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Einige Beobachtungen fiber die Was<hwirkun 9 der Seifen.') 
Von W. S p ri  n g, Lfittieh. (Zweite Mitteilung.) 

(Institut far altgemeine Ctlemie.) 

Die SeiteniOsungen und die Eisenverbindungen.  

In der ersten Mitteilung, dle ich fiber die 
Waschwirkung der Se:fen ~) ver6ffentlicht habe 
habe icb reich nur mit der Wirkung der Seife 
auf den Ruff tyefat~t 

Ich hobe damals gezeigt, dat~ die l~einigung 
Ones beliebigen Gegenstandes lelfht zu be- 
greifen ist, wenn man den v6m Ruff beschmutzten 
Gege| |stand ais eine Verbindung des Kohlen- 
stoffs mit eben diesem Gegenstand auffaflt 
eitie Verbfn~ung, die yore Wasser allein nicht 
oder nur schwierig aufgehoben, die aber dann 
w~eder zerstOrt wird, wenn dag Wasser Seife 
ge|6st enthtilt, well sich alsdann eine neue 
Verblndung zwischen der Seife und dem Rut~ 
bildet, und diese nicht mebr die Eigenschaft hat, 
sich yon festen K6rpern adsorbieren zulassen .  
lch erinne'ce noeh daran, daft der Kohlenstoff 
dennoch keine Verbindung mit der gel6sten 
nentrMen Seife bildet, sondern daft er diese 
zunfiehst in saure und in basische Seife zersetzt ; 
er agglutiniert sich ttann mit der sauren Seife, 
da diese beiderr K6rper im Wasser verschiedene 
elektrische Polaritat besitzen; die basische Seife 
ihrerseits bleibt in der Fliissigkeit gelOst. 

Alles in allem ist die Reinigung eines 
Oegenstandes nichts anderes als eine Er- 
scheinung der Substitution dieses Gegenstandes 
durch die Seife: die kolloide Verbindung 
K o h l e n s t o f f - S e i f e  besitzt die Eigenschaft, 
sich dutch A d s o r p t i o n  auf festen Stoffeh 
n i c h t zu fixieren. 

In den eben zusammengefaflten Unter- 
suchungen ist nut von der Wirkung der Seife 
auf den Ruff die Rede gewesen, da mir die 
Zeit gefehlt hatte, you demselben Oesichts- 
ptlnkt arts ander~e Stoffe zu prfifen, die d0eh 
so;~lasagen in den gewOhnlichen Schmutzstoffen 
nie fehlen, n a m l i c h  K i e s e i e r d e ,  t o n -  
h a l t i g e  S t o f f e ,  E i s e r i v e r b i n d u n g e n .  
Die in meiner vorhergehenden Arbeit gelassene 
l,iicke ist nun ausgeffillt. Heute nehme ich 
mir die Freiheit, die mit E i s e n v e r b i n d u n g e n  
e r h a l t e n e n  Ergebnisse bekannt zu geben. 
Die michste Mitt61lung wird von den anderen 
Stoffen handeln. 

t) Aas dem Franz6sischen flbersetzt you E. M a k ~l.t, 
Leipzig. 

Koll.-Zeltschr. 4, 162-168 0909). 

I. Dte SeifenlOsungen und das Eisenoxyd. 

Es gibt eine Art des Eisenoxyds (oder viel- 
mehr des Hydrats), die sich gauz von selbst 
unserer Untersuchtmg darbietet dank der Leich- 
tigkeit, mit der sie die Gegenst~inde beschmutzt, 
das ist der B l u t s t e i n  ~R6tel). 

Man weifl, wie leieht die Seife diesen Ueber- 
zug we~nimmt, wogegev das reine Wasser so- 
zusagen ~bne Wirkung ist. 

Wir werden uns zuniichst init diese,rr Stoffe 
beschiiftlgea. Die Abart, deren ich mieh be- 
dient hahe, schlot~ 4,6 Proz, Wasser ein, w a s  
sehr g.enau der Formel: 7 F e ~ O : ~ + 3 H  eO 
entspricht. 

Die fQtgenden Hauptpunkte sind zu unter- 
suchen : 

t. Ob der Blutstein eirie kolloide Ver- 
birldung mit der in Wasser get6sten SeiM bildet: 

2, ob der B!utstein etne AdsorFtionsver- 
bindtmg mit gewissen festen K6rpern i bfldet ; 

:3 ob eine Seffen]6sung dies¢ Ad~orption~- 
verbir, dung aufhebt. 

Man versichert siclh des e r s t e o P u n k t e s, 
indem man die Art und Weise vergleicht, wie 
sich oine Suspension yon BlutsteJ~ in reincm 
Wasser gegen eine Suspension vtm Blutstein 
in SeifenlOsungen verschiede'ner Konzentration 
verhatt. 

"Reines Wasser, das yon feingepulvertem 
Blutstein getriibt wird, klitrt sich nur mit 
~iuflerster Langsamkeit .auf. Man .muff ganze 
Tage warten, um einen Beginn der Kl~irung zu 
beobachten, selbst wenn die Temperatur er- 
h6ht wird. Nichtsdestoweniger schreitet das 
Absetzen stetig mit der Zeit fort. Wenn das 
Wasser ein'e Spur S i i u r e  o d e r  A l k a l i  ent- 
h~ilt, vollzieht sich die Kliirung in weniger als 
elner halben Stunde. Man muff daraus schliet~en, 
dat~ die.Teilchen des Blutsteins sich verhalten, 
wie wenn sie indifferent eine positive oder eine 
negative Ladung trtigen. In der Tat geht die 
K a t a p h o r e s e einer Blutsteinsuspenzion unter 
eiuem Potential yon 20 Volt zugleich z u r  
A n o d e  u n d  z ur  K a t ' h o d e  vor sich; aher 
das A b w a n d e r n  a n  t i e r .  A n o d e  e r -  
s c h e i n t  r a s c h e r .  Man kann zweif~:llo~ 
sagen, daft der Btuteisenstein rascher 'rn it  
dem Strome als g e g e n  den Strom wandert, 
und daft er im ganzen posit ivist .  
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In de;, Seifertl6sungeu is! die Erscheinung 
verwiekeltev. 

