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eine sehr laoglebige geringhaltige sekund~ire 
Emulsion des ~,nderen bildet, der den Charakter 
der Oberflitchenbeschaffenheit bestimmte. Der 
andere Bestandteil ist dagegen nach der 
Sch~idung klar (leer). 

6. Diese Erscheinung erklart sich durch die 
makroskopische Beobachtung, daft benetzte 
Oberfl~chen den dispersen Zustand der eigenen 
Phase vernichten, denjenigen der anderen Phase 
abet konservieren. 

Wilmersdorf, 8. Januar 1910. 

Einige Beobachtungen iiber die Waschwirkung der $eifen.') 
Von W. S p r i n g ,  Lfittich. (Dritte Mitteilung.) 

(lnstitut !lit allgemeine Chemie.) 

Die Seifenl0sungen und das Tonerdehydrosoi .  
Die beim Eisenhydrosol beobachteten Tat- 

sachen (siehe die vorhergehende Mitteilung 2) 
geben ganz natfirlich dazu Anlaf, eine Unter- 
suchung mittels T o n e r d e h y d r o s o l s  auszu- 
filhren und sich zu vergewissem, ob iene 
Tatsachen etner gewissen Verallgemeinerung 
fihig sind. 

Die mit T o n e r d e  erhaitenen Ergebnisse 
gehen fiber die frfiheren hinaus; auch glaube 
tch auf Einzeiheiten geniigend eingehen zu 
mfissen, um die Kontrolle meiner Beobachtungen 

erm£Dglichen. 
Die angewandte Seife war die reine kliuf- 

iiche Medizinalseife in trockenem Pulver, voll- 
kommen weir und fast ~eruchlos. 

Das Tonerdehydrosol ist nach dem Ver- 
fahren yon W. Crum hergestellt worden, das 
sich in dem N e u e n  H a n d w O r t e r b u c h  der  
Chemie  yon L a d e n b u r g  1, 352, beschrieben 
flndet. 

Das erhaltene Produkt war v611ig klar, abet 
es schlof noch Spuren yon Essigsiiure ein, yon 
denen es nicht befreit werden k o n n t e . -  In 
Berfihrung mit einer Lt~sung yon Schwefels,~ure 
oder einem Salz verwandelt¢ es sich sogleich 
in ein so dickes Gel ,  daf  man das GefAB um- 
drehen konnte, ohne daft es ausflofl. Sein 
Gehalt an Tonerde war trotzdem nicht sehr 
groB: 30 ccm liefen beim Verdampfen einen 

.Rfickstand yon 0,1420 g fibrig, der 
0,0902 g AI20,~ 
0,0518 . H20 
0,1420 g enthieit. 

Dieses Hydrosol trfibt sich bei der Behand- 
lung mit einer Seifenl6sung yon beliebigem 

• 0 M 

Titer augenbhckhch und nimmt ein miJch iges  

l) Ausdem FranzOsischentlbersetzt yon E. MJ k e I t, 

Aussehen an, ohne jedoch i n  den Zustand des 
Gel s fiberzugehen. - -  Diese weifle Flfissigkeit 
geht vollkommen durch die dichtesten Filter. - -  
Wenn man diese mit SeifenlOsungen verschiedener 
Konzentrationen erhaltenen T o n e r d e s u s p e n -  
s ionen  der Ruhe fiberl~flt, sieht man mit der 
Zeit in gewissen S u s p e n s i o n e n  eine Plockung 
auflreten, wlthrend sich in anderen keine 
Aenderung vollzieht. Das Verhiiitnis gelOster 
Seife spielt also hier wie im Faile des' Risen-  
h y d r o s o l s  eine Rolle, und es ist wichtig, 
methodisch vorzugehen, um die Frage aufzu- 
klitren. 

Ich babe also eine Reihe yon 14 Seifen- 
16sungen mit den Titern: 1/s,5, IA, 1/6, l/s, 1/7, 1A, 
1/~ 1A~ iAl ' 1At ' l/la, IA, ' l/l~, 1/16 Proz. bereitet 
und das gleiche Volumen yon 20 ccm abge- 
messen. 

Sie wurden der Reihe nach in Reagenz- 
gl[lser gebracht. Jede wurde mit 2 ccm Ton- 
erdehydrosol geschiittelt, das einenVerdampfungs- 
rfickstand yon 0,0108 g hinterlief, was einem 
Gewicht yon 0,0061 g trocknem Aluminium- 
oxyd (At20~) entspricht; dann wurde das Ganze 
in Ruhe gelassen. 

