmolekiile. Die kolloiddispersen
Teilchen sind die Seifenmizellen, samt der von diesen adsorbierten hydrolytisch
abgespaltenen Fettsiure und den Na- bzw. OH-Gegenionen. Eine Trennung der
molekular- von den kolloiddispersen Bestandteilen einer Seifenlésung tritt bei
drei verschiedenen Vorgingen, die miteinander verwandt sind: die Diffusion,
die Dialyse und die Ultrafiltration, auf.

Durch Diffusion wandern bekanntlich die feindispersen Teilchen einer mole-
kularen oder kolloiden Lésung in das reine Dispersionsmittel, wenn sie mit diesem
iiberschichtet oder irgendwie in Berithrung gebracht ist; diese Wanderung
setzt sich fort, solange ein Konzentrationsunterschied besteht. Die Diffusions-
geschwindigkeit ist um so kleiner, je grofer die diffundierenden Teilchen sind.
Bei dem Vorgang der Diffusion einer Seifenlosung erfolgt also die Wanderung
der verschiedenen Bestandteile, je nach ihrer GroBe, mit verschiedener Ge-
schwindigkeit. Es ergibt sich dadurch eine Trennung der molekularen schnell-
diffundierenden, von den kolloiden langsam diffundierenden Anteilen.

Noch schirfer wird die Trennung, wenn man eine Seifenlésung durch eine
Pergament- oder Kollodiummembran in Wasser dialysiert. Die Membran laft
die molekulardispersen Bestandteile ungehindert hindurchgehen, sie hilt aber
die kolloiddispersen zuriick. Der kleine, aber immerhin meBbare osmotische
Druck der kolloiddispersen Teilchen der Seifenlosung verursacht einen gleich-
zeitigen Durchgang von Wassermolekiilen von der Auflenseite zur Losung, wo-
durch diese verdiinnt wird. Schon aus diesem Grunde kann die Zusammen-
setzung der im Dialysator verbleibenden Seifenlésungen nach beendeter Dialyse
der urspriinglichen Konstitution, selbst in bezug auf kolloiddisperse Bestand-
teile nicht entsprechen.

Griindlicher kann die Sichtung von molekularen und kolloiden Teilchen
durch Ultrafiltration unter Druck erreicht werden. Die Trennung erfolgt auch,
wie bei der Dialyse, durch eine halbdurchlissige Membran, aber an der Auflen-
seite befindet sich kein Wasser, und die Energie, welche die molekulardispersen
Teilchen durch die Membran hindurchdriickt, ist nicht, wie bei den vorher-
besprochenen Vorgéngen, die kinetische Energie der Teilchen, sondern der auf
die Losung ausgeiibte Druck.

So einfach diese Trennungen beim ersten Blick erscheinen, so verwickelt
zeigen sie sich bei Seifenlosungen fiir eine quantitative Ermittlung ihrer Zu-
sammensetzung an molekularen und kolloiden Bestandteilen. Folgende zwei
Ursachen storen den Verlauf dieser Erscheinungen und veréndern die FEr-
gebnisse:
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1. Zwischen den molekular- und den kolloiddispersen Bestandteilen einer
Seifenlésung besteht ein Gleichgewicht. Fir jede Seife, jede Temperatur und
jede Konzentration gibt es eine bestimmte Verteilung des festen Stoffes zwischen
den verschiedenen Dispersitdtsgraden und -formen. Wird ein oder mehrere der
am Gleichgewicht teilnehmenden Stoffe entfernt, so mu8 sich, nach dem Massen-
wirkungsgesetz, das Gleichgewicht zugunsten der Bildung der entfernten Stoffe
verschieben. Bei den Trennungsvorgingen, die hier betrachtet werden, muf} sich
der Dispersitits- und der Dissoziationsgrad der zuriickgebliebenen Seifenmizellen
erhéhen, derjenige der abdiffundierten Bestandteile sich dagegen erniedrigen.

2. Die Trennung der Na-Ionen von den mit Fettsdureionen beladenen
Seifenmizellen mufBl eine Verschirfung der Hydrolyse zur Folge haben, ein Vor-
gang, der dem der vorher besprochenen Membranhydrolyse (s.S.87) &hnelt.
Durch diese ,,Trennungshydrolyse’ wird der molekulardisperse Anteil starker
alkalisch, der kolloiddisperse Anteil stdrker sauer als in der urspriinglichen
Losung. Man wird also aus der gemessenen Alkalitit der ,,AuBenflissigkeit®
keinen Riickschlul auf die Alkalitit der ungetrennten Losung ziehen kénnen,
eine Bemerkung, die schon frither beziiglich die Besprechung der Messungs-
methoden der Alkalitdt von Seifenlosungen gemacht wurde (s. S. 88). Die ver-
starkte Bildung hydrolytisch abgespaltener Fettsiure, die mit den Seifen-
mizellen in Verbindung tritt und deren Loslichkeit herabsetzt, kann bei stark
vorwartsgetriebener Hydrolyse, wie dies z. B. bei dialytischen Trennungen der
Fall ist, alle anderen Wirkungen ibertreffen und zur Koagulation der gesamten
Seife fiihren.

Wegen dieser storenden Einfliisse der Gleichgewichtsverschiebung und der
Trennungshydrolyse kann aus den Zahlen von Diffusion, Dialyse oder Ultra-
filtration keine quantitative Folgerung iiber die Zusammensetzung der urspriing-
lichen Losung gezogen werden.

a) Diffusion.

Um von der Wirkung der Trennungshydrolyse frei zu sein, haben Fr. M. E. LAaiNG u.
McBain! die Diffusionskoeffizienten von Kaliumlaurat und Natriumoleat in einer
0,0015 n-Natriumhydroxydls-

Tabelle 44. Diffusionskoeffizienten von sung gemessen. Die Losungen

Natriumoleatlésungen bei 25°. waren mit einer ,,Glasmem-

| Diff.-Koeff. Diff.-Koeff. bran” aﬂ;s5Je}1?1 aer P(i) résﬁm Glas

Gew.-Norm | - ’ Gew.-Norm - ’ vonca. z, orendurchmesser

| cm/Tag em/Tag getrennt, étvelche der ganzen

! [ Seifenmenge freien Durchtritt

0,0250 0,461 0,098 1 0,322 erlaubte. Die Diffusionskoeffi-

e di | ORE ome it

s : s B i s triumoleatldsungen bei  25°

0,0490 0,365 0,376 . 0,214 sind in der Tabelle 44 zusam-
0,0503 . (0,368) 0,500 ; 0,229 mengestellt.

Durch Extrapolieren der
Werte der Tabelle 44 berechnen Fr. M. E. LAING u. McBaIN den Diffusionskoeffizienten
einer unendlich verdinnten Losung des Natriumoleats zu 0,731. Derselbe Wert
einer unendlich verdinnten Lésung von Natriumechlorid ist ca. 1,19. Selbst in extrem
verdiinnter Losung diffundieren also die Seifen fast nur halb so schnell wie gewéhn-
liche Elektrolyte.

Ein wetterer Unterschied ergibt sich in dem Einflu der Konzentration auf
den Diffusionskoeffizienten. Wiahrend die Diffusionskoeffizienten gewdhnlicher
Elektrolyte anndhernd konstant sind und durch Konzentrationserh6hung nur sehr
langsam sinken (Diffusionskoeffizient einer 0,5 n-NaCl-Lésung = 1,08, gegen 1,19
einer unendlich verdiinnten), verkleinern sich die Zahlen der Tabelle 44 schon bei
geringen Konzentrationserh6hungen sehr schnell. Dieses Sinken des Diffusions-

1 Journ. Amer. chem. Soc. 55, 545 (1933).
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koeffizienten der Seifenlosungen ist also ein qualitatives MaB fiir die Bildung von
Seifenmizellen?.

f) Dialyse.

Mehr als bei den zwei anderen hier behandelten Vorgingen zeigt sich bei der
Dialyse von Seifenlosungen die Wirkung der Hydrolyse. Wenn man, wie es bei
dialytischen Vorgingen meist geschieht, die dialysierten Produkte fortwihrend ent-
fernt, kann die dialytische Hydrolyse keinen Gleichgewichtszustand erreichen und
schreitet ununterbrochen fort. Die erste Folge davon ist, daBl die Stabilitdt der
Seifenlésung vermindert wird. Die zuerst klare Losung tribt sich bald, trotzdem
die Seifenkonzentration sich stetig vermindert. Die Trubung rithrt von der hydro-
lytisch abgespaltenen Fettséure her, welche von den Seifenmizellen adsorbiert wird
und deren Loslichkeit herabsetzt. Die fettséurehaltigen, wenig hydrophilen Seifen-
mizellen vereinigen sich zu komplexen Aggregaten, deren Volumen sich stédndig
vermehrt, bis die ganze Seife sich als grobe Flocken von ,,saurer Seife‘‘ abscheidet.

Solche Erscheinungen sind von F. BorTAzzr und C. VICTorROW? bei der Dialyse
einer technischen Seife durch Pergament- oder Viskoseschlduche praktisch beobachtet
worden. Im Anfang der Dialyse geht etwas molekulardisperse Seife durch die Membran
durch; diese Seifendiffusion endet bald, wahrscheinlich, weil die einfachen Seifen-
molekiile oder die kleinen Mizellen unter dem Einflul der Hydrolyse zuerst angegriffen
werden und in Fettsdure zerfallen oder von anderen teilweise zersetzten Mizellen
festgehalten werden. Mit fortschreitender Dialyse wird die zuerst klare Lésung
opaleszent, tritbe und zuletzt makroskopisch heterogen. Es bilden sich drei Schichten:
eme obere, aus Fettsiuretropfchen gebildete, eine untere, aus den assoziierten hydro-
lytisech zersetzten Mizellen bestehende und eine Mittelschicht, die eine Suspension
von feinen Fettsduretropfchen und Mizellenriickstdnden darstellt. Die ultramikro-
skopische Verfolgung der Dialyse gestattet in der zuerst optisch leeren Losung die
Beobachtung des Erscheinens der ersten Submikronen, deren Anzahl sich bei fort-
schreitender Dialyse vermehrt.

In neuerer Zeit sind von H. KrOPER® Dialysierversuche an verdiinnten Lésun-
gen der Kaliseifen der gesédttigten, héhermolekularen Fettséuren durch halbdurch-
lassige Cellophanmembranen ausgefithrt worden. Im Einklang mit den obigen Be-
trachtungen zeigen die Versuche von H. KROPER, daB die Seifen um so leichter
dialysieren, je kleiner ihr Molekulargewicht ist. So geht Kaliumlaurat bei den ge-
wihlten Konzentrationen ungehindert durch die Membran uber, wihrend Kalium-
myristat zur Hélfte zuriickgehalten wird. Palmitat und Stearat dialysieren nur zum
geringen Teil. Die Anwesenheit von Doppelbindungen und Hydroxylgruppen im
Molekiil beginstigt die Dialysierfdhigkeit. Die dialytische Hydrolyse ist um so
stdrker, je geringer die Dialysierfahigkeit ist. Auch Abscheidungen von sauren Seifen
wurden von H. KrROPER bei fortschreitender Dialyse, besonders bei den Seifen der
héhermolekularen gesittigten Fettsduren, beobachtet.

Durch Alkalizusatz wird die hydrolytische Zersetzung einer dialysierten Seifen-
losung zuriickgedriangt. Die zuerst triilbe Losung klédrt sich. Das Alkali ruft also die
dialytischen Vorginge in entgegengesetzter Richtung hervor, indem es nicht nur
die freie Fettsdure neutralisiert, sondern die groben Mizellaggregate wieder zerlegt.
Von dieser peptisierenden Wirkung des Alkalis wird im folgenden noch oft die Rede sein.

y) Ultrafiltration.

Die Moglichkeit der Trennung der dispersen Bestandteile einer Seifenlésung
durch Ultrafiltration hat bereits fruh die Aufmerksamkeit der Forscher auf ein
solches Verfahren gelenkt. Schon die Versuche von A.MAYER, G. SCHAFFER und
E. F. TERROINE? zeigten, daB die wiBrigen Losungen fettsaurer Alkalisalze bis zum
Valerianat durch eine Kollodiummembran riickstandlos hindurchgingen, die von
Caprylat bis Palmitat nur partiell filtrierten und Stearatlésungen vollkommen un-
filtrierbar waren. Diese Ergebnisse stehen mit der Erhéhung des Kolloidcharakters
der Seife beim Aufsteigen in der homologen Seifenreihe in Ubereinstimmung.