Ich h~he Seifenl6.,~ungen verschmdener 
Knnzontralicm yon 8 Proz. bis zu I./32 PlO7. (ira 
ganzen 141 mit fein gepul,,ertem Blutstein ge- 
zehfittelt mid habe sie neben einem Vergleichs- 
versuch nut Blutstein in reinem W a ~ e r  in Ruhe 
Eelassen. 

Am ~t~ichslen Tag(' waren die konzentrierten 
1,6~ungen v~m 7 Proz. und 8 P,-oz., die doch 
am wenig~teu diinn~lftssig sind, gekl/irt, aber 
sie hatten die Eisenfarbe bewahrl. Die L~isungen 
zu 6, 5 und 4 Pro/. waren im hufklliren be- 
griffen, wfihrend keine Lb.~ung welter eine 
Vertindertmg zeigte. Am fiinften TaRe waren 
alle LOsungen klar mit Ausuahme derjenigen, 
die sich um den Tiler yon t/:, Proz. bewegCeu. 

lch habe dann den in den LOsungen suspen- 
diert gebliebenen Blutstei,, bestimmt dur(h 
Wagen des im Verdampfungsriickstand "gleieher 
Volume der L6sm,gen gefundenen Fe,_,O:,; hier 
sind die erhallenen Ergebnisse:  

"[[!er der Losuugen t Das in th,]en 
Proz. I' enthaltene . . . .  Fe,,O~ 

2 t 0,0314 
I } 0,0420 

'1.2 0,(14~8 
% (),0392 
~"~ i 0,0282 
'/t ~ 0 ,01  9 8  

Au* diesen Zahlen geht herw)r, dais, wenn 
der Blutstein in den Seifenli;sungen wirklich 
l~tnger suspendiert bleibt als in reinem Wasser, 
dnch keinerlei Proportionalit,it z~ischen der 
Menge gelbster Seife und der Menge sus- 
pendierten Blutsteinsbesteht. Dit konzentrierte,  
Seil'eni6sungen lassen den Btu|eisenstein ge- 
nfigeud rasch fallen; um den Tiler yon ,/,~ Proz. 
herum beobachtet man ein Suspensions- 
o p t i m u m ,  yon dem an das Absetzen wieder 
:m Geschwindigkeit zunimmt. 

Ich bin hierauf zur Analyse des durch die 
Ruhe geklarten Fliissigkeitsteiles der mit Blut- 
~tetn geschiittelten siebeuproze,t igen L6sung 
geschrilten, um zu untersuchen, ob der Blut- 
stem bet seinem Falle Seife mitreit~t, und ob 
.~leichzeitig eine Zersetzung der Seife in s a u r e 
. q e i f e  nnd in b a s i s c h e  S e i f e  stattfindet. 

Zu diesem Zwecke habe ieh den bei der 
\ :e rdampfung von 20 ccm der Seifenl~isung 
6briggebliebenen Rlicksland bestimtnt, dann das 
O e ~ c h t  der Aschen dieser R/ick,~tande. 

l l ier sired dio erhalLenen l~rgehnis~e: 

Gewicht des Gewicht der P,oz. der 
Riiekstandes Ascben Aschen 

. . . .  

I 1,3112 0,2468 18,82 
l[ 1,3084 0,2434 . 18,60 

Die geklfirte Seifenl6sung halle eine Eisen- 
farbe t siehe oben);  die Aschen enthielten also 
t 'isenoxyd, ~orflber noch Reehenschaft zu geben 
i~t. Bei Nr. I i s t  0,0152 und bei Nr. 1I 
0,0 ! 44 gefunden worden ; der wahre Prozentgehalt  
def, Asche,, der Seife ist also 17,66 bezw. 
17,,5. - Ein nicht mit Blutstein geschiittelter 
Verg;leiehsversuch hat 18,31 Proz. Asche geliefert. 
l)araus ergibt sieh, daf; da.'; Umschfittehl mit 
Blut.~tein das Verh/iltnis der Aschen der Seife 
niedriger werden lfitSt, d. h. dat~ die L6sung 
sich zersetzt: das saure Salz bleibt in gr~t~erer 
Mer]ge gel6st, verbunden mit Eisenoxyd (vielleieht 
bildet sieh eine t:.isenseife?), w~ihrend vielmehr 
die basische Seife yon dem geffillten Blutstein 
mitfferissen wi,-d. Man kann sich fragen, ob 
dP~" nlit einer I~l,lt:,leinsusl)en~ion wfihrend der 
K a t a p h o ~ e ~ e t.~lehe oben~beobachtele doppelte 
l~ffeki nicht hierin sein Spiegelhild findet. 
Merken wit noch an, dat3 die Analyse fest- 
zustellen erlaubt, daiS sich das Verhaltnis des 
tiiseu~,x~ds merkhch mit der Dauer d~r Be- 
rfihrmlg des Blutstein.~ rail der Seife erh6ht. 