Am n~chsten Tage (nach 15 Stunden) waren 
nur  die Flfissigkeiten in den Gl~isern l/s und 1A6 
ausgeflockt und klar geworden; die anderen 
waren in ihrem Anfangszustand geblieben oder 
zeigten erst einen Beginn der Flockung. 

Den /ibern~chsten Tag (nach 39 Stunden) 
hatte sich auch das Rohr 1/, geklart, so daft nun 
,lrei R6hren klar waren. Die Flockung war in 
a~.ien anderen fortgeschritten, aber besonders 
am die ROhren 1/s und x/s6, so daft sich drei 
klare Gegenden ausgebildet hatten. --  Noch 
ist zu bemerken, dab die ROhre 1/s,5 keinerlei 
Aenderung aufwies. 

Am dritten Tage war die Klitrung fort- 
geschritten und hatte ihren Charakter bewahrt. 
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Man sieht, dab die Klarung sich in einer 
Weise zu erkennen gibt, als ob sie p e r i o d i s c h  
ware, da sie dreimal in einer Reihe yon L6sungen 
yon abnehmender Zusammensetzung wieder- 
kehrt. 

lch habe diese Operationen noeh zweimal 
wiederholt, ohne an den ersten Bedingungen 
etwas zu ltndern, aber unter Erweiterung der 
Konzentrationsgrenzen der Seifenl6sungen. 

An den Kopf der Reihe habe ich die Kon- 
zentratJonen: 4, 2 und 1 Proz. und an das 
Ehde die Konzentrationen: 1/10, IA0, 1/80 Proz. 
gefiigt, so dab die Anzahl der R6hren 20 war. - -  
Das E r g e b n i s  war das  g l e i c h e ,  was die 
drei Oegenden rascher Kllirung anlangt; die 
dritte Oegend hatte sich sogar noch besser 
etngefiigt, da die drei ErganzungsrShren mat 
schwacher Konzentration tr(ibe geblleben waren. - -  
Htichstens gab es yon einem Versuch zum 
andern eine geringe Verschiebung dieser Gegen- 
den. - Auf der Seite der starken Konzen- 
trationen konnte abet eine weitere Tatsache 
beobachtet werden. Die R6hre zu 1' Proz. zeigte 
noch keine Flockung, wogegen die beiden 
vorhergehenden (2 und 4 Proz.) sich schon 
aufgehellt hatten, namentlich die mat 4 Proz., 
genau so, wie alle folgenden. Man muff also 
ein Suspensionsoptimum notieren, das um die 
Konzentration yon I Proz. herum auftritt, und 
sogar eine vierte Klirungsgegend, da die kon- 
zentrierteste LSsung (4 Proz.) klarer als die 
Lssung zu 2 Proz. war. - -  Die Periodizitlit der 
Erscheinung scheint also reell zu sein. 

Wenn man jetzt des Gewlchtsverhllltnis be- 
stimmt, in welchem sich die Seife und die 
Tonerde in jeder dieser Oegenden mat gro6er 
Aufldirung befindet, so kommt man zu einem 
sehr qinfachen Ergebnis. 

In der Tat ist in der ersten Gegend, 
wo die Konzentration 1/t Proz. oder 0,25 g a u f  
100 ccm betr~gt, °'W~ = 0,050 g Seife in 
20 ccm der in der R6hre befindlichen L6sung 
vorhanden. - -  Andererseits ist eine Hydrosol- 
menge zugefiigt worden, die 0,0060 g Ai~ Os 

Seife 
gleichkommt; das Verhiltnis ~ ist also: 

0 , 0 5 0  8,33. ~ Wenn man dieselbe Be- 
0,006 
rechnung fitr jede der beiden folgenden (3egen- 
den zu l/e und zu 1A6 Proz. ausffihrt, findet man: 

0,0250 0,0124 
01006-6 = 4,16 und 0 , 0 0 6 0 -  2,06. 

Nun, die Zahl 8,33 kann als das Doppelte 
yon 4,16 und diese als das Doppelte yon 2,06 
betrachtet werden. --- Die beobachtete Periodizitat 

griindet sich also auf eine zahlenmilflige Periodi- 
zittlt. Dieser Umstand ist yon der Art, dab 
er als reell angesehen werden mug. 