! Ein &dhnliches Absinken des Diffusionskoeffizienten wéBriger Seifenlésungen bei
zunehmender Konzentration wurde auch von JANDER u. WEITENDORF [Angew.
Chem. 47, 197 (1934)] {festgestellt. Diese . Autoren nehmen mit 'THIESSEN u.
TRIEBEL [Ztschr. physikal. Chem., A 156, 309, 437 (1931)] im kritischen Punkt
(vgl. S.16) die Bildung von bimolekularen Seifenanionen, die sich dann bei
weilterer Konzentrationserh6hung noch stérker agglomerieren, an.

2 Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (5), 19, I, 659 (1910).

? Fette u. Seifen 44, 298 (1937). 4 Compt. rend. Acad. Sciences 145, 918 (1907).
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Quantitative Untersuchungen tiber die Ultrafiltration von Natriumseifen mittlerer
Fettsauren (Cg bis C;y) sind von C.F. MULLER V. BLUMENCRON! mittels Ultrafilter
nach DE HAEN ausgefiihrt worden. Die Lésungen wurden im Apparat bei einem Druck
von 30 at filtriert. Jeder Versuch wurde so ausgefiihrt, daB die Hilfte der auf das
Filter gegossenen Fliissigkeit filtriert, das Filtrat und der Riickstand analysiert

.1..... Konzentrat des Riickstandes . .
und das Verhéltnis ~ Konzentrat des Filtrats berechnet wurde. Die Ergebnisse

sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 45. Ultrafiltration von niedrigmolekularen Natriumseifen-

lI6sungen.
Konzentration |Tempe- Druck Filtrationsdauer | Konz. des | Konz. des | Konz. des Riick-
Seife - ratur at fiir 10 cm? Filtrats |Riickstandes| standes/Konz.
n | gt 0g in Stunden g/l afl Filtrat
9-Stunden-Filter bei 13°.
Caprylat | 1 [ 116 12 30 2,8 131,8 185,8 1,41
Nonylat 1 1180 13 30 5,4 114,2 222,6 1,95
Caprinat | 1 1194 13 30 9,3 66,9 276,3 4,13
11-Stunden-Filter bei 13°.
Nonylat 0,125 } 22,5 16 30 1,2 14,2 30,8 2,16
' 0,26 | 45,01 15 30 1,2 21,4 68,7 3,21
. 0,5 ‘ 90,1 13 30 1,7 38,7 131,8 3,40
’e 1 | 180 13 30 5,3 54,3 276,5 5,10
» 2 | 360 13 75 In 5 Stunden nur wenige Tropfen ab-
‘ filtriert ; Riickstand war zu Gel erstarrt.

Aus den Zahlen dieser Tabelle ergibt sich auch, daB beim Aufsteigen in der
homologen Reihe oder beim Erhoéhen der Konzentration der Kolloidcharakter der
Seifen 1mmer stérker hervortritt.

Zu dhnlichen Ergebnissen bei Seifen hoheren Molekulargewichtes sind W. ProscH?
mit Natriumlaurat und J. W. McBaIN und W. J. JENKINS® mit Kaliumlaurat und
Natriumoleat bei 12—18° gekommen. McBaiN und JENKINS verwenden Membran-
filter nach BECHHOLD, aus Papierfilter Nr. 575 von SCHLEICHER und ScHULL und 3-
bis 15%ige Lésungen von Kollodium in Eisessig hergestellt, deren Porendurchmesser
von weniger als 9 my bis 450 my variiert. Tabelle 46 gibt die mit Membranfiltern
von 9 mu Porendurchmesser erhaltenen Ergebnisse wieder.

Tabelle 46. Ultrafiltration von Seifenlésungen bei 12—18° durch
Membranfilter von 9mu Porendurchmesser.

Kaliumlaurat Natriumoleat
Urspriingliche Konz, des Konz. des Urspriingliche Konz. des | Konz. des
Konzentration Filtrats Riickstandes Konzentration Filtrats Riickstandes
n n n n n ! n

0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 i 0,00
0,210 0,042 0,15 0,144 0,001 0,143
0,313 0,044 0,269 0,188 0,001 ! 0,187
0,493 0,046 0,447 0,227 0,001 | 0,226
0,679 0,052 0,627 0,349 0,0015 | 0,347
0,808 0,052 0,756 0,450 . 0,002 ‘ 0,448
1,000 0,054 0,946 0,558 . 0,002 ; 0,556

Durch Anderung der Porendurchmesser kommen McBaIN und JENKINS zu dem
Ergebnis, daB beim Natriumoleat der Durchmesser der groen, wenig hydratisierten
Mizellen zwischen 75 und 450 my liegt, wiahrend die ionischen Mizellen einen Durch-

1 Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 171 (1922).
2 Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 450 (1922).
3 Journ. chem. Soc. London 121, 2325 (1922).
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messer unter 15, jedoch iiber 9 mu besitzen. Mit einer Grofie unter 9 mu gibt es nur
die molekulardispersen Bestandteile der Lésung. Beim Kaliumlaurat erleiden alle
Dimensionen eine Verschiebung nach kleineren Werten, so da auch die Neutral-
teilchen kleiner als 15 mu sind. Die GroBe der Teilchen einer Seifenlésung ist also
in sehr hohem Grade von der Linge der Polymethylenkette ihrer Molekiile abhiingig.

Wie unsicher jedoch die Ultrafiltrationszahlen sind, zeigt z. B. ein Vergleich
der Filtrationsergebnisse derselben 1 n-Natriumnonylatlésung mit zwei wenig ver-
schiedenen Filtern, einem 9- und einem 11-Stunden-Filter in Tabelle 45. Der Filter-
riickstand ist mit dem ersten Filter nach 5stiindiger Filtration ungefihr 2,5mal so
seifenreich wie bei dhnlichen Versuchen mit dem zweiten Filter.

¢) Die Viskositét der Seifenlésungen.
1. Die Ursachen der anomalen Viskositiit der Seifenlésungen.

Die Seifenlosungen, welche in verdiinntem Zustande eine Viskositit be-
sitzen, die sich von der des reinen Wassers sehr wenig unterscheidet, erfahren eine
sehr starke Viskositdtserhdhung, wenn die Konzentration steigt. Diese Er-
scheinung ist auf das Zusammentreffen folgender Umstinde zuriickzufiihren:

1. Bekanntlich bedingt die einfache Erhohung der Teilchengrife einer Kolloid-
lésung, vorausgesetzt, dall die Teilchenzahl sich nicht dndert, eine Viskositits-
erhohung, was wahrscheinlich davon herriihrt, da mit dem Teilchendurchmesser
die Haufigkeit der ZusammenstéBe der Teilchen vermehrt wird und infolgedessen
die Fliissigkeitsschichten einen stédrkeren Widerstand tiberwinden miissen, um
iiber die benachbarten Schichten zu gleiten. A. EINSTEIN hat eine Formel auf-
gestellt, welche es ermdoglicht, die Viskositét einer Suspension von kugelférmigen
und starren Teilchen zu berechnen, wenn das Gesamtvolumen der Teilchen
bekannt ist, und wenn zwischen ihnen selbst oder zwischen ihnen und dem
Losungsmittel eine gegenseitige Wirkung nicht stattfindet. Die EinsTEINsche

Formel lautet: n="n,(1+2,59¢).

7 ist die Viskositdt der Suspension, 7, die des Loésungsmittels und ¢ das
Teilchenvolumen in dem Einheitsvolumen der Losung, d.h. das, was man die
Volumenkonzentration der dispersen Phase nennen kann. Bei den Seifenlésungen
tritt bekanntlich durch Konzentrationserh6hung eine VergréBerung der Teilchen
ein. Schon aus diesem Grunde ist also nach der EinstEinschen Formel eine
parallele Viskositdtserhohung zu erwarten. Allerdings zeigt die Anwendung
dieser Formel fiir Seifenlésungen, daB, ungeachtet der Schwierigkeit der Be-
rechnung von ¢, die Ubereinstimmung nur fiir verdiinnte Losungen geniigend
ist, in konzentrierten dagegen die beobachtete Viskositit durch Konzentrations-
erh6hung viel schneller steigt, als es die EinsteiNsche Formel fordert. Es
miissen also noch andere Ursachen zur Viskositdtserh6hung von Seifenlésungen
beitragen.

2. Wenn man die Bedingungen betrachtet, die zur Aufstellung obiger Formel
gefithrt haben, ndmlich kugelférmige Gestalt und Starrheit der Teilchen und
Abwesenheit einer Wirkung zwischen den Teilchen oder zwischen diesen und dem
Lésungsmittel, so wird man erkennen, daB keine dieser Bedingungen bei Seifen-
I6sungen erfiillt ist. Auf die Teilchenform beziigliche mikroskopische und ultra-
mikroskopische Beobachtungen (s. S.121) beweisen, daB die Seifenmizellen
keineswegs eine kugelférmige, sondern mit Vorliebe eine in die Lénge gezogene
Gestalt annehmen. Diese Form wiirde die Teilchenbewegung begiinstigen, wenn
die Losung sich in parallelen Schichten bewegte und wenn die Mizellen in jeder
Schicht ihre Lingendimension in der Richtung der Bewegung hitten; sie wird
dagegen ein Hindernis sein, wenn, wie wahrscheinlich, die Teilchenanordnung,
wenigstens im Anfang der Bewegung, unregelmifig ist, oder wenn die Bewegung
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plotzliche Richtungsinderungen aufweist. Die gestreckte Form der Seifenmizelle
bedingt also hohere Viskositit als die nach der EinsTEINschen Formel
berechnete.

3. Zwischen dem Wasser und den Seifenmizellen bestehen gegenseitige Wir-
kungen, welche keineswegs zu vernachlissigen sind, weil sie bekanntlich den
Seifencharakter bedingen. Wassermolekiile werden von den Seifenmizellen in
grofen Mengen adsorbiert, eine Erscheinung, die J. W.McBain durch die
Erhéhung des elektrostatischen Potentials beim Zusammentreten mehrerer
Molekiile zu einer Mizelle erklirt. Die Seifenmizelle wird von einer Wasserhiille
umgeben sein, welche sie bei ihrer Bewegung mitschleppt und die ihr scheinbares
Volumen vergréBert. Diese hydratisierten Mizellen werden also bei ihrer Be-
wegung einen groBeren Widerstand finden, als wenn sie wasserfrei wiren. Die
Hydratation erhoht also auch die Viskositdt einer Seifenlosung iiber den von der
Einsteinschen Formel geforderten Wert hinaus.

4. Die Mizellen konnen sich auch gegenseitig beeinflussen, besonders wenn sie,
wie bei konzentrierten Seifenlésungen, sehr nahe aneinander liegen. Nach Wo.
OsTwALD! bestehen in Losungen vom Typus der Seifenlosungen Wirkungen
zwischen den Teilchen, welche eine Struktur erzeugen, lange bevor die Gelatinierung
der Losung erfolgt. Die Mizellen werden also durch die gegenseitigen Wirkungen
(zwischenmolekulare Restvalenzkrifte) mit benachbarten Teilchen in ihren
relativen Bewegungen gebremst, was eine Strukturviskositit verursacht, welche
sich zu den anderen schon genannten Ursachen der anomalen Viskositit der
Seifenlosungen addiert.

5. Eine andere Forderung der EinstEINschen Formel, daB die Teilchen
starr seien, ist bei Seifenlésungen nicht erfiillt. Die Seifenmizellen kénnen keines-
falls als starr gelten, weil sie von einer nur wenig widerstandsfahigen Wasser-
hiille bedeckt sind, deren Dicke oft ein Mehrfaches von jhrer eigenen Grofe
betrigt. Die Auflenform der Mizelle wird durch die mehr oder weniger intime
Beriihrung mit benachbarten Teilchen oder mit irgendeinem Hindernis gedndert.
Wenn die Losung in Bewegung kommt, wird zuerst eine Art Anpassung der
Form der Wasserhiille zur Bewegung eintreten. Die Mizellen werden die Form
anstreben, welche der Bewegung den kleinsten Widerstand bietet und die Vis-
kositit wird von der mehr oder weniger vollstindigen Erreichung dieser idealen
Form abhéngen, aber jedenfalls kleiner sein, als wenn die Teilchen starr waren.