Nach der Fest~tellung, dab die Seife dureh 
den Blt, tstein wie durch den Rut~ in saure Seife 
uud in basisehe Seife zersetzt wird, war es 
interessant, den EinfluiS des s a u r e n  oder 
b a . ~ i : t l ~ e n  Mittels auf den AbsaCz des Blut- 
.,|ciq~ et~as naher festzulegen und fiberhaupt 
v, on,~.~Ji~'h das Minimum yon Sfiure oder Alkali 
zt; |,c~timmen, da~ zur Erzeugung dieses Effektes 
~,,twendig ist. Man wird dann darfiber belehrt 
werden, ob diese beiden Minima cbemisch gleich- 
wertig sind. 

Gleiche Gewichte von Blutsteinpulver sind 
also mit 1.6sungen yon Kaliumhydroxyd mit 
abnehmendem Titer von 5 bis 0,04 Proz. ge- 
schiRteh worden. Am u'achsten Tage waren 
die slarken l .~sungen bis einschlieBlich der 
yon 0,312 Pr~z. ausgeflockt, die zu 0,156 Pr0z. 
war z u r  | t a l f t e  trfibe, a b e r d i e z u  0,078 Proz. 
war in demselben Zustand wie ein Vergleichs- 
versuch ohne A l k a l i . - -  Die f o l g e n d e n T a g e  
hielt sich der Parallelismus zwischen der ~lt 
O,07~q Proz. und detn Vergleichsversuch aufret-hL 
Man kann also den alkalischell l'iter v,m 
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0,078 Proz. ais die Orenze an~ehen, tmterhalb 
deren die a u s f l o c l ~ e n d e  W i r k u u g  de.~ 
Alkalis auf den Blntstein sich nieht mehr eiustellt. 

Arbeitete ich alsdaun ebenso mit salzsaurcn 
LBsungen, so kor~'lte Ich feststelIen, da[5 die 
Ausflockung diesmal viel rascher eintrat. .'50 
setzt sich der Blutstein in Wasser mit-0.O176 !t CI 
noch denselben Tag zu Boden, und wm heute 
auf morgen in Wasser. daa 0,001 Proz. HCI 
enthalt. Erst rmchdem der Titer der Saure auf 
ungefahr 0,0001 Proz. heruntergegangen i~t, 
geschieht die Abseiz,mg nicht mehr s~hneller 
sis in reinem Wasser. 

Das Ergebnis ist offensichtlich dies: der 
Grund, warum sich die Ausflockung des, Blul- 
~teins in saurem Mittel rascher volizieht, ist 
uicht ausschliefilich physikalischer (elektrischer) 
Nal~ur, sondern er muB die Resultante mehrerer 
noch nicht n~.her bestimmter Ursachen seth. 

:b 

Die Priifung der Zersetzung der Seife durch 
den Blutstein ist mm mit Hilfe yon L6sungen in 
Methylalkohol an Stelie des Wassers angestellt 
worden, da sich die Verbindung B i n t s t e i n -  
S e l f  e in diesem Alkohol nicht aufl6st, wodurch 
das Problem vereinfacht wird. • 

Vier Analysen yon mit Blutstein gesch/ittelten 
L/)sungen zu ungefiihr 2 Proz. haben zu folgenden 
Mittelwerten geftihrt: 

. . . . . . . . . . . . . . . .  I Ver: . . . . . . . . . . . . . . . . .  
dampfungs- ] P r o z ,  tier ] rtickstand I Asche 

.~von ~Occm i Aachen 

Mittel d. Analysen 1 0,3815 ] 0,0675 17 ,68  
Vergleichsversuch J 0,3860 |, 0,0704 18,24 

Das Ergebnis ist beweiskr~iftiger und augen- 
f~illiger als das vorhergehende, da das Gewich! 
des Verdampfungsrfickstaudes nicht durch das 
eines fremden Stoffes belastet ist. Man sieht 
ferner, dal~ der Blutstein die L6sung an Seife 
hat verarmen lassen, da sich 0,0045 g Seife 
weniger als in dem Vergleichsversuch finden. 

Bezieht man diesen Verlu~t auf 100, so 
findet man 1,16 Proz. Man wird andererseits 
bemerken, daft der hier gefundene Prozentsatz 
der Aschen sich merklich dem annahert, der 
welter oben gefunden worden ist, nachdem man 
das Bruttoergebnis durch Abzug des Gewichies 
an Eisenoxyd, d h. zu 17,66 und 17,5, korri- 
giert hat. 

:g 

Wir mfissen jetzt pr/ifen, ob der Blutstein 
eme Adsorptionsverbindung mit festen Stoffen 
bddet, und ob die Seife diese Verbindung auf- 

hebt: tatstichli~;h kann ja die Besttindigkeit der 
Blutsteinflecken auf itgendwelehen festen i~rperu 
schon aus ihrem A d h ~ s i o n s v e r m 6 g e ~  
hergeleitet welden, aber man wir(t einen voll- 
koFT~r~eneren Beweis in den folgendeu "I'~!sachet~ 
finden. 