Ich muff hinzufiigen, dab vor allem dies in 
mar die Furcht zerstreuf hat, die ich zuniiehst 
hatte, das Spiel einer Einbildung zu sein. Es 
wfirde verfriiht sein, eine Erkliirung dieser 
Periodizitlit zu geben, aber es ward nicht un- 
nLitz sein, bei dieser Oelegenheit daran zu 
erinnern, dab eine tihnliche Tatsache yon Paul i  3) 
beobachtet worden ist, als er den Einflufl der 
Konzentration gewisser Salze auf die Oerinnung 
der AIbumine u n t e r s u c h t e . -  Er land, daft die 
Oerinnung nacheinander e r l e i c h t e r t  oder 
a u f g e h o b e n  wurde, wenn die Konzentration 
der L6sung stieg. -- Es ist m6glich, dab in 
dem Falle, der uns beschaftigt, auch tiefgehende 
Aenderungen in den komplexen Molekiilen 
hervorgerufen werden. - -  Auf jeden Fall ist 
es notwendig, die Tatsache selbst eingehend 
zu verfolgen, ehe man sie zu erklaren versucht. 

Ich habe also diese Versuche wiederholt, 
indem ich diesmal die blenge des Tonerde- 
hydrosols verlinderte, die mat 20 $eifenl6sungen 
leweils vermiseht wurde. 

Wendet man eine um vieles geringere Hy- 
drosolmenge an (0,003 Alg. Os ansiatt 0,006), so 
ward die KIArungsgegend gegen die schwlicheren 
Konzentrationen der Seifenl6sungen hin ver- 
schoben. - -  Die v611igeb Kl~rung begann in der 
L0sung zu IA6 Proz. und erstreckte sich nach 
16 Stunden Ruhe his in die L6sung lira. Man 
sieht, dab bei der Konzentration ~fi6 Proz. 20 ccm 
Seifenl6sung 0,0124 g Seife enthalten, und 
dab das Verhliltnis dieser Menge zu AI~O8 
0,0124 

- - 4 , 1  ist, d. h. eines der oben ge- 
0,003 
fundenen Verhllltnisse. 

Bei der Konzentratton 1/t Proz. betragt dieses 
Verhaltnis allerdings 3,33. Sodann hat die 
Fliissigkeit der Konzentration 1/s einen Beginn 
der Kllirung erfahren, wahrend die anderen 
trfibe geblieben sand. Mit.einem Worte: die 
Periodizitltt der Erscheinung iafit sich diesmal 
noch beobachten, abet sclion mehr verwischt. 

In einem anderen Versuche habe ich die 
Konzentration des Hydrosols erhOht; sie war 
2,43 real gr6fier als beam ersten Versuch. - -  
Die Flockung verschob sich diesmal nach den 
starkeren Konzentrationen hin, namentlich nach 
der zu 1/2,6 Proz. hin. Alle andern blieben 
konstant triibe. 

i) A. Mllller.  Allgem.Chem.d. Kolloide (Leipzig 
1907), 73. 
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Das Periodlzitiitsph~tn'O~en tritt also dies- 
mat nicht mehr herCor. Ran, w~rde dennoch 
au~ seinem Ausbleiben nicht~ f~lgern dflrfen. 
Tatslichlich l~iflt sich feststellen, dat5 in den 
gew~nlichen Verdiinnungen keine Kliirung mehr 
eintritt, wenn man Hydrosol mit Seifenl6sung 
so vermischt, dab das Oewicht des anwesenden 
AhO.~ dasjenige der Seife iibertrifft. - -  Be- 
sondere Versuche, auf deren Elnzelheiten ein- 
zugehen unnOtig ist, haben sogar gezeigt, daft 
man bei einem sehr groflen Ueberschufl an 
Seife, der etwa 20real das (3ewicht an Ah O3 
betrligt, zu einem Suspensions o p t i m u m ge- 
langt. Ist der UeberschuB noch grOfler, un- 
geftihr 80real so groB, so findet das Absetzen 
wiederum start. 

Man sieht, dab man sich sehr komplizierten 
Erscheinungen gegeniiber befindet, die sich 
zurechtzulegen vorlliufig zu kiihn sein wfirde. 
Wir. werden unsere Aufmerksamkeit vorzugs- 
weise auf die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages yon Seife-Tonerde zu lenkan haben 
und uns fragen, ob er yon der Art der Ad- 
sorptionsverbindung S e i f e - E i s e n h y d r o x y d 
ist, die wir in unserer friiheren Mittellung 
kennen gelernt haben. 