2. Die Ahhiingigkeit der Viskositit von Seifenlésungen von ihrer
Fliegeschwindigkeit.

Die Viskositit von Seifenlosungen besitzt die Eigentiimlichkeit, daB sie
abhdngig ist von der Geschwindigkeit, mit welcher sich die Losung bewegt. Es ist
bekannt, daf} solange die Bewegung in parallelen Schichten — laminar — erfolgt,
die Viskositdt normaler Fliissigkeiten konstant und unabhéngig von der FlieB3-
geschwindigkeit bleibt. Fiir solche Fliissigkeiten gilt das HAcEN-PoisEUILLEsche
Gesetz, welches fiir die Bewegung von Fliissigkeiten in einem zylindrischen
Rohr lautet: artp

8vl’

wo 7 die Viskositdt, » der Radius des Rohres, | dessen Lénge, p der Druck, welche
die Bewegung der Fliissigkeit erzeugt, und » das in der Zeiteinheit ausgeflossene
Fliissigkeitsvolumen bedeuten. Von einer Geschwindigkeit an, welche durch
die REYNoLDsche Zahl charakterisiert wird, flieBt die Fliissigkeit nicht mehr
laminar, sondern turbulent. Diese Bewegungsart ist durch Wirbelbildung gekenn-

1 Kolloid-Ztschr. 43, 190 (1928).



Die Viskositdt der Seifenlésungen. 107

zeichnet, welche der Stromung einen gewissen Widerstand entgegensetzt, so daB
die scheinbare Viskositit der Losung um so groBer ist, je schneller, d.h. je
turbulenter die Fliissigkeit fliet. Das Kennzeichnende der Seifenldsungen ist,
daBl sie kein Gebiet der Anwendung der HAGEN-POISEUILLEschen Gesetze be-
sitzen, d.h. dal sie, selbst bei geringen Geschwindigkeiten, niemals laminar,
sondern immer turbulent strémen, so dafl man bei Viskosititsangaben von
Seifenlésungen immer die Geschwindigkeit angeben muB3, bei welcher die einzelnen
Messungen vorgenommen worden sind. Eingehende Studien sind iiber Ammonium-
oleat, besonders von E. Harscaek und R. S. JANE sowie von Wo. OsTwALD
und Mitarbeitern ausgefiithrt worden?.

Abb. 33 zeigt, nach Angaben von Wo. OsTwALD gezeichnet, die Verdnderung
der Viskositdt einer 0,0096 n-Ammoniumoleatlosung mit ihrer FlieBgeschwindigkeit.
In derselben Abbildung sind zum Vergleich die zugehérigen Kurven einer 439%igen
Glycerinlésung und des Wassers als normaler Flissigkeiten
aufgenommen worden. Die Betrachtung der Abbildung lehrt, [
daf} die Viskositdt des Wassers bei der Erhchung der Fliefige-
schwindigkeit stdndig zunimmt, weil mit der benutzten
Apparatur das Wasser auch bel den niedrigsten Geschwin-
digkeiten turbulent stréomt. 439%ige Glycerinlosung besitzt
einen kurzen, waagerechten HAGEN-POISEUILLEschen Kurven-
ast, bei welchem die Viskositdt unabhingig von der FlieB3-
geschwindigkeit ist; bei hoherer Geschwindigkeit wird auch
die Strémung turbulent. Ammoniumoleatlésung zeigt da-
gegen eine charakteristische V-formige Kurve; bei kleinen Ge- "
schwindigkeiten sinkt die Viskositat mit der Erhohung der /
FlieBgeschwindigkeit, erreicht ein Minimum und steigt wie- v
der mit wachsender Geschwindigkeit. Ein geradliniger, der /
Abszissenachse paralleler HAGEN-POISEUILLEscher Kurvenast

A

S

Viskositit

N

Yo G\
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2
|

wird bei diesen Losungen nicht beobachtet. o Z‘escffwmg’/ykee}‘ "
mm/ser

Das anomale Verhalten der Seifenlgsungen kann in der nser
verlingerten Mizellenform und in der Deformierbarkeit é};igiigtA‘iﬂinﬁff eg;nggf
ihrer Wasserhiille seine Erklarung finden. Im Ruhezustand geschwindigkeit.
sind die Mizellen wahllos in der Losung verteilt und gleich-
miBig mit Wassermolekiilen umbhiillt. Die intermizellaren Krifte bedingen eine
gewisse Struktur der Losung. Wenn solche Losungen zum FlieBen gebracht werden,
so ist die Struktur zuerst ein Hindernis fiir die Bewegung, weil ein Teil der an-
zuwendenden Kraft zur Uberwindung dieser Struktur, zur Orientierung der
Mizellen und zum Zusammendriicken der Wasserhiillen verbraucht werden wird.
Bei kleinen Geschwindigkeiten wird die kinetische Energie der Lisung nicht aus-
reichen, um diese Umbildungen in der Losung vollstindig durchzufithren. Die
Losung flieBt also, ohne daf die fiir die Stromung giinstigste Orientierung der
Mizellen erreicht sei; die scheinbare Viskositédt ist anomal hoch. Diese durch die
Struktur der Losung bedingte Strukturviskositit wird erniedrigt, wenn die FlieB-
geschwindigkeit steigt und demzufolge die Struktur der Losung sich abbaut.
Bei weiterer Geschwindigkeitserhéhung wird die Stromung turbulent, so daB
nach dem Durchlauf eines Minimums die Viskositdt wieder steigt. Zu bemerken
ist noch, daBl durch die gestreckte Form der Seifenmizelle die Turbulenzerschei-
nungen begiinstigt werden. Ammoniumoleat sollte also das Turbulenzgebiet
eher erreichen als Glycerinlésungen; wahrscheinlich sind aber die Struktur- und
Turbulenzgebiete in dem untersten Teil der Kurve iiberlagert.

1 E.HatscHEK u. R.S.JANE: Kolloid-Ztschr. 38, 33 (1926). — Wo.0STWALD u.
R.AuErBACH: Ebenda 388, 261 (1926). — E.HaTscHEK : Ebenda 38, 259 (1926). —
E.N. pA C.ANDRADE u. J.W.LEWIS: Ebenda 38, 260 (1926). — Wo0.0OSTWALD,
R.AUERBACH u. Frl. . FELDMANN: Ebenda 43, 155 (1927). — Wo.0OSTWALD:
Ebenda 43, 190, 210 (1927).
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3. Die Elastizitit von Seifenlésungen.

In Zusammenhang mit den intermizellaren Kréften, welche die Struktur-
viskositit verursachen, steht die Eigentiimlichkeit vieler Seifenlésungen, elastisch
zu sein. Daf} gewisse Seifenlésungen eine deutliche Elastizitéit besitzen, ist durch
verschiedene Methoden bewiesen worden.

E. HATSCHEK! zeigte z. B., dal, wenn man einer Ammoniumoleatlésung, welche
durch Zusatz einiger Tropfen Olsdure zu einer groBeren Menge verdiinnten Ammoniaks
erzeugt wird, eine rotierende Bewegung durch gelindes Schwenken erteilt und dann
das Gefa} still halt, die Losung zur Ruhe kommt, wie sich an den zahlreichen, darin
suspendierten Luftbldaschen verfolgen 148t; sie verharrt jedoch nicht darin wie eine
normale Flussigkeit, sondern rotiert in der entgegengesetzten Richtung zuriick.
Dieses Zurtickschnellen erstreckt sich hiufig auf einen Bogen von 180° und dariiber.

H. FreunDLICH und W. SEIFRIZ? zeigten das Vorhandensein elastischer Eigen-
schaften in Seifenlosungen durch mikroskopische Beobachtung der Bewegung eines
in der Losung suspendierten Nickelteilchens, wenn es wiahrend kurzer Zeit von einem
Elektromagnet angezogen wird. In normalen, obgleich sehr viskosen Flissigkeiten,

wie Gelatine, bewegt sich das Teilchen langsam zu dem Mag-

20 /}/‘/ net, bleibt aber in Ruhe auf der Stelle, wo es sich befindet,
3
e

sobald der Strom ausgeschaltet wird. In gewissen Seifenlésun-
gen dagegen springt das Teilchen beim Ausschalten des Stromes
o in seine Anfangslage zuriick. Wird das Teilchen der Magnet-
Vd wirkung zu lange ausgesetzt oder liegt sie ihm zu nahe, so
g kann es vorkommen, daf die Elastizitatsgrenze iberschritten
wird und das Teilchen unlésbar an den Magnet gebunden
bleibt.

Auch mit dem COUETTEschen Viskosimeter kann die Elasti-
zitét der Seifenlosungen bewiesen werden. Bei diesem Apparat
wird der zu messenden Fliissigkeit eine rotierende Bewegung
1| erteilt und dann der Ablenkungswinkel gemessen, den ein
=%+  Zylinder erleidet, der in der Lésung an ecinem Torsionsdraht

4 héngt®. Bei einer normalen Flussigkeit ist der Ablenkungs-
g 20 4 60 8 100 winkel proportional der Umdrehungsgeschwindigkeit und
Wikelgeschwindighert  ird Null, wenn die Geschwindigkeit sinkt. In Abb. 34,
Abb. 34. Anderung des Welche die Anderung des Ablenkungswinkels mit der Um-
Ablenkungswinkels mit der ~ drehungsgeschwindigkeit darstellt, gehéren die Geraden 1
Umdrehungsgeschwindig-  und 2 zu normalen Flussigkeiten. Gewisse Seifenlésungen fol-
Keit. gen nicht der erwéhnten Proportionalitdt. Die zu einer bi-
niren Lésung von 0,1 v. H. Natriumstearat und 0,44 v.H.
Natriumoleat gehérende Kurve 3 der Abb. 34 ist nicht ganz geradlinig, sondern
etwas nach der Abszissenachse konkav gebogen, und, was noch wichtiger ist,
sie verlauft nicht zum Nullpunkt, sondern zu einem hé&her gelegenen Punkt der
Ordinatenachse. Dieses Verhalten bedeutet, da8 der innere Zylinder um eine be-
stimmte Ablenkung mitgerissen sein mull, um die elastischen Krifte, welche an-
scheinend zwischen Zylinder und Fliissigkeit wirken, zu iiberwinden. Ob das auf
der Ordinatenachse in Abb. 34 durch Verlingerung der Kurve 3 geschnittene Stiick
gerade die Fliefelastizitit der Losung darstellt, wie H. FREUNDLICH annimmt, oder
ob der Verlauf der Kurve auch von anderen nichtelastischen Wirkungen abhingt,
mag dahingestellt bleiben.

Es scheint plausibel, die Ursache der elastischen Erscheinungen in den
gegenseitigen Kriften zu suchen, welche zwischen den Mizellen nicht zu ver-
diinnter Seifenlosungen wirken, und welche die Vorstufe der Gelatinierung dar-
stellen. Diese Krifte schaffen in der Seifenlosung eine bestimmte Anordnung
ihrer Bestandteile, d. h. eine Struktur, und setzen jeder Verdnderung derselben einen
groBen Widerstand entgegen. Wenn eine nicht zu starke Deformation stattfindet,
wird die Lésung von dem Augenblick an, in dem die storende Wirkung verschwin-
det, durch das Spiel der intermizellaren elastischen Krifte wieder in ihre

1 Kolloid-Ztschr. 87, 25 (1925). 2 Ztschr, physikal. Chem. 104, 233 (1923).

3 H.FrREUNDLICH u. H.Jores: Kolloid-Z. 86, 241 (1925); Kolloidchem. Beih. 22, 16
(1926). — H.FREUNDLICH, H. NEUKIRCHER u. H.ZocHER: Kolloid-Ztschr. 38, 43
(1926).

X

Ablenkungswinke!
S

S8




Die Viskositdt der Seifenlésungen. 109

urspriingliche Struktur zuriickgefithrt. Wird aber die Deformation so stark,
daB die Elastizitdtsgrenze iiberschritten und die intermizellaren Krifte iiber-
wunden sind, dann wird die Losung gezwungen sein, der Bewegung zu folgen;
der Widerstand gegen diese Bewegung wird sich in einer Erhéhung der schein-
baren Viskositit abspiegeln. Diese Hypothese wird durch den Umstand
gestiitzt, daBl gerade die Seifenlésungen, welche unter dem Ultramikroskop oder
sogar unter dem Mikroskop fadenférmige Teilchen zeigen, am deutlichsten
elastische Eigenschaften besitzen. Kurve 1 und 2 in Abb. 33 beziehen sich auf
0,1%;ge Natriumstearat- bzw. 0,54%ige Natriumoleatlosungen bei 139. Keine
von beiden Losungen zeigt im Ultramikroskop auflosbare Teilchen und keine
ist auch durch elastische Eigenschaften ausgezeichnet. Das zu Kurve 3 gehorende
elastische Gemisch von Natriumstearat und Natriumoleat 148t dagegen unter dem
Ultramikroskop eine groBe Zahl von fadenformigen, sehr langen Teilchen erkennen.
Nach H. Freunprice und H. Jores! sind die Natriumoleatlésungen bis 2 v. H.,
die verdiinnten Natriumstearatlosungen bis zu 0,1 v.H., die Natriumricinoleat-
I6sungen bis 1,06 v. H., die Natriumstearolatlosungen bis 0,21 v. H. und die Mi-
schungen Laurat-Oleat, Stearolat-Oleat und Erukat-Oleat unelastisch. Die kon-
zentrierten Natriumstearatlosungen (iiber 0,25 v. H.) und die Mischungen Oleat-
Stearat, Oleat-Palmitat und Ricinoleat-Stearat zeigen dagegen Elastizitit. Bei
allen diesen Losungen trifft die Erscheinung der Elastizitit zusammen mit der
ultramikroskopischen Beobachtung von fadenférmigen Teilchen, welche beson-
ders leicht in den zuletzt genannten Mischungen auftreten.