Wenn man auf ein gew6hnliches Papierfilter 
eine Suspension yon Blutslein in Wasser oder 
in Alkohol gie~t, sind die ersten Tropfet~ des 
Filtrats trtibe und rot, aber nach trod nach wird 
das t'iltrat wenlger trfibe. Wenn man immer  
wieder das Filtrat auf dasselbe Filter giel3t, 
konstatiert man, dab im Falle des Wassers das 
Filtrat na¢h ungefahr 16 aufeinanderfolgenden 
Filtrationen v611ig klar ist, und im FaUe des 
Alkohols s~llon n:~ch der vierten. [)a~ Filter 
ist dana uotzdem nichi verstopft, die Filtration 
gebt welter, wenn auch sehr langsam. Das 
beweist also, dab das Papier des Filters den 
Blutstein a d s o r h i e r t  hat, und dais sich die 
Poren des Filters aus diesem Grunde mechanisch 
verengern. Das alsdann aufgegossene reine 
Wasser (oder der Alkoholl nimmt nichts yon 
dem Blutstein mit fort. Das beweist, dab 
die Adsorption des Wassers (oder des Alkohols) 
am Blutstein schw~ich~r ist als die Adsorption 
des Blutsteins am Papier. Man wird vieUeieht 
einwerfen, dat~ die VerschlieBung der Filterporen 
durch den Blutstein der Grund ist, warum die 
F1P, ssigkeiten k l a r  durehlaufen. Das tst ein 
lrrtum, denn wenn man in das mft Blutstein 
bedeckte Filter, durch das der Alkohol klar 
dur~htritt, reines Wasser aufgiei~t, sieht man 
dieses lmmer tr/iber durchlaufen in dem Mafle, 
wie das Wasser den Alkohol milnimmt. Das 
Wasser tritt also nicht einfaeh durch die zun~ichst 
von Alkohol durchlaufenen Kanale durch, sondern 
es Ifil~t die BBschungen dieser Kan/ile einsinken 
und reitSt deren Stoff mit sich i¢~rt. Man mut~ 
also eine W a s e h w i r k u n g  des Wassers sowie 
eine A d s o r p t i o n  zwischen derZellulose des 
Filiem uud dem Blut~tein eir~geslehen. 

Der Beweis ist noch ~rhl'affender, wenn 
man start reinen Wassers Seffenwasser (zu 
2 Proz.l auf ein so vorbereitetes Filter, wie 
eben beschrieben, gie~t. Die Geschwindigkeit 
des Filtrierens vergr¢d3ert sich rapid, und ein 
dicker St.hlamm gehl. durch, ww wenn man 
das Filter durchstt*chen h/itte. Setzt man die 
Waschung mit Seifenwasser fort, so sammeit 
sich schlitl~lich ein immt:r weniger tr/ibe~ 
l'iltrat a u  Danu bleiben auf dem Filter nur 
uoch Bhdsieiupartikei zurtick, die gl61~er al~ 
die Dimensionen der Filterporen sind, und man 
hat dann ein wirkliches 1) u r c h s i e b e n vor sich. 
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Ma~a sieht also, die Seife verh~lt sich in 
Hinsicht auf den Blutstein genan so wie dem 
Rul~ gegentiber; sie bildet mit dem Blutstein 
eine bestandigere Adsorptionsverbindung als 
mit den verschiedenen feste, n K6rpern, besonders 
mit der Zellutose. 

Es ist interessant zu wissell, in welehem 
Marie die Seife den Durchga.ng des Blutsteins 
durch ein Filler begfJnstigt. 

Zu diesem Zwecke habe ich ztm~ichst das 
yon reinem Wasser dutch das Filter fortgerissene 
Fe,~(')~ hestimmt, dann das yon einptozentigem 
Seifenwasser m~tgerissene Fe~Oz Im ersten 
Falle habe ich 0,0098 g Fe~O.s fiir die, ersten 
10 ccm Fliissigkeit .erhalten und im zweiten 
Falle 0,0595 g fiir dasselbe Fliissigkeitsvolum; 
es tritt also mehr als sechsmai so viei Btut- 
stein mit dem Seifenwasser dutch das P'ilter, 

0;0595 
denn.o,o09~ = 6,08. 

Es ist iedoch bemerkdnswert, dat3 die Menge 
Blutstein, die durch das Filter geht, nicht in 
einfacher Beziehung zar Zusammensetzung des 
Seifenwassers steht. In der Tat, wenn man 
mit Seifenl6sungen von verschiedenem Titer 
arbeitet, erhalt man: 

Seifeotiter Fe~O~ in t0 ecru 
Pro~, des Ftltrats 

2 
1 
t/~ 
L/4 
'/s 

| /1  6 

0,0472 
0,0595 
0,0422 
0,0478 
0,0180 
0,0104 

Man sieht', daft das Gewicht yon FesO3 
nicht regelmgtfiig clef Verminderung des Seifen- 
verhltltnisses folgt; der Titer zu 1 Proz. hat 
mehr Fe~Oa gegeben, und erst nach dem "liter 
~/~ Proz. verringert sich das Gewicht an Fe~O3 
mit der Seife. Man kann sich fragen, ob unter- 
halb dieses Titers yon t/~ Proz. die Seifenl~isung 
ntcht die notwendige und geniigende Kraft be- 
sitzt, um das Anhaften des Blutsteins am Papier 
aufzuheben. Wenn dem wirklich so ist, wird 
man in dieser Tatsaehe das Anzeichen dafiir 
sehen k6nnen, dat~ die Adsorptionsverbindung 
Blutstein - Seife vielmehr dem O b e r f 1 a e h e n - 
faktor als dem M a s s e n faktor unterworfen ist; 
sle wiirde viel eher yon physikalischem als yon 
eigentlich chemischem Charakter sein. 