Dieser Niederschlag ist pulverfOrmig, wenn 
er getrocknet ist; er unterscheidet sich also 
v611ig yon der Tonerdeseife, die eine pech- 
lihnliche und schliefllich hornartige Masse (wenn 
sie vOUig trocken ist) bildet. Dieser Unter- 
schied bringt den Niederschlag der entsprechen- 
den Eisenverbindung nahe. 

Verascht liefert dieser Niederschlag Aschen, 
die zu dreiviertel aus AltOs und zu einem 
Viertel aus Na.,COs zusammengesetzt sind. 
Beritcksichtigt man die Molekulargewichte yon 
AI20s und Nag C O0, so findet man alsdann, daft 
auf ein Molek~l Na~ COs sehr genau drei Molekflle 
Ah Os kommen. Daraus ergibt sich also nach 
Abzug des Hydratationswassers, welches die 
Substanz enthitlt, daft man drei Molekfile Ton- 
erde auf zwei Natronseife finder. 

Das ist also noch eine Adsorptlonsverbindung, 
die abet far dasselbe SeifenverhAitnis fast sechs- 
real weniger Tonerde enthlit als das Eisen- 
hydrat. 

Man daft andererseits nicht auBer acht lassen, 
daft das Tonerdehydrosol, das zu dlesen Ver- 
suchen gedient hat, noch etwas Alumlnium- 
azetat einschlofl, und daft dieses dutch doppelte 
Umsetzung mit der Seife hat reagieren mflssen..-- 
Die erhaltenen Niederschlige konnten also nicht 
absolut rein sein. Diese Betrachtung hat mich 
bewogen, die quantitative Analyse des Produktes 
nicht welter zu treiben. 

ObwohI diese Lticke vorhanden ist, darf 
man nichtsdestoweniger schlieflen, dal~ die 
Seife das Tonerdehydrosol anklebt, wie sie das 
Eisenltydrosoi agglutiniert, und daft in dem 
einen wie in dem andern Palle die Oeschwindig- 
keit, mlt der die Adsorptionsyerbindung aus- 
flockt und sich absetzt, vor allem yon dem 
Verhllltnis der gemischten Stoffe und erst in 
zweiter Linie yon anderen noch nicht gut 
definierten Faktoren abhlngt. 

tleber Rapillar- und Rdsorptionsanalyse. 
Aaszug aus meinen seit 1861 bis 1907 erschlenenen PublikaUonen fiber das auf Kspl l la r i t l t s -  u n d  

Adsorptlonserschelaangen bemhende Oeblet der Kspil laranslyse.  
(Fortsetzung) Von F r i e d r i c h  G o p p e l s r o e d e r ,  Basel. 

K a p i t e 1 V.  Rnwendung der Kapillaranalyse in der phyaiologischen ~ C.hemle, 

A. W i e l e r  (Pringsheim's  Jahrbiicher far 
wissenschaftliche Botanik, Bd. XIX) zeigte in 
seiner Arbeit ,Ueber den Anteil des sekundliren 
Holzes der dikotyledonen Oewiichse an der Saft- 
leitung und fiber die Bedeutung der Anastomoses 
far die Wasserversorgung der transpirierenden 
Pllichen', daft nur wenige Jahresringe des 
Splintes leiten, daft de~ Anteil derselben an der 
Leitung zentripetal geringer wird, daB, wenn in 
tieferen Regionen eines Zweiges zum Beispiele 
noch mehrere Jahresringe sich an der Leitung 
beteihgen, beim Aufw~irtsschreite, ein Punkt 
erreicht wird, wo sich die Fitrbung nut auf den 

letzten Ring beschrinkt, da£ der letzte Jahres- 
ring den lebhaftesten Anteil an der Leitung 
ntmmt, dab aber verschiedene Individuen der- 
selben Spezies sich nicht genau gleich verhalten. 
Zuerst pref$te er die LSsungen des Puchsins und 
namentlich des Methylenblaus in Verdfinnungen 
yon 1 auf l O0000 mittelst Quecksilberdruck 
in die abgeschnlttenen Zwelge der verschieden- 
artigsten Pflanzen hinein, wobet sich der Farb- 
stoff auch fiber Teile derselben verbreitete, 
welche an der normalen Saftleitung unbeteiligt 
sind, so dab di~r ganze Querschnitt, namentlich 
im unteren Teile sich flirbte. Er stellte such 