4. Einflu der mechanischen Vorbehandlung auf die Viskositit von Seifen-
lésungen.

Wie bei anderen kolloiden Lésungen hat die mechanische Vorbehandlung
einen sehr bemerkenswerten EinfluB auf die Viskositdt der Seifenlgsungen.
Besonders weitgehend ist dieser EinfluB bei Ammoniumoleatlésungen untersucht
worden. E.HatscHER und R. S. JANE (s. S. 107) fanden, und Wo. OsTwaLD
und seine Mitarbeiter bestdtigten, dall gelindes Umriihren einer Ammonium-
oleatlosung unter Umsténden ihre Viskositédt ein wenig erh6hen kann, energisches
Umriithren dagegen immer eine starke Viskositdtsabnahme verursacht. Wenn
man von der ersten Wirkung absieht?, ist der EinfluB der mechanischen Vor-
behandlung auf die Viskositdit mit den Eigenschaften der technischen Kern-
seifen vergleichbar, durch Schlagen weicher zu werden, eine Erscheinung, welche
auch einige Ahnlichkeit mit der Verfliissigung gewisser fester Gele durch
Schiitteln hat, was mit dem Namen T'hizotropie bezeichnet wird. Eine mogliche
Erklirung des Einflusses der mechanischen Vorbehandlung auf die Viskositdt
wire die bleibende Zerstérung der Struktur (Lyosphiren bzw. Hydratations-
hiille) der Seifenlésung und die daraus sich ergebende gréfiere Bewegungsfreiheit
der Seifenmizellen3.

1 Kolloidchem. Beih. 22, 16 (1926).

2 Wegen der besonderen Herstellungsart der Ammoniumoleatlésungen — Eintropfen-
lassen von Olsdure in eine verdiinnte Ammoniaklésung und Verteilung des an
der Oberfliche gebildeten Ammoniumoleats durch gelindes Schwenken in der
Fliissigkeit, unter Vermeidung jeglichen Umriihrens — ist es mdglich, daf} die
Viskositidtszunahme, die beim leichten Umrithren beobachtet wird, von einer
unvollkommenen Homogenitét der urspriinglichen Lésung herrithrt.

3 Ein thixotropes Verhalten ist von V.N.SAVVINA (Vsesoyuz. Nauch.-Issledovatel.
Inst. Zhirov. Soap Manuf. 1987, 82, Ref. durch Chem. Abstracts 20. 2. 38, 1504)
in Natriumoleat- und Natriumstearatlésungen nachgewiesen worden.
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5. Die Messungen der Viskositiit von Seifenlésungen.

Aus den obigen Betrachtungen iiber den Einflufl der Fliegeschwindigkeit
auf die Viskositit einer Seifenlosung ergibt sich die Unmdéglichkeit, einer be-
stimmten Seifenlésung eine gewisse Viskositit zuzuschreiben. Zu jeder Ge-
schwindigkeit wird eine verschiedene Viskositit gehéren. Nun ist die FlieB-
geschwindigkeit einer Fliissigkeit in einem zylindrischen Rohr nicht in allen
Punkten gleich. In der Mitte des Rohres hat sie ihren hchsten Wert, und dicht
an den Wiinden ist sie gleich Null. Es entsteht also von der Mitte bis zum Rande
des Rohres ein fiir jedes Rohr und jede Flissigkeit charakteristisches Geschwindig-
keitsgefdlle. Mehr als von der mittleren Geschwindigkeit der Fliissigkeit hdngt die
Viskositit von der Art dieses Geschwindigkeitsgefilles ab. Die Viskositdt wird
also auch bei gleicher mittlerer Geschwindigkeit, je nach dem zu ihrer Messung
angewendeten Verfahren und je nach den Dimensionen des verwendeten Apparats,
verschiedene GréBe haben. Bei den im folgenden beschriebenen Viskositéts-
messungen von Seifenlésungen fehlen jegliche Angaben iiber das Geschwindig-
keitsgefalle, bei welchem die Ergebnisse erhalten wurden. Es ist begreiflich,
daB solche Messungen nur einen geringen Wert besitzen ; denn selbst die Versuche
derselben Reihe sind nicht miteinander vergleichbar, weil man nicht weil, zu
welchen Punkten der V-formigen Viskositit-Geschwindigkeits-Kurve auf Abb. 33
sie gehdren. Man muB also diese Ergebnisse als nur ein anniherndes Bild von dem
wirklichen Verhalten der Viskositdt der Seifenlésungen werten.

Die Erhéhung des Seifencharakters beim Aufsteigen in der homologen Reihe
erscheint deutlich, wenn man die Viskosititen der verschiedenen Glieder der

Reihe vergleicht. Fiir die Natriumsalze mittlerer Fett-
15 sduren, bei welchen die Seifeneigenschaften sich zu
Nonytat zeigen anfangen, gibt es Angaben bei Zimmertem-
Gpryiet|  peratur von C.F. MULLER V. BLUMENCRON!, deren
graphische Darstellung in Abhingigkeit von der Kon-
zentration Abb. 35 zeigt. Die Viskositidtswerte bezie-
hen sich auf Wasser als Einheit. Uber Seifen von
/ héherem Molekulargewicht gibt es zahlreiche Angaben,

Lagrinat- ..
Onanthat

S

wie die von F. D. Farrow? iiber Natriumpalmitat bei

700, von J. KurzMaNN? iiber Kaliumlaurat, -myristat

Aag | und -oleat, von N. A. Jas~xix und K. 8. Marik? tiber

é Natriumpalmitat und -stearat, von M. HTros®?® iiber

Acetat bindre und terndre Mischungen von Natriumseifen

y bei verschiedenen Temperaturen und von J. WEICHHERZ

Norm ”//ﬁ,z 7 und Hj. SarcHTLINGS iiber Natriumoleatlosungen bei

Abb. 35. Viskositit derniederen  VeTschiedenen Temperaturen. Aus den oben angefiihr-

Natriumseifen bei Zimmer- ten Griinden wird hier davon abgesehen, die numeri-

temperatur. schen Werte dieser Versuche anzugeben. Aus ihnen

ergibt sich, dall die Viskositit beim FErhohen des

Molekulargewichtes der Seifen stark vergrofilert wird. Das Oleat hat eine ge-
ringere Viskositdt als das Stearat.

Durch Konzentrationserhohung steigt die Viskositit zundchst langsam,
dann aber immer rascher, bis man schlieBlich eine fast senkrechte Kurve
erhilt; es werden praktisch unendlich grole Werte erreicht, die bis zur Gelati-
nierung der Losung hinaufreichen. Fiir diese Abhingigkeit der Viskositdt von

=

~

1 Ztschr. Dtsch.Ol-Fettind. 42,102 (1922). 2 Journ. chem. Soc. London 101, 347 (1912).
3 Kolloidchem. Beih. 5, 427 (1914). - 4 Kolloid-Ztschr. 36, 322 (1925).

5 Journ. Soc. chem. Ind. Japan, Suppl.-Bd. 31, 143 B (1928).

s Kolloid-Ztschr. 60, 192 (1932).
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der Konzentration hat man verschiedene Formeln anzuwenden versucht. Es
ist schon gesagt worden, daB die EinsTeiNsche Formel sich nicht bewihrt.
Nach Berechnungen von K. 8. Marig! trifft die logarithmische Formel von

ARRBENIUS: "
log = K.c,
(1}

wo 7 und 7, die Viskositdten von Lésung und Losungsmittel, ¢ die Konzentration
und K eine Konstante sind, fiir Natriumstearat und -palmitatlosungen bei 60®
und 80° auffallend gut zu, was auch von B. L. CLARKE? bestétigt worden ist.
Fir Natriumoleat, besonders bei Zimmertemperatur

oder nahe am Siedepunkte ist die Ubereinstimmung ¢ 107405][ 50787

nicht so befriedigend.

6. Einflul der Temperatur auf die Viskositit von
Seifenlosungen.

Der Temperaturkoeffizient der Viskositit von
Seifenlosungen hat je nach dem Zustand der Losung
verschiedene Werte. In verdiinnten Losungen ist die )
Wirkung der Temperatur auf die Viskositit ungefihr
von gleicher Gréfenordnung wie fiir Wasser. Nur wenn g ;%
die Losung nahe an der Gelatinierung ist, zeigt sich
ihre Viskositdt fiir Temperaturinderungen sehr emp- 7 on ”;rm‘/‘ 2%
findlich, was die nahe Verwandtschaft beweist, die _ZM, ) o

. . e . . . . Abb. 36. Viskositit von Na-

zwischen der Viskositdt einer Seifenlosung und ihrem  triumoleatiosungen bei ver-
kolloiden Charakter besteht. In der Abb. 36, nach schiedenen Temperaturen.
Angaben .von J. WEICHEERZ und HJ. SAECHTLING (s.
oben) gezeichnet, sind Viskositdt-Konzentrations-Kurven von Natriumoleat bei
verschiedenen Temperaturen dargestellt. Die vertikale Entfernung der zur
gleichen Konzentration gehérenden Punkte bleibt bei wechselnder Konzentra-
tion in verdiinnten Losungen fast unverindert, in konzentrierten Losungen
dagegen gehen die Punkte sehr stark auseinander.

Viskositat
£~

7. Die Wirkung von Elektrolyten auf die Viskositéit von Seifenlésungen.

Sehr interessant und charakteristisch ist der EinfluB von Elektrolyten auf
die Viskositdt. Zahlreiche iibereinstimmende Untersuchungen zeigen3, daB der
Zusatz eines Elektrolyten zu einer Seifenlosung zuerst, wenn die Elektrolyt-
konzentration klein ist, eine Abnahme der Viskositit verursacht, welche bald
ein Minimum erreicht; bei weiterem Elektrolytzusatz nimmt die Viskositdt
schnell zu, bis sehr hohe, der Gelatinierung nahe Werte erreicht werden. Abb. 37
zeigt nach Versuchen von F.D.Farrow die Anderung der Viskositit einer
0,25 n-Natriumpalmitatlosung bei 70° durch NaOH-Zusatz. Die Ordinaten
stellen die Viskositdt in Poisen dar, die Abszissen die Anzahl der Mole von zu-
gesetztem NaOH pro 100 Molen Seife. Ahnliche Wirkung haben Natrium- oder
Kaliumchlorid. Die Elektrolytwirkung ist um so stirker, d. h. das Minimum der

1 Kolloid-Ztschr. 89, 322 (1926).

2 Medd. K. Vetenskapsakad. Nobelinst. 6, Nr. 1 (1922).

3 J.LEMDORFER: Seifensieder-Ztg. 87, 985 (1910). — A.MAYER, G.SCHAEFFER u,
E.F.TERROINE: Compt. rend. Acad. Sciences 145, 918 (1907); 146, 484 (1908). —
F.D.Farrow: 8. 8. 110. — F.GoLpSCHMIDT u. L. WEISSMANN : Ztschr. Elektro-
chem. 18, 380 (1912) ; Kolloid-Ztschr. 12, 18 (1913). — J. KURzMANN: S. S. 110, —
W. PROSCH Ztschr, Dtsch. O1-Fettind. 42 433 (1922). — Frl. A.M.Ki~NG: Journ.
Soc. chem. Ind. 41, 147 T (1922). — D. N CHARKRAVARTI u. N.R.DHAR: Kolloid-
Ztschr. 42, 124 (1927).
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Kurve wird mit um so weniger Elektrolyt erreicht, je héher die Seifenkonzen-
tration ist. Temperaturerh6hung verschiebt das Minimum in die Richtung
hoherer Elektrolytkonzentrationen, so daB Konzentrationen, welche bei tiefer

7
2,010 3
: </ w5°] [J60” 90
0,009
g /
< g008 |
~
7 \
© 007 y e
\
0006 \“/ 7
Mol NoOHpro 100 Mol Seifs a1 gzn

KOH-Konzentration

Abb. 37. Einflu von Elektrolyten auf die Viskositit. Abb. 38. Anderung des Viskosititsminimums mit
der Temperatur.