~: .~: 

Nun d~angt sich eine Frage auf, die fflr 
die Chemie dec Ko I I o i d e ein gewisses in~eresse 
haben kann. Man kann sidh fragen, ob der 
irn vorigen Paragraphen erw~ihnte O b e r -  
f 1 ii c h e n e f f e k t zeigt, dal~ man es wenigstens 
bei dem einen der beiden Reaktive mit einer 
wahrcn p h y s i k a l i s c h e n  O b e r f l i i c h e  zu 
tun hat, wie bei den Teilchen einer Suspension, 
oder ob dieser Effekt woh! 7~uch dann noch 
auftritt, wenn man nur mehr mit Molekiil- 
oberfl~ichen zu rechnen hat, wle man sie in 
den P s e u d ~ l O s u n g e n  oder in den so- 
genannten k o 11 o i d e n L6sungen findet. 

Um diese Frage zu beantworten, habe tch 
die Wirkung der Seife nicht mehr auf Blntstein- 
suspensionen , sondern auf kolloide L/Ssungen 
y o n  E i s e n h y d r o x y d  geprfift. 

Ich habe zuniichst untersucht, ob die Seife 
die kolloide EisenlSsung schiitzt, wie sie die 
Blutsteinsuspensionen konserviert. Es liigt s|~h 
feststellen, daB, wenn im allgemeinen die Seife 
als Schutz des Kolloids wirkt, es dennoch F~ille 
gibt, wo das Gegenteil zu beobachten ist, d. h. 
dab dann das Eisenhydrosol in kurzer Zeit 
zusammenflockt; es gibt einen o c ke  r -  
f a r b ,  e n e n ,  sehr leicht waschbaren Nieder, 
schlag, iiber dem das Wasser vollkommen klar 
steht. Alies hangt yon dem KorJzentrations- 
zustand der L6sungen ab. 

In der Tat, wenn man L6sungen yon Seife 
in Wasser bereitet mit abwachsenden Tilern yon 
0,4 Proz. bis 0,0025 Proz. tim ganzen waren 
es 21), und iede derselben mit einer gleichen 
Menge .Eisenhydroso] etwa yon dem Titer 
0,475 Proz. schfittelt, so findet man den 
nachsten Tag die LOsung yon 0,03 Proz. voll- 
stiindig leer, ohne auch nur eine Spur der 
suspendierten Eisenverbindung, w/lhrend die an 
Seife reicheren oder weniger reichen L6sunge, n 
alle ihre Bestandteile g e l 6 s t  oder s u * -  
p e n d i e  r t bewahrt haben, aber mit tier Be- 
merkung, dat~ allein die L~Ssung zu 0~4 Proz. 
und die ituflersten L~ssungen 0,02 bis 0,005 Proz. 
klar f ind;  die anderen sind trfib. Am iiber- 
niichsten T a g .  war der allgemeine Zustand 
derselbe, nur die L~sung zu 0,4 Proz. hat | i :  
sich gekliirt; am dritten Tage w a r  die Klarung 
welter fortgeschritten in den" L6gungen 0,05, 
(t~055, 0,066, aber ohne .eine sonstige Aenderung. 

Der Versuch ist dann ausgedehnt worden 
auf die Ve~,inderung der ETsenhydrosol~er- 
hAltnisse bei gjelchem Titer der Seifenl6sLlngen 
wie oben. Zunfichst ist eine nur halb so starke, 
also eine O,237prozen:ige Eisenhydrosoll/Ssung an- 
gewandt worden. Das t~gebnis war dem vor- 
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hergehenden ~ihnlich, nur hat die v~llige Kl~irung 
in einer Selfenl6sung, die schw~icher als 
0,02Pr0z. war, nicht stattgefunden. Die anderen 
L6sungen waren mehr odet weniger getr~ibt, 
aber kaine yon ihnen war ausgeflockt. 

Den zweiten und dritten Tag war der Zu- 
stand derselbe geblieben. Dann wurde die 
doppelte Menge Eisenhydrosoi von der ge- 
trainmen, die zur ersten Feststellung gedient 
hatte, also eine L6sung vun 0,95 Proz. 

Der Effekt v~ar den vorhergehenden noch 
/thnlich, aber diesmal hatte in den L6sungen, 
die 0,05 Proz. und 0,055 [iroz. Seife enthielten, 
die Klarung vollkommen stpttgefunden, ,die 
iibrigen Le, sungen waren mehr oder wenig'er 
trfibe oder sie waren je nacli ihrem Titer an 
Seife klar geblieben. Die Wirkung hatte sich 
nach drei Tagen nicht ge~indert. 

Di~se Versuche, die mehrere Male mit dem- 
selben Erfolge wiederholt worden sind, zeigen, 
daft die Flockung des Eisenhydrosols weniger 
yore Konzentrationszustand der gemischten 
L0.sungen abhangt, als yon dem Verh~llttais, in 
welchem das Eisenhydrat zur Menge der ge- 
16sten Seife steht. Wenn danach ganz allgemein 
die Seife einen gewissen Prozentsatz iiber- 
schreitet, der mit dem Titer an Eisenhydrat 
variiert, so trfibt sich die Fi~ssigkeit, aber der 
trfibende Stoff ~etzt sich nicht ab; wenn die 
Seife unter diesem P r o z e n t s a t z  bleibt, ge- 
schieht es sogar, daft sich die Flfissigkeit 
durchaus nicht trfibt, wahrend, wenn dieser 
P r o z e n t s a t z  gerade erreicht ist, die Eisen- 
verbindung in sehr kurzer Zeit q u a n t i t a t i v 
gefallt und die Fl(issigkeit absolut klar wird. 

Es ist nieht leicht, diesen Wert genau an- 
zugeben, da die Zeit als Faktor in die Flockung 
und in das v611ige Absetzen der Flocken eingeht. 
Es ist also vorzuziehen, yon einem K o n -  
z e n t r a t i o n s g e b i e t  der Seife zu reden. 
Die ~ntere Grenze tlieses Gebietes ist naeh den 
vorstehenden Versuchen for das Verhaitnis 
eines Molekiils Seife zu 2,16 Fe~O:~, die obere 
Grenze flir ein MolekOl Seife und 3,47 Fe~03 
gegeben. 

:P" ~i:  

Es handelt sich jetzt darum, sich fi~er die 
Zusammensetzung dieses Eisenniederschlages 
zu unterrichten, der sich in dem Gebiet bfldet, 
dessen Grenzen wir eben angegeben haben. 

Der erste Gedanke ist, sich zu fragen, ob 
dfoser Niederschlag nicht einfach die infolge 
einer doppelten Umsetzung gebildete Eisenseife 
ist. in diesem Falle mfiBte Natriumh~drat in 

dem Mage in L0sang bleiben, als dem Ver- 
schwinden you Eisenhydrat entspricht. 

Nun, wenn man die Mutterlaugen des Eisen- 
niederschlages mittels Phenolphthaleins priift, 
findet man sie absolut neutral3), man muff also 
den Gedanken an eine doppelte Umsetzung 
auft~eben. 

lch bin dann zu einem quantitativen Ver- 
suche der Ausflockung des kolloiden Eisen- 
hydrats durch Seife iibergegangen. Hi~r sind 
die erhaltenen Resultate for den Fall, datl man 
das Hydrosol in die Seifenl6sung hufen liiflt, 
bls die l~lare Fli~ssigkeit gefiirbt bleibt: 

10 ccm eider zweiprozentigen Seifenl6sung 
fiocken 48 ccm Eisenhydrosot aus, die 0,71 
Fe~O.~ auf 100 ccm enthalten. Die 48 ccm 
schlieflen also 0,34 Fe~O~ ein. Da nun alas 
MoleRulargewicht desselben 160 ist und das 
der angewandten Seife 292; so hat man 
0.34 0,2 
i 6 0  = 0,002125 und 292 = 0,000685; dasVer- 

0,002125 
haitnis 0,00-0~iS-g~_ 3,1. Das hell, t, daft 3,1 

Molekiile Fe20~ dutch tin MolekQ! Seife ge- 
f~ltt werden. 

Oabe es doppelte Umsetzung, so wiirde 
ein Molekiil Fe~O.~ schon mtt 6 Molek6len 

• e • 

Seife reagleren; das gefundene Ergebnis ist 
also , 3 , l J < 6 = l S , 6 m a l  so grofi als das, zu 
welchem eine doppelte Umsetzung gefiihrt hatte. 
Man steht also sicher einer Fallungserscheinung 
yon anderer Natur gegeniiber als einem einfachen 
chemischen Vorgan[~.. l~s handelt sich seln 
wahrscheinlich um eme A d s o r p t i o n s v e r -  
bindung zwischen der Seife und dem Eisen- 
hydrat (siehe welter-oben das mit Blutstein 
erhnltene Ergebnis). Zur Kontrolle babe ich 
den vorstehendenVersuch wiederholt und diesmJd 
3,25 Fe~O s au~ ein Molekiil Seffe erhalten. 

Andererseits habe ich den Versuch umgekehrt, 
die Seife in das Eisenhydrosoi fiiel~en lassen 
und das Atlftreten des dutch Umschfitteln ge- 
btldeten andauernden Schaums als Anzeichen 
f f r  das Ende der l~aktion angenomme~. 

]ch bin zu dem Verhalttiis 3,67 gelangt. 
Die Uebereinstirnmung zwischen diesen drei 

Werten ist nicht sehr gut, aber man mug be- 
denken, dab es sich hier um kolloide Ver- 
bindungen handeit, die nicht notwendig dem 

s) Es mug erwahnt werden, dab die ursprtlngliche 
Se!feniOsung etne schwaehe F~irbung I~it Phenolphthalein 
gab; abet diese hat sich nach der Reuktion mit dem 
Eisenhydrat nicht mehr gezeigt. Es [st also wahr- 
scheinltch, da6 der Elsenniederschlag das Alkali an 
sich verdichtet and mit slcb nimmt. 
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~iesetz definierter Vt, rh~ittnisse fotgen. Dagegen 
ist Festzuslellen, dab diese Werle in det (}r6Ben- 
ordnaug der oben fiir die 'Filet' des Eisens und 
der Seife gefundencn Oronzen liegen, (tie die- 
~enigen l.¢isunger) haben ntfissen die gut sieh 
absetzende Niedersc|fl~ige getre)t, n;~imlich 2,16 
bis 3,47. 

l 's i~t m6glich, dai,~ diese Ad:;()rptionsver- 
binduug das Resultat der Anlagernng van t:'isen- 
hydralmolekiilen um jedes Seifenmoh.kid ist. 
Die Tatsache, daft 18 EisenhydratmoM~fih. urn 
sin Seifenu:olekiil l)latz fi~dt,n wiirde- f{ihrt 
sogat zu den  Gedanken, daY, der Darchmes.~t.r des 
Seffenmolekiils,welcheskugeI f6rmipangenommen 
sein nag ,  gr6fier sein mnl~ al.s ,te~ D))rchmesser 
des Eisenhydratm01,MHs, dram nut ;w61f gleiche 
Kngeln konnen auf einmal vine eiozigc van 
demselben Durehmesser beriiht,.,~. 