Temperatur viskositétserhohend wirken, bei hoher Temperatur die Viskositét ernie-
drigen. Besonders deutlich wird dieses Verhalten nach Abb. 38, welche die Er-
gebnisse J. KURZMANNs mit einer 0,375 n-Kaliumoleatlosung und KOH-Zuséitzen
bei verschiedenen Temperaturen bringt. In dieser Abbildung sind durch eine
gestrichelte Linie die Viskositdtsminima verbunden
SSZ\ worden, um die Verschiebung nach rechts bei Tem-
peraturerh6hung deutlicher hervorzuheben. Bemerkt

sei, daBl das beschriebene Verhalten der Viskositit
bei Elektrolytzusatz nicht ausschlieBlich eine Eigen-
schaft der Seifenlosungen ist; sie kommt auch an-
deren kolloiden Lésungen zu. Schon H. WoupsTrA!
zeigte ein analoges Verhalten der Eisenhydroxydsole,
und in jiingerer Zeit ist es auch von N. R. DuAR und
seinen Mitarbeitern? bei mehr als 30 hydrophilen
. Solen und von M. S. Dun~in und F. M. ScHEMJAKIN3

/1;)“ Q&\ sogar bei Leinsamensuspensionen beobachtet worden.
e NS Ein weiteres bemerkenswertes Verhalten zeigen die

o a2z o4 o5 08 100 Seifen bei Zusatz noch groBerer Elektrolytmengen.
NalT-Konzentration Es ist schon gezeigt worden, daB mit gewissen Seifen-
3};2;59-“’!?11338vzgﬁlosﬂ;:ri:?n- I6sungen die Gelatinierung schon bei miBigen Elek-
Natriumpalmitatiosungen beig1o,  trolytkonzentrationen erreicht wird, so daB die Vis-
kositdtsmessungen nicht weiter getrieben werden

konnen. Wenn das nicht zutrifft, beobachtet man mit zunehmender Elektrolyt-
konzentration das Erreichen eines Maximums und dann nach Durchlauf des-
selben ein nochmaliges Sinken der Viskositdt bis zu tiefen, fast in der Héhe des
ersten Minimums liegenden Werten* ehe die Grenze der Heterogenitit erreicht

1 Kolloid-Ztschr. 8, 73 (1911).

2 D.N.CHAKRAVARTI u. N.R. DHAR: Kolloid-Ztschr. 42,124 (1927). — N.R.DHAR, D.N.
CHAKRAVARTI u. M. N.CHAKRAVARTI : Kolloid-Ztschr. 44, 225 (1928). —N.R.DuAR
u.S. GHOsH: Kolloid-Ztschr. 48, 43 (1929). 3 Kolloid-Ztschr. 45, 146 (1928).

4 Frl. A.M.King: S. S. 111. — J.W. McBainN, H.J.WiLravoys u. H. HEIGHINGTON :
Journ. chem. Soc. London 129, 2689 (1927). — NoONAKA: Journ. Soc. chem.
Ind. Japan, Suppl.-Bd. 30, 62 B (1927).
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wird. Noch groBere Elektrolytzusitze bewirken die Aussalzung der Seife. Abb. 39
zeigt aus Versuchen von J. W. McBain, H. J. Wmravoys und H. HerearNgTON
die Anderung der Viskositit von Natriumpalmitatlésungen verschiedener Kon-
zentrationen durch groBere NaCl-Zusitze. Das Viskositdtsminimum  bei
niedrigen Elektrolytkonzentrationen ist in diesen Kurven nicht beriicksichtigt.
Wie man sieht, hingt die Lage des Maximums von der Seifenkonzentration ab
in dem Sinne, daf§ um so niedrigere Elektrolytkonzentrationen es hervorrufen,
je hoher die Seifenkonzentration ist.

Verschiedene Hypothesen sind aufgestellt worden, um die Elektrolytwirkung
auf die Viskositdt zu erkldren, ohne daf die Frage vollkommen gekliart wire. Sicher
ist, daf eine Zuriickdrangung der Hydrolyse die Ursache des Viskositdtsminimums
nicht sein kannj; nicht nur, weil auch Neutralsalze, wie Chloride usw., Viskositéts-
minima hervorrufen, sondern auch weil andere hydrophile Sole, bei welchen von
einer Hydrolyse nicht gesprochen werden kann, ebenfalls durch Elektrolytzusatz
Viskositdtsminima zeigen. Denkt man an den engen Parallelismus, welcher bei
hydrophilen Solen zwischen der Viskositdt und dem Hydratationsgrad besteht,
dann scheint es logisch zu sein, anzunehmen, dafl die durch kleine Elektrolyt-
mengen bewirkte Viskositétsabnahme von einer Dehydratisierung der Seifenmizellen
hervorgebracht wird. Wie diese Verminderung der Wasserbindungsfahigkeit erfolgt,
ist noch nicht mit geniigender Sicherheit geklédrt. Nach J. W. McBAIN* wird die
Hydratation einer Seifenmizelle durch die Dampfdruckerniedrigung, welche der
Elektrolytzusatz bedingt, sehr stark beeinfluBt. K. C. SEn2?, N. DHAR und Mitarbeiter
nehmen dagegen an, dall die Dehydratisierung der Seifenmizellen von einer Elektrolyt-
adsorption an der Mizelle und der daraus folgenden Erhohung ihrer elektrischen
Ladung herriithrt. Gegen diese letztere Erkldrungsweise kann eingewendet werden,
daB gerade die Erhéhung des elektrostatischen Potentials einer Mizelle ihre Hydra-
tation erhoht. Eine rein osmotische Erklarung der wasserentziehenden Wirkung
von Elektrolytzusitzen ist moglich: Die Seifenmizellen kénnen als konzentrierte
Seifenlosungen angesehen werden, welche in einer halbdurchléssigen Membran ein-
geschlossen sind (s. S.87). Nach der DonNNANschen Theorie des Membrangleich-
gewichtes wird in Gegenwart kleiner Elektrolytkonzentrationen die Membran fir
den Elektrolyt praktisch undurchléssig. Der Elektrolyt wird also einen osmotischen
Druck gegen die Membran ausiiben und infolgedessen eine partielle Dehydrati-
sierung der Mizelle hervorrufen. Die Viskositdtszunahme nach dem Minimum wird
gewohnlich einer beginnenden Koagulation zugeschrieben, die mit einer Mizellen-
aggregation anfingt. Diese Mizellenaggregate enthalten immer okkludiertes Wasser
und haben daher ein scheinbar groBeres Volumen, als ihnen in Wirklichkeit zu-
kommt; die Viskositdt wird entsprechend erhoht. Nach dem Viskositdtsmaximum
zeigt sich wieder die wasserentziehende Wirkung des Elektrolyts auf die Seifen-
mizellen. Die kolloiden Teilchen schrumpfen zusammen unter Wasserabscheidung
und diese viskositétserniedrigende Wirkung iberragt den viskositdtserh6henden Ein-
fluB der Aggregation. AnschlieBend daran findet die Abscheidung der Seife in Kern
und Unterlauge statt.

Auch fir die Bestimmung des Einflusses von Elektrolyten auf die Viskositat
gilt im Prinzip dasselbe, was im Anfang dieses Kapitels beziiglich des absoluten
Wertes der Viskosititsmessungen von Seifenlosungen gesagt wurde. Die Ab-
héngigkeit der Viskositat von dem Geschwindigkeitsgefille bedingt, daf man nicht
ohne weiteres berechtigt ist, die Punkte der Abb. 35 und 36 durch eine stetige
Linie zu verbinden. Eine genauere Ubersicht iiber den EinfluB von Elektrolyten
auf die Viskositdt von Seifenlésungen wiirde man gewinnen durch vollstindige
Messungen von Kurven fir jede Elektrolytkonzentration in Funktion vom
Geschwindigkeitsgefille, wie in der Abb. 33. Es wére sehr wichtig firr die Er-
klirung des Einflusses von Elektrolyten auf die Konstitution von Seifenlgsungen,
daB Versuche in dieser Richtung unternommen wiirden.

1 J.W.McBAIN u. M. TaAYrLor: Journ. chem. Soc. London 115, 1300 (1919).
* Kolloid-Ztschr. 88, 253 (1926).
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d) Die Gelbildung in Seifenlésungen.
1. Die Wasserbindung von Seifen.

Uber die Wasserbindung in Seifen, wie iiber die Wasserbindung hydro-
philer Kolloide im allgemeinen, ist bisher keine befriedigende Theorie
aufgestellt worden, welche alle Einzelheiten des Vorganges zusammenfa(t.
Nach dem vorliegenden experimentellen Material scheinen mehrere Ursachen
zusammenzuwirken, Die wichtigsten Krifte, welche bei der Wasserbindung von
Kolloiden auftreten, sind darnach chemische Krifte, Restvalenzkrifte und
elektrostatische Anziehungskrifte. Von diesen moglichen Ursachen der Wasser-
bindung in Seifenlésungen spielen die elektrostatischen Anziehungskrifte eine
sehr wichtige Rolle.

Die Grundannahme der elektrostatischen Anziehungstheorie der Wasser-
bindung ist, dall Ionen aus wilrigen Lésungen, dank ihrer Ladung, Wasser-
molekiile in groBler Zahl anziehen und binden. Auf diese Weise umgeben sie sich
mit einer Wasserhiille, die um so stéirker ist, je hoher die elektrische Ladung
und je kleiner der Ionendurchmesser ist. In einer verdiinnten Seifenlésung, in
welcher der Dispersitdtsgrad bis zu den einzelnen Molekiilen geht, ist das fett-
saure Salz fast vollstindig in seine Ionen gespalten. Diese sind durch Wasser-
hiillen voneinander getrennt und da die Losung verdiinnt ist, gibt es noch zwischen
den Ionen freies Wasser, das aus Wassermolekiilen besteht, die von keiner Kraft
angezogen sind. In dieser Hinsicht ist eine verdiinnte Seifenlosung der eines
starken Elektrolyten durchaus ahnlich, und die Erfahrung lehrt in der Tat,
daB solche verdiinnte Seifenlésungen sich durch keine Besonderheiten wvon
Losungen gewohnlicher Elektrolyte unterscheiden (vgl. S. 16).

Die Abweichung vom allgemeinen Verhalten der Elektrolyte und das Er-
scheinen des Seifencharakters treten bekanntlich in Seifenlgsungen bei der
kritischen Konzentration (s. 8. 16) auf. Der Unterschied zu gew6hnlichen
Elektrolyten besteht in der starken Neigung der Fettsiureionen zur Aggregation.
Durch das Fehlen einer Wasseraffinitit in den langen Polymethylenketten haben
diese die Neigung, sobald die Konzentration steigt, sich zusammenzulagern, um
die Beriihrungsfliche mit dem Wasser moglichst zu verkleinern. Die gebildeten
Seifenmizellen haben eine elektrische Ladung, welche in erster Annédherung gleich
der Summe der Ladungen der assoziierten Fettsdureionen angenommen werden
kann. Der Durchmesser des Seifenteilchens ist aber nicht in demselben Verhéltnis
gestiegen. Fir kugelférmige Teilchen lehrt eine einfache Rechnung, daB durch
die Aggregation der Durchmesser der Teilchen nur im Verhéltnis der Kubik-
wurzel der Ladungszunahme steigt. Das Seifenteilchen erzeugt also ein sehr
kriftiges Anziehungsfeld und die Wasserbindung wird dadurch stark vermehrt
(vgl. auch S.11).

Die elektrostatische Anziehungskraft, wie die anderen Anziehungskrifte,
welche die Wasserbindung verursachen, beschriankt sich nicht auf eine bestimmte
Anzahl von Wassermolekiilen, d. h. z. B. auf eine monomolekulare oder bimole-
kulare Lage. Die anziehende Wirkung erstreckt sich vielmehr auf alle in der
Nachbarschaft der Mizelle liegenden Wassermolekiile, wobei die GréBe der an-
ziehenden Kraft mit der Erhéhung des Abstandes rasch absinkt. Die in unmittel-
barer Ndhe der Mizelle befindlichen Molekiile sind durch starke Krifte ange-
zogen, die in einem gewissen Abstand liegenden dagegen nur lose gebunden
und konnen sich leicht von der Mizelle trennen. Das Wasser erscheint also an
den Seifenmizellen als in Form von diffusen Wasserhiillen gebunden (vgl. auch
S. 20).
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2. Die Gelatinierung der Seifenlésungen.