Andererseits erscheint der Autbau ether 
.solchen Verbindung w]rklich eher van molekularen 
Anziehungen und folglich van den ins Spiel 
kommendcn Oberfliichen sis van eigentliehen 
chemisehen Affinit~ten abh~ingig. 

Endlieh taint diese molekulare Struktur leicht 
begreifen, warum e(ne Waschtmg n i t  Wasser 
keine Spur van Seife aus dieser Verbindung 
mitnimmt, da die Seife v a n  Eisenhydrat fest- 
gehalten wird 

Ich babe nun eine gr6Bere Menge dieser 
koth>iden Verbindung hergeslellt, um sie zn 
analysieren und i|He wichtigsten Eigenschaften 
festzustetlen. 

Zunachs( ist z,, bemerken, dal~ dieser KOrper 
im Zustande des Niedelschtages o c k e r g e l b  
und absolut nicht klebrig ist. Er haftet weder 
an Glas noch an Papier. Man kann ihn also 
mitLeichtlgkeitwaschen. Wahrend derlrocknung 
vertiert er seine Farbe und seine pulverf6rmige 
Beschaffenheit, um die ether s c h o k o I a d e n- 
b r a u n e n  Masse n i t  muscheligem Bruch am- 
t tmehmen. 

Die Analyse 4) votl 7wei Produkten, bei deren 
Bereitung einmal die Seife, das andere Mal 
das [~isenhydrosot im Ueberschu~ gelassen 
warden tst, hat ftir die bei 1'20 Grad getrockneten 
Prohen gegeben : 

4) l)as F%Os ist nsch der Ze:storunR der Substanz 
in einem Platmriegei dutch K a l i u m h y d r o s u i f a t  
bei tier Tempetatur .tier Rotglut bestimmt worden. 
Das (~ewtcht der Seife ist berechnet worden nach der 
Bestimmung des Kohlenstoffes darch Verbremmng in 

r 1 S | Bleichromat+ Das Oewicht dex ~hassers ist ~,urch die 
19ilte.r~.nz festgestelll ~orden. 

I. II. 
(lJydtosol im Uebe.rschuB) (S~ife im UeberschuB) 

60,81 60,16 
Seifc 26,38 
Wasser 12.81 

100,00 

Man kann diese Verbindunget~ als identisch 
ansehe,+. W(.nn mall nach (lieser Analyse dic 
Formel des K6rl)crs berechnet, gelangt mah zu: 
3~ Fe.,O:+, 9 CtTH.~:)O,,Na, 71 H,.,O. 

Dos Verlrallnis des Fe,,O:~ -ur Sei?e ist niel+t 
dasselbe wie das, weh:hes in den LO,;ungen 
bestehen mut£ damit diese sich gut klaren, 
abet man darf nicht aus detn Auge verlieren, 
dab die BehandlunRen, das Waschen usw. die 
Substanz vor der Analyse modifizier+ haben 
k6nneu. 

F, ndlich habe ich reich direkt versichern 
wollen, ob bei Anwendung eines Eisen<-dzes 
an S(elle des Hydrosols f~ir die Herstelhmg 
einer Eisenseffe dutch doppelte Umsetzung die 
Verhi++tnisse der reagierenden Staffs andere sind 
und n i t  den  iJbereinstimmen, was die chemische 
Pormel larder! 

FeCI:~ + 3 C17 ~ tx~OeNa : Fe +Ct 7 tt:r~O~),~ -F 3 NaC. 

Eine tilrierte St, ifenl6sung ist also ni t  ether 
titrierten L6sung van FeCla behandelt warden, 
bi,~ kein Schaum w/thread des Umschtittelns 
der Seifenl6sung mehr auftrat. Es iiet¢, sich 

jr • - feststellen, 8e.fi 0,2 g Stite ),03790 g l'eCl3 
erforderten. D[v~iert man di~ :e Zahlen dutch 
:lie beziiglichen Molekutargewichte, so hat man: 
0,2 0,03795 , 
292:: 0,000685 und 162,5 =G'00023:kw°rat~s 

0,000685 
3 sehr angen~ihert folgt. 

0,000233 

Es handelt sich also hier wahl um eine 
dopl)elte Umsetzuag nnd nicht um eine kolloide 
Verbindung. 

tch ffige noch zt.,m Schtu.,,~e dieses Para- 
graphen an, da$ die ,o erhaltene Eisenseife 
vStlig van tier Adsorptionsverb,;ndung verschieden 
ist: sis ist brauuer, klebrig, sehr schwer z ,  
waschen. Getrocknet stellt sie sich als eine 
pechahnliche, ~ehwarze, sehmelzbare, einem 
Pflaster gleichende Masse dar: 

Alles zusammengenommen bilden der Bltn- 
stein und das ko!toide Eisenhydrat sehr leicht 
mit der Seife eine Adsorptionsverbindung, die 
van Wasser ni.cht oder nur - sehwer  zerstSrt 
wird. Diese Verh,~o.dtmg hat nicht mehr d ie  
Fiihigkeit, unter Wasser an anderen K6rpern, 
wie (ilas, Porzellan. Zeilulose, Haul usw.. ::u 



17 

h a f t  e n ; daraus ergibt sich, dab die Reinigung 
dieser KOrpet ~lurch die Seife zur Bildung einer 
kolloiden X'Ma'biadung der Seife mit Eisen- 

verbindungen fOhrt, einer Verbindung, die nicht 
mehr die Eigenschaft besitzt, dutch die meisten 
festen Stoffe adsorbiert ztl werden. 