Die Seifenlésungen, hauptsichlich die der Natriumseifen, besitzen die
charakteristische Eigenschaft vieler hydrophiler Kolloide durch Konzentrations-
steigerung ,,fest’* zu werden, d. h. zu gelatinieren. Die Gelatinierung ist an den
Vorgang der Wasserbindung im Kolloid eng gebunden. Man kann sich die Er-
scheinung des Gelatinierens dieser Losungen etwa folgendermaBen vorstellen:

Wenn die Konzentration einer Seifenlésung allmahlich gesteigert wird,
nimmt auch die Gréfle der Seifenmizellen und damit die Dicke ihrer diffusen
Wasserhiillen zu. Gleichzeitig verringert sich die verfiigbare Wassermenge, so
daB bald der Augenblick eintritt, in dem das vorhandene Wasser nicht mehr aus-
reicht, um die Bindungsfihigkeit der Seifenmizellen abzusittigen. Die in un-
mittelbarer Ndhe der Mizellen befindlichen Wassermolekiile werden nur noch
von einzelnen Mizellen angezogen, aber die entfernteren werden gleichzeitig eine
Bindung seitens mehrerer Mizellen erleiden. Die Losung kann noch fliissig bleiben,
wenn diese gemeinsame Teilnahme an der Wasserbindung nicht sehr stark aus-
gebildet ist. Die Seifenmizellen werden aber dabei ihre absolute Freiheit ein-
gebiiBt haben und durch schwache intermizellare Krifte gebunden sein. Diese
Krifte erzeugen eine Struktur in der Losung, welche die schon besprochenen
Viskositdtsanomalien der Seifenlésungen bedingen (s. S. 106). Wird die Seifen-
konzentration noch weiter erhoht, so werden die Seifenmizellen nihergeriickt
und die intermizellaren Krafte verstarkt. Die Viskositdt steigt, bis der Augenblick
eintritt, in dem die Losung nicht mehr fliet; die Gelatinierung ist erreicht.

Der Gelatinierungspunkt ist nicht wie jeder Erstarrungspunkt eindeutig be-
stimmt. Man sagt, eine Losung flieft nicht, wenn die das FlieBen verursachende
Kraft schwicher ist als die Kraft, welche die freiesten Molekiile der Losung bindet.
Wenn, wie bei Seifenlésungen diese Bindung elastischer Natur ist, muB eine bestimmte
Kraft ausgelibt werden, um eine dauernde Deformation hervorzubringen. So erklirt
es sich, dal eine zum Teil geronnene Seifenlésung, die in einem weiten Rohr noch
leicht flieBt, in einem engen Rohr vollkommen erstarrt scheint.

Das Gelatinierungsvermégen verschiedener Natriumseifen ist experimentell
von M. H. FiscHER und Mitarbeitern! gemessen worden, indem zu einem Gramm
sorgfiltig getrockneter Natriumseife so lange Wasser hinzugesetzt wurde, bis die
in einem heilen Wasserbade erhaltene Lésung bei Abkiithlung auf 18° nicht mehr
zu einem Gel erstarrte. Es wurde also angenommen, daB, sobald nur eine ,,Losung**
der Seife oder eine solche mit freiem Losungsmittel bei der gegebenen Temperatur

(18°) resultierte, die Grenzen des Wasserbindungsvermogens iiberschritten worden
waren. Das Ergebnis eines derartigen Versuches zeigt Tabelle 47.

Tabelle 47. Gelatinierungsvermégen verschiedener Natriumseifen bei 18°.

| 1g Seife ‘ 1g Seife | 1 g Seife
Seife . nimmt Seife nimmt Seife ' nimmt

| Wasser auf . Wasser auf | Wasser auf

! r‘ 1
Formiat .. .... 0 Caprylat....: 1 cm® | Arachidat ..| 111 cm?
Acetat ....... : 0 Caprinat....: 2,5 ,, Oleat ...... ‘ 3,3 ,,
Propionat .... 0 Laurat ..... © 18 -, Elaidat ..... 30
Butyrat...... 0 Myristat . . .. 48 Erukat ..... 60 ,,
Valerianat . ... | 0 Palmitat ... | 72 Linoleat . ... 3,3 .,
Caproat ... ... ‘ ? Stearat .. ... © 88

Die niedrigsten Glieder der Essigssurereihe ,,binden — in dem angedeuteten
Sinne — iiberhaupt kein Wasser. Sie liefern bloB ,,echte‘ Losungen. Natrium-
caproat 18st sich auch ,.echt auf, liefert jedoch bei langsamem Eindampfen

! M.H.F1scHER, G.M.McLauGHLIN u. M.0O.HooKER: Kolloidechem. Beih. 15, 1
(1922); 16, 99 (1922). — Vgl. auch M. H.FisCHER: Seifen und EiweiBstoffe, S. 10.
1922.
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nicht mehr ein kristallines Produkt, sondern ein schellackartiges. Das Natrium-
caproat kann demnach unter den Seifen dieser Reihe als die erste angesehen werden,
welche imstande ist, etwas Wasser zu binden. Natriumecaprylat liefert leicht
echte Losungen, doch mit richtig gewahlter Wassermenge bildet es bei 18° ein
schones Gel. Die Wassermenge pro Gramm Seife darf dabei 1 cm? nicht iiber-
schreiten. Natriumcaprinat bildet noch mit 2,5 cm3 Wasser pro Gramm Seife
ein festes Gel. Das Wasserbindungsvermdgen der weiteren Glieder dieser Reihe
steigt gewaltig an. In der Reihe der hohermolekularen Siuren zeigen die Seifen
der hoheren Fettsiuren ein stirkeres Gelatinierungsvermdgen als jene der nie-
drigeren. Natriumlinoleat verhilt sich dem Natriumoleat durchaus &dhnlich.
Die Alkalimetalle bilden folgende Reihe von abnehmendem Wasserbindungs-
vermdgen ihrer Seifen: NH, > K > Na > Li

3. Verschiedene Gelatinierungsweisen.

AuBer durch Konzentrationserhhung kann die Gelatinierung einer Seifen-
losung auf verschiedene Weise erreicht werden.

Zuerst wohl durch Temperaturerniedrigung, im Einklang mit der Viskositéts-
erh6hung, welche beim Sinken der Temperatur von Seifenldsungen eintritt.
Zu jeder Seifenkonzentration gehort eine Gelatinierungstemperatur, wenn man
auch, aus den oben erwihnten Griinden, dieser Temperatur nicht die Bedeutung
einer Erstarrungstemperatur beilegen kann. Tabelle 48 gibt einige Gelatinierungs-
temperaturen verschiedener Natriumseifen bei wechselnden Konzentrationen an.

Tabelle 48. Gelatinierungstemperaturen verschiedener Natriumseifen.
Konzen- 1 Erstarrungs- | Verfliissigungs- Konzen- | Erstarrungs-
Seife tration temperatur temperatur Seife tration | temperatur
¢ °Cc in Prozent | °c
| ! |

Nonylat | 3n 13—14 | 38 Laurat 6 ! 26
2n 10—11 27—28 4 20
1,bn —1 12—13 3 15
in | unter 0 | — 1 9
Caprinat 2n i 16 26 Palmitat 6 52
1,6n ‘ 3—4 18 3 48
' 1n | 2—3 12—13 1 43
i 0,75n | wunter O — 0,5 38

Die Werte auf der linken Seite dieser Tabelle sind aus Versuchen von MHLLER
v. BLUMENCRON entnommen; die auf der rechten Seite stammen aus Unter-
suchungen von W. Proscu'. Tabelle 48 zeigt, dal die Gelatinierungstemperatur
durch Konzentrationserniedrigung sehr stark sinkt. Beim Aufsteigen in der
homologen Reihe nimmt die Gelatinierungstemperatur in betrichtlicher Weise zu.

Zu den Werten auf der linken Seite der Tabelle 48 sind die Verflissigungs-
temperaturen der einmal gebildeten Gele beigefiigt worden. Ersichtlich ist die be-
trachtliche Spanne, welche zwischen der Erstarrungs- und der Verflissigungstemperatur
besteht. Solche bei Gelen sehr haufige Hysteresiserscheinungen héngen hauptsichlich
von der Abkiithlungs- bzw. Erwidrmungsgeschwindigkeit ab, d. h. von der Zeit,
wihrend welcher das Gel bei einer nahe an der Umwandlung liegenden Temperatur
gehalten wird; zu den bekannten Variabeln Konzentration und Temperatur muB
also die Zeit als dritte Variable hinzugefugt werden. BANERJI und S. GHosn? haben
die Hysteresis verschiedener Seifenlosungen bei der Sol-Gel-Sol-Umwandlung be-
stimmt, indem sie den Unterschied zwischen Erstarrungs- und Wiederverflissigungs-

1 ¢, F.MULLER v. BLUMENCRON: Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 42, 102
W. ProscH: Ebenda 42, 450 (1922).

* Ztschr. anorgan. allg. Chem. 194, 304 (1930).

(1922). —



Die Gelbildung in Seifenlésungen. 117

temperatur maBen, wenn beide Umwandlungen in einer bestimmten Zeit erfolgten.
Sie fanden, daB die Hysteresis fast verschwindet, wenn beide Erscheinungen ge-
niigend langsam getrieben werden oder wenn man durch Impfen oder Riithren fiir
die Beschleunigung der Erstarrung sorgt.

Die Gelatinierung einer Seifenlésung kann auch durch Austrocknung der
Losung erfolgen. Von E. L. LEpErRer! ist die Gewichtsabnahme gemessen
worden, die eine 80 v. H. Wasser enthaltende Seifenlosung durch Austrocknung
erleidet. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abb. 40 abgebildet. Solange
die Lésung fliissig bleibt, verlauft die Kurve geradlinig, wie bei der Austrocknung
einer normalen Losung. Wenn die Seifenlgsung gelatiniert, macht die Kurve
einen abgerundeten Knick und wird flacher. Die Austrocknung des Gels ver-
lauft also langsamer als die der Losung, entspre-
chend der stirkeren Bindung des Wassers durch
das Gel.

Man kann endlich durch Elektrolytzusatz zu einem
Seifengel gelangen, ohne seine Konzentration oder
Temperatur zu verdndern. Elektrolytzusitze zu einer
Seifenlosung bedingen bekanntlich (s. S. 111) nach \
einer voriibergehenden Erniedrigung der Viskositit
eine sehr starke Erhohung derselben. Diese Viskositits- \
erhbhung kann unter Umstdnden bis zur Gelatinie- \,
rung fithren. Systematische Untersuchungen iiber die \
Wirkung verschiedener Elektrolyte auf die Gelati-
nierung einer 0,2 n-Natriumstearatlosung sind von E. g 5 70 15
AxcerrEscu und D. M. Porescu? ausgefiihrt worden. Tage
Die Gelatinierungstemperaturen der elektrolythalti- Abb. 40. Vertrocknungskurve
gen Loésungen sind in Tabelle 49 zusammengestellt. einer 80%igen Seife.
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Tabelle 49. Gelatinierungstemperaturen von 0,2n-Natrium-
stearatlésungen bei Zusatz von Elektrolyten (Gelatinierungs-
temperatur ohne Elektrolyt 47,59).

Kongentration NaCl® NaBr NaJ { NaNO, 1 NaCN8 ‘ Na-Acetat®
des Elektrolyts R . )
in Celsiusgraden
0,05 52,4 54,6 54,3 ‘ 50,7 53,4 1 52,9
0,075 56,1 55,6 59,3 ! 55,0 55,4 I 56,9
0,100 60,0 59,6 64,2 57,0 60,5 | 60,9
0,125 63,9 62,0 68,0 59,8 68,0 | 64,8
0,150 67,6 | 64,6 73,2 63,6 . 70,0 | 68,6
0,200 — — — 69,2 — ‘ —
Konzentration ECP® KBr | KT KNO, KCNS | K-Acetat
des Elektrolyts T T : o T
in Celsiusgraden
|
0,05 49,4 49,7 l 48,1 | 454 53,0 50,2
0,075 51,8 50,7 ' 47,7 | 454 53,8 52,0
0,100 53,0 ¢ 51,9 | 49,2 47,4 | 56,9 53,4
0,125 56,0 53,0 | 53,4 51,5 | 58,0 57,6
0,150 60,0 56,37 56,5 55,6 ‘ 63,0 59,0
0,200 — 55,6 | 60,5 62,0 63,1 62,0

Mit Ausnahme des Kaliumnitrats in kleinen Konzentrationen erhéhen alle
Elektrolyte die Gelatinierungstemperatur der Seifenlésung. Kaliumsalze sind

1 Kolloid-Ztschr. 55, 41 (1931). 2 Kolloid-Ztschr. 66, 175 (1934).
3 Werte durch Extrapolation nach den Angaben der Verfasser berechnet.
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weniger wirksam als Natriumsalze, was wohl auf die Bildung des elektrolyt-
empfindlichen Kaliumstearats beruht. Die Anionen bilden folgende Reihe
abnehmender Wirksamkeit:

J > CNS > Cl > Acetat > Br > NO,

Die Erhohung der Gelatinierungstemperatur erweist sich ungefihr pro-
portional der molekularen Konzentration des Elektrolyten. Nur bei niedrigen
Elektrolytkonzentrationen sind die Temperaturerh6hungen geringer als die,
welche die einfache Proportionalitdt fordert. Wahrscheinlich reicht bei solchen

niedrigen Konzentrationen die Elektrolytmenge
4&\ nicht aus, um ihre Wirkung auf die ganze Seife
60°)

voll zu entfalten.

X 4. Die Gelatinierungswiirme.
\‘\\ Die Gelatinierung findet unter Wirmeentwick-
lung statt. M. H. FisceER! hat die Abkiihlungskurven
w Stearat einiger Natriumseifen durch Messung des Temperatur-
) abfalls,” den ein gegebenes Volumen verschiedener
\ Peimitat warmer Seifenldsungen beim Eintauchen in einen
\mfzf Kaltwasserthermostaten von 6° und groBler Wirme-
kapazitit erfihrt, bestimmt. In Abb. 41 sind die
laerat|  Frgebnisse dieser Messungen bei vier 0,5 n-Losun-
G gen verschiedener Natriumseifen angegeben. Das
Min. Wesentliche an den Kurven ist der Knick, den
Abb. 41. Abkithlungskurven von  j€de von ihnen an der Stelle aufweist, wo die Ge-
0,5 n-Natriumseifenlgsungen. latinierung beginnt. Dieser Knick ist das Anzei-
chen dafiir, dal die Losung wihrend der Gelatinie-
rung Wirme aufgenommen hat. Zu #dhnlichen Ergebnissen sind auch andere
Beobachter, wie A. LorTERMOSER und W. MaTTHAES, E. ANGELESCU und D. M.

Porescu und E. L. LEDERER? gekommen.

~
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e) Die Eigenschaften der Seifengele.

1. Mechanische Eigenschaften.

Die Seifengele unterscheiden sich von den Seifenlésungen (Solen) zunéchst
durch ihre Formbestindigkeit. Diese Eigenschaft ist durch die Anziehung bedingt,
welche die Wassermolekiile der Hydrathiille der Seifenmizellen gleichzeitig
von mehreren benachbarten Mizellen erfahren. Diese Anziehung bindet die
Mizellen eines Gels zusammen, ohne daB sie in unmittelbarer Berithrung zu
sein brauchen. Die gesamte Anzahl der Mizellen braucht auch nicht gebunden
zu werden. Es geniigt, wenn die groferen Mizellen starr sind, um dem System
die mechanischen Eigenschaften eines Gels zu geben, in dessen Innern die
kleineren Mizellen ihre Bewegungsfreiheit beibehalten, wie z. B. aus Leitfahig-
keitsmessungen folgt (s. S. 83).

Die Bildung der Seifengele durch allméahliche Steigerung der Viskositit
einer Seifenlosung legt beim ersten Blick den Schlufl nahe, daf die Steifigkeit
der Gele von ihrer hohen Viskositdt herrithre. Ein Gel unterscheidet sich von einer
hochviskosen Lésung durch das Vorhandensein von Elastizitit im Gel. Eine nur

! Kolloid-Ztschr. 46, 359 (1928).

? A.LOTTERMOSER u. W.MATTHAES: Ztschr. physikal. Chem. 141, 129 (1929). —
E.ANGELEscU u. D.M. Porescu: Kolloid-Ztschr. 51, 342 (1930); 66, 175 (1934). —
E.L.LEDERER: Kolloid-Ztschr. 57, 16 (1931).
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viskose Losung behélt immer die Eigenschaften einer Fliissigkeit. Die kleinste
darauf einwirkende Kraft erzeugt eine bleibende Deformation; von der Visko-
sitdt hiangt lediglich die Schnelligkeit ab, mit welcher die bleibende Deformation
eintritt. Ein Seifengel dndert unter dem EinfluB einer nicht zu starken Kraft
auch seine Form; die Deformation ist aber keine bleibende, und wenn die
wirkende Kraft aufhort, erlangt das Gel wieder seine urspriingliche Form. Um
eine bleibende Deformation in einem Gel hervorzurufen, muB die GroBe der wir-
kenden Kraft einen Mindestbetrag iiberschreiten, welche die Elastizititsgrenze
des Gels heiBit1.

In den technischen Seifen ist die mechanisch wichtigste Eigenschaft die
Harte. Sie ist auf die Anziehung direkter zwischenmolekularer Krifte zuriick-
zufithren, die in den konzentrierten Seifenhydrogelen zwischen den einzelnen
Mizellen auftreten. Durch Temperatur, Konzentration, Abkiihlungsdauer und
Elektrolytgehalt kann die Struktur des Gels in vielfacher Weise geindert werden;
dementsprechend ist die Héarte eine variable GroBe.

Verschiedene, rein empirische Methoden sind vorgeschlagen worden, um die
Hirte der Seifen zu messen. Dies kann beispielsweise durch die Bestimmung der
Gewichtsbelastung, die nétig ist, um ein Seifenstiick von bestimmten AusmafBen
mit einem Stahldraht oder mit einem Messer innerhalb einer gewissen Zeit zu durch-
schneiden?, oder durch Messung der Eindringungstiefe eines aus bestimmter Héhe

fallenden kugeligen oder kegeligen Fallkérpers von bestimmtem Gewicht? erfolgen.
Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen haben nur einen relativen Wert.

2. Verschiedene Arten von Seifengelen.

Ein Seifengel, in dem nur anziehende Wirkungen zwischen den Mizellen
und den Wassermolekiilen auftreten, ist praktisch schwer herzustellen. Man kann
solche Gele durch vorsichtige und langsame Abkiihlung von Seifenlésungen
erhalten. Sie sind klar und durchsichtig, zeigen unter dem Mikroskop oder
Ultramikroskop keinerlei Teilchen und besitzen dieselbe Leitfahigkeit, Dampf-
druckerniedrigung, Lichtbrechung u. dgl. wie eine gleich konzentrierte, fliissige
Seifenlésung, von der sie sich nur durch die mechanischen Eigenschaften unter-
scheiden. Zu dieser Art von Gelen gehéren die durchsichtigen Seifengallerten
von M. E. Laine und J. W. McBain4

Durch Temperaturerniedrigung wird auf die Seifenmizellen auBer der Er-
héhnng ihrer Hydratation noch eine andere Wirkung ausgeiibt, nimlich eine
verstirkte Aggregation. Geht die Temperaturerniedrigung sehr langsam vor sich
und wird jede mechanische Erschiitterung vermieden, so kann es vorkommen,
daB die zunehmende hhere Viskositdt ein Hindernis fiir die weitere Aggregation
der Mizellen bildet. Man erhilt ein Gel, das nur aus kleinen amikroskopischen
Mizellen besteht. Es ist durchsichtig und sehr bestéindig, da es sich in einem
dhnlichen Zustande befindet wie eine iibersittigte Salzlosung. Wird das Gel
geriihrt, so vereinigen sich die Mizellen trotz der hohen Viskositit zu Flocken
und man erhilt Gele, die undurchsichtig sind und eine unter dem Ultramikroskop
oder sogar unter dem Mikroskop leicht erkennbare Struktur besitzen. Die Eigen-
schaften dieser Gele, wie osmotische Aktivitat, Leitfahigkeit, Lichtbrechung u.dgl.,

1 In Wirklichkeit ist dies nur bedingt richtig. Unter dem EinfluBl einer lange wirken-
den Kraft, welche die Elastizitétsgrenze des Gels nicht iiberschreitet, kénnen
unter Umsténden bleibende Deformationen erzeugt werden. Die Betrachtung
dieses Falles tiberschreitet jedoch die Grenzen dieses Werkes.

? F.MERKLEN: Die Kernseifen, S.65. 1907. — Birz bzw. THORL: Dissertationen.
Karlsruhe. 1918.

3 J.81EZENKO: Ol-Fett-Ind. (russ.: Masloboino Shirowoje Djelo) 12 (1926); Ref.
Seifensieder-Ztg. 54, 184 (1927).

4 Journ. chem. Soc. London 117, 1506 (1920).
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weichen von denen der urspriinglichen Seifenlésung stark ab. Man bezeichnet
sie wegen ihrer Herstellungsweise, die einer Koagulation dhnelt, Koagele. Zu
ihnen gehéren die Gerinnsel von Laine und McBaiN sowie die technischen
Hartseifen.

Die Grenzen, zwischen welchen das Natriumoleat als Gel, Koagel oder flissige
Losung besténdig ist, wurden von LAING und McBAIN untersucht. Bin 0,4 n-Gel

200 / 200 53
150 150 /
< / 3
= S _17°
§7oo E 100 °}’
L /J/ x / //
50 / v 50 =
0 | 0 _
£2° #1° 0 -1° -2° 70 20 M. 30
Unterkiihlung Daver der Unterkihlung
Abb. 42. Abhiingigkeit der Kernzahl von der Unter- Abb. 43. Abhiingigkeit der Kernzahl von der Dauer
kiihlung. der Unterkiihlung.

kann nicht bei 0°, oder ein 0,4 n-Koagel nicht iiber 23° erhalten werden. Ein 0,6 n-Gel
oder ein 0,6 n-Sol kénnen nicht unter 6°, ein 0,6 n-Koagel nicht tiber 23° bestehen.
Ein 0,4 n- oder 0,6 n-Gel wird bei 25° rasch verflissigt. 0,2 n- und 0,4 n-Gele wurden
durch vorsichtige Erwirmung der Koagele erhalten.

Die Bildungsbedingungen von Natriumoleat-Koagelen sind von P. A. THIESSEN
und seinen Mitarbeitern! untersucht worden. Wenn eine Natriumoleatlosung, deren
Konzentration zwischen 12 und 189 liegt, abgekiihlt wird, steigt ihre Viskositdt
stark an und man erhilt schlieBlich ein klares, durchsichtiges Gel. Wird dann dieses
Gel auf eine Temperatur nahe bei 0° C abgekiihlt, so erscheinen nach einiger Zeit
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Abb. 44, Abhingigkeit der Kernzahl von der Seifen- Abb. 45. Abhingigkeit der Xernzahl von der thermi-
konzentration. schen Vorbehandlung.

charakteristische, undurchsichtige, weie Kugeln, die langsam an Zahl und GroBe
zunehmen. Die Kerne sind in einer glasklaren, gallertartigen Grundmasse eingebettet
und erinnern auffallend an die Kristallisationskerne, die bei der Unterkiihlung ge-
wisser monomerer Schmelzen auftreten. Bei dieser niedrigen Temperatur ist die
‘Wachstumsgeschwindigkeit der Seifenkerne sehr klein. Um sie zu erhohen, werden
die Gele nochmals auf etwa 12—15° erhitzt. Die Zahl der gebildeten Kerne hingt
von verschiedenen Umsténden ab, wie Tiefe und Dauer der Unterkiihlung, Seifen-
konzentration und Temperatur der Losung vor der Abkiihlung, welche von P. A.
THIESSEN experimentell studiert worden sind. Seine Ergebnisse betreffen eine
12,9%ige Losung und sind in den Abb. 42 bis 45 dargestellt. Abb. 42 zeigt den Ein-

1 P,A.THIESSEN: Kolloid-Ztschr. 46, 350 (1928). — P. A.THIESSEN u. E.TRIEBEL:
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 179, 267 (1929).
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fluB der Tiefe der Unterkiihlung. Zwischen -+ 2° und — 2° erhoht sich die Zahl
der gebildeten Kerne um so mehr, je niedriger die Unterkiihlungstemperatur ist.
Abb. 43 =zeigt, dafl bei gleichbleibender Unterkiihlungstemperatur die Kernzahl
sich auch mit der Dauer der Unterkiihlung erhéht. In der Abb. 44 ist der Einflu3
der Konzentration der Natriumoleatlosung dargestellt. Die Kurve ist eine Gerade,
d. h. die Kernzahl ist ungeféhr der Konzentration proportional. Endlich gibt Abb. 45
bei sonst gleichen duBeren Bedingungen den Einflul der Temperatur der Lésung
vor der Abkiihlung wieder. Man ersieht daraus, daB die Kernbildung durch eine
hohe Temperatur vor der Abkiihlung erschwert wird, was wohl davon herriihrt,
daB in einer warmen Seifenlésung die Mizellen kleiner und daher von der Aggregation
entfernter vorgebildet sind als in einer kalten Loésung, und daB sie bei rascher Ab-
kithlung nicht wachsen kénnen.