(Eine dritte und vierte Mitteitung iolgen.) 

(Jeber kolloidchemische Vorg inge bei der Holzbildung und die 
stoffliche Platur des Hoizes und ,,Lignins". 

Nach Versuchen mit M. Kte ins t t i ck  
yon H. W i s l i e e n u s .  

A. E i n l e i t u n g  u n d  T h e o r e t i s c h e s .  
Bei der groflen wirtsehaftlichen Bedemung 

des Holzes ist es auffallend, wie wen.:g seine 
s t o f f l i c h e  Natur und die Physiologie der 
Holzbildung in der Pflanze gekliirt ist, wiihrend 
die botanischen und mechanisehen Eigenschaften 
des Holzes aus vielen forstlichen Erfahrungen 
und technischen Untersuchungen ziemlich weit- 
gehend und allgemein bekannt sind. Der 
Ausdruck ,stoffliche Natur" ist hier nicht im 
rein chemischen, sondern im physikochemisehen 
Sinn gebraueht, d .h .  es handeit sich hier zu- 
niichst nicht um die ldentifizierung der an der 
Holzbildung beteiligten chemischen Individuen 
und um deren chemische Natur, sondern um 
die zuniichst wichtige physikochemische Auf- 
klitrung der Bildungsvorgtinge und des Zustandes 
der natfirlichen Stoffgemenge, ftir welehe die 
Kolloidchemie die wichtigsten Aufschlfisse gibt. 

Der Aufbau des Holzes aus Zellutose und 
,Lignin ~ ist ganz haupts~b:biieh als ein 
,Adsorptat% d. h. als ein Produkt einer 
kolloiden ,Adsorptionssynthese", wenn diese 
Ausdrticke den Zustand und Vorgang kurz 
bezeichnen k6nnen, anzusehen. 

Es stehen sich noch heute verschiedene 
chemisch-physiologisehe Theorien yon der 
Holzbildung oder dem Verholzungsvorgang und 
dem Lignin gegenfiber. 

1. Die alte yon P a y e n  herstammende 
l n k r u s t i e r u n g s t h e o r i e  nimmt eine Ein- 
wanderung der Ligninstoffe in die lnterzellular- 
rilume (oder lntermizellarr~iume) der Zel!ulose- 
gewebe an. Aueh yon Botanikern wie M o h l  
und anderen wurde sie vertreten. Sie steht 
nicht im Widerspruch zu der kolloidchemischen 
Anschauung, sagt aber nichts tiber die Art und 
Weise oder den eigentliehen Vorgang dieser 
Einwanderung der Stoffe, die bekannttich nach 
S c h u l z e  als ,Lignin ~ bezeichnet werden, aus. 

2. hn Gegeusatz zu dieser ursprfinglichsten 
Auffassung besitzt die geringste W~hrschein- 
liehkeit die besonders yon K a b s c h  und yon 

J u 1 i u s S a c h s verl retene Theorie, nach welcher 
das ,Lignin ~ ein U m w a n d l u n g s p r o d u k !  
d e r  Z e l l u l o s e  sei, und am Entstehungsort 
der Zellulosesubstanz g e b i I d e t werde 

3. Eine dritte Theorie, die yon H o p p e -  
S e y l e r ,  C r o s s  u. B e v a n ,  K l a s o n  u. a., 
besonders vertreten wurde, ist die - -  um es 
kurz zu bezei~hnen .... rein c h e m i s e h e  
T h e o r i e ,  nach weleher man die Zeilulose 
als Polyalkohoi mit den sogenannten ,Lignin- 
s~uren" wenigstens haup t s~ i ch l i ch  c h e m i s c h  
v e r e s t e r t  o d e r  k o n d e n s i e r t  anznnehmenhat.  

4. Von einer gewissen Abart der votigen 
Theorie - -  einer vierten Auffassung - ,  die am 
ersten der ursprfinglich vo ,  S c h u l z e  her- 
stammenden Auffassung des Lignins und be- 
sonders den neuesten Experimentalstudien yon 
C r o s s  u. B e v a n ,  T o l l e n s ,  K 6 n i g  und 
anderen entspricht, wird die chemische Konden- 
sation haupts/~chlieh auf das sehr feste ather- 
artige Geffige yon Zellulose mit kleinen Mengen 
yon Pentosen oder Pentosanen eingeschrankt, 
wahrend der ungekl~irte Rest, der sich verhaitnis- 
miigig leicht aus dem Holz herausI6sen hi~t, 
als Lignin bezeichnet wird. 

Alle diese Theorien fuflen natfirlich mehr 
oder weniger auf Erfahrungsiatsachen und jede 
hat einen gewissen berechtigten Kern. Keine 
befriedigt aber so vollst~indig und umfagt die 
chemische Natur des Holzes so, wie eine Auf- 
fassung, die aus der jetzigen physikoehemischen 
Kolloidtheorie sich entwickeln l~t~t. Sie wtirde 
ailerdings auch nicht ohne weiteres befriedigen, 
wenn sie sich nicht experiraentell prfifen und 
dutch zahlreiehe Erfahrungstatsachen stfitzen 
liefle. Vor kurzem habe icb dies versucht und 
in einer ausf/.ihrlicheren Abhandlung fiber 
, Kolloidcbemische Vorgange bei der Holzbildung 
und analoge Vorg/inge aufSerhalb