Das Studium der Bildungsbedingungen der Koagele hat eine groBe praktische
Bedeutung, weil die technischen Seifen typisch konzentrierte Koagele sind.
Wenn die von P. A, THIESSEN bei den relativ verdiinnten Natriumoleatlosungen
beobachteten RegelméBigkeiten auf die konzentrierten Losungen der technischen
Seifen anwendbar sind, wird eine schnelle Abkiihlung, wie die auf einer Kiihl-
presse erzeugte, die Bildung von zahlreichen Kristallisationskernen begiinstigen,
welche sich unter Bildung eines widerstandsfihigen Geriistes verfilzen werden.
Die erhaltene Seife wird glatt und sehr hart sein. Diese Schlufifolgerungen sind

in der Tat von der Praxis bestéitigt worden.

3. Optisch nachweisbare Strukturen in Seifengelen.

Die klaren und durchsichtigen Seifengele lassen im Ultramikroskop keine
Struktur nachweisen; sie sind optisch leer. Man kann bisweilen bei gealterten
Gelen das Auftreten von Fiden und kristallinen Nadeln beobachten, welche in
Zahl und GroBe allmdhlich wachsen. Sie bezeugen die Umwandlung des Gels
in das Koagel.

Viel hiufiger ist die Bildung des Koagels durch Abkiihlung einer warmen
Seifenlosung beobachtet worden!. Die ultramikroskopische Betrachtung der
weiBlen und undurchsichtigen Koagele zeigt, da8 sie sich aus zahllosen, verfilzten
submikroskopischen Fiaden aufbauen. Hierbei besteht ein Unterschied zwischen
den Koagelen der Kalium- und Natriumseifen. Die Koagele der Natriumseifen
sind aus langen Féaden gebildet; die Lange derselben kann oft mehrere Zentimeter
betragen, ihre Dicke ist aber nur ultramikroskopisch. Die Fiden sind meist
verfilzt und bilden dann unregelméfiige Massen. Sie kénnen aber auch wie beim
Natriumpalmitat gerichtet und zu ganzen Fidengarben vereinigt sein. Natrium-
stearatkoagele besitzen gekornte Fiden, d.h. diese bestehen aus Stricheln
oder Punkten; vielfach sind sie spiralférmig oder von kleineren Fiden iiber-
lagert.

Die Koagele der Kaliumseifen sind aus kurzen und feinen Fiaden gebildet,
die im Gegensatz zu den Koagelen der Natriumseifen nur einige Hundertstel-
millimeter lang sind. Sie zeigen die Neigung, sich unter Bildung von V-férmig
gelagerten Fiden zu vereinen. Neben den Faden treten auch lamellare Kristall-
chen, welche die stabilere Form der Kaliumseifenkoagele darstellen, auf. Beim
Altern gehen nimlich die Faden allmihlich in wunzdhlige Kristallblittchen
von wechselnden, mannigfaltigen Konturen iiber.

Zwischen dem kristallinen Fadenwerk enthalten die Seifenkoagele eine
viskose anisotrope, leicht deformierbare Masse eingebettet. Die anisotropen
Bestandteile dieser viskosen Fliissigkeit besitzen eine hohere Hydratation als die
Seifenfiden, weil die letzteren sich durch Temperaturerh6hung auflosen und in

J.W.McBAIN u. C. S.SALMON : Proceed. Roy. Soc., London, A 98, 395 (1921). —
K.MACLENNAN: Journ. Soc. chem. Ind. 42, 393 T (1923).
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Form von anisotropen Massen erscheinen. Diese Umwandlung findet in Ab-
wesenheit geniigender Wassermengen oder in Gegenwart von Salz, welches die
Fiaden unloslich macht, nicht statt.

Diese " anisotrope Masse bildet ein typisches Beispiel des mesomorphen Zu-
standes der Materie, und zwar des ,,smektischen Zustandes. Die mesomorphen
Gebilde sind im allgemeinen plastische oder viskose Massen, welche durch ihre
Anisotropie gekennzeichnet sind und frither deswegen als , fliissige Kristalle®
bezeichnet wurden. Spétere Studien haben gezeigt, daB diese Bezeichnung
irrig ist, weil die Molekiile der Mesokorper nicht wie Kristalle in festgesetzten
Gittern mit konstanter Orientierung und konstanten Absténden angeordnet
sind, sondern eine Orientierung nur in der Richtung der Lingenachse des Mole-
kiils erhalten, wihrend die Richtung der beiden dazu senkrechten Achsen will-
kiirlich ist und von Molekiil zu Molekiil variiert. Der Mesozustand liegt also
zwischen dem amorphen und dem kristallinen Zustand. Bei den ,,smektischen‘
Stoffen, die einen besonderen Fall des mesomorphen Zustandes darstellen, sind
die Abstdnde zwischen den Molekiilen in der ausgezeichneten Richtung unter-
einander identisch. Die Materie in ,,smektischen Stoffen ist in dquidistanten,
parallelen Schichten angeordnet. In der Achsenrichtung normal zu den Schichten
erscheint die smektische Phase als fest, in allen dazu senkrechten Richtungen
als fliissig.

Rontgenographische Untersuchungen haben gezeigt, daBl die Entfernung
der parallelen Schichtungen smektischer Seifenkoagele ungefihr die Linge eines
Seifendoppelmolekiils betrigtl. Es handelt sich also um eine Orientierung von
Molekiilen und mnicht von Molekilaggregaten. Die Unterscheidung ist wichtig,
weil sie zeigt, dafl in anisotropen Seifenkoagelen die ganze Menge des fettsauren
Salzes nicht in Form von Seifenmizellen besteht, sondern daB ein Teil davon
als Doppelmolekiile trotz der hohen Konzentration des Gels vorhanden ist und
wahrscheinlich in der dieses Gel bildenden Seifenlésung auch vorhanden war
(vgl. auch 8. 31, Fulinote 1 sowie S. 103, Fulinote 1).

Seifenfiden und smektische Seifenmasse sind die wichtigsten Bestandteile
der Handelsseifen. Die gewohnlichen Kernseifen bestehen hauptsichlich aus ver-
filzten Faden, die ein sehr widerstandsfihiges Geriistwerk bilden und verant-
wortlich sind fir die Hérte, aber auch fiir die Undurchsichtigkeit der Kern-
seifen. Erwirmt man diese auf 60—909, so verschwinden die Fiden allmihlich
und die Seife wird durchsichtig. Bei 80-—100° erhélt man eine smektische Fliissig-
keit. Beim Abkiihlen bilden sich wieder die Faden. Die Schmierseifen sind in
der Hauptsache aus smektischer Masse und isotropem Seifengel gebildet und
zeigen eine schwache Neigung zur Fadenbildung. Der mesomorphe Zustand
verschwindet nicht beim Erhitzen, selbst bis auf 90—100°; aber die Anisotropie
der Schmierseifen verstirkt sich durch Erwidrmen und wird durch Abkiihlen
wieder schwicher. Die smektische Fliissigkeit hat denselben Refraktionsindex
wie das isotrope Seifengel.

4. Quellungserscheinungen in Seifengelen.

Aus den vorangehenden Betrachtungen ergibt sich, daB eine der wichtigsten
Bedingungen der Gelbildung das Vorhandensein von Wassermolekiilen in einer
Zahl ist, welche die Wasserbindungsfihigkeit der Seifenmizellen nicht sattigt.
Wenn nun ein Seifengel mit Wasser in Beriihrung gebracht wird, zeigt sich
seine unvollstindige Wasserbindung in der Neigung, Wasser unter Volumsver-
groflerung aufzunehmen. Diese Erscheinung wird Quellung genannt.

! Diese Entfernung betriagt z. B. fiir Kaliumoleatkoagele 4,4 mu, wihrend die Doppel-
molekiile des Natriumoleats eine Lénge von 4,3 mu haben (s. S. 44).
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Zum Unterschied von dem Verhalten der Gelatine und anderer Gele sind
die Seifengele unbegrenzt quellbar, und wenn Wasser in geniligender Menge zur
Verfiigung steht, 16st sich das Gel vollstindig auf, und das Endergebnis ist nicht
ein Gel, sondern eine Seifenlosung (Seifensol). Mit der Erhohung der Hydratation
der Seifenmizellen findet wihrend der Quellung von Seifengelen eine Peptisation
oder Zerteilung der Mizellen statt.

Obgleich das Gelvolumen wihrend der Quellung sich vergroBert, ist das
Gesamtvolumen kleiner als die Summe der Volumina von ungequollenem Gel
und aufgenommener Wassermenge. Es findet wihrend der Quellung eine Kon-
traktion statt, welche beweist, dafl das Wasser von der Seife stark gebunden
wird. Die Quellungskontraktion ist um so groBer, je
wasserdrmer die Seife ist; sie wird durch fortschreitende Tabelle 50.
Quellung verkleinert. Auf die Existenz der Quellungs-  Quellungswirme
kontraktion sind einige Anomalien des spezifischen Ge- VOT . rgrfspe‘ﬂ:zrten
wichtes der Seifen zuriickzufithren (vgl. S.76). ’

Die Quellung verliuft unter Wirmeentwicklung. ¢ | Quellungswirme
Die Quellungswdrme ist von E.L. LEDERER' fiir ge-

pulverte Kernseifen gemessen worden. Seine Ergeb- ‘ég’g ?’g
nisse findet man in Tabelle 50, wo ¢ der Wassergehalt 84.8 1.6
der Seife in Gramm pro Kilogramm bedeutet. 121,3 1,3

Die Zahlen dieser Tabelle zeigen, daBl die Seifen eine  396,6 L3

um so groflere Quellungswirme besitzen, je kleiner ihr
Wassergehalt ist. Mit der Quellungswérme steht anscheinend die sog. ,,Selbst-
erhitzung der Seifen im Zusammenhang, welche manchmal beim Lagern von
Seifenspidnen mit verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt beobachtet worden ist.
In Gegenwart von Salzlosungen verliuft die Quellung durchaus anders als
in Gegenwart von reinem Wasser. Das Salz
vermindert die Wasserbindungsfahigkeit der ~ *%
Seife und wenn die Salzkonzentration ge- e
niigend hoch ist, kann geradezu eine Um- ,’,’/’l
kehrung des Vorganges eintreten und statt
einer Wasseradsorption eine Vertrocknung
oder, wie man sagt, eine Entquellung der
Seife beobachtet werden.
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Von F. MERKLEN? sind die Gewichtsédnde-
rungen gemessen worden, die ein Stiick mar- .
morierter Marseiller Seife erleidet, wenn es in
Salzl6sungen verschiedener Konzentrationen
gelegt wird. Um die Ergebnisse von MERKLEN
deutlicher hervorzuheben, sind sie in Abb. 46 .
graphisch dargestellt. Jede Kurve gibt die pro- :
zentuale Gewichtsénderung in Abhingigkeit
von der Konzentration der Salzlésung nach -6 ‘
bestimmten Zeiten wieder. Die Werte iiber der 5w 15 20 25%¢
waagerechten Nullinie bedeuten Gewichtserhd- Konz der J‘g/z/g';g(my
hungen, d. h. Quellung der Seife, die unter
dieser Linie befindlichen Gewichtserniedrigun-
gen, d. h. Entquellung der Seife. Die Betrach-
tung dieser Abbildung zeigt, daB} in verdiinn-
ten Salzlosungen die Seife Wasser aufnimmt, daf nach dem Durchlauf eines Ma-
ximums? bei weiterer Erhéhung der Salzkonzentration die aufgenommene Wasser-
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Abb. 46. Gewichtsverdnderung von Seifen
in Kochsalzlgsungen.

1 Ztschr. angew. Chem. 37, 750 (1924); 89, 1007 (1926); Seifensieder-Ztg. 51, 779
(1924); Kolloid-Ztschr. 55, 41 (1931). 2 Die Kernseifen, S. 35. 1907.

3 Die Existenz eines Maximums erklirt sich durch die Auflésung der Seife in den
verdinnten <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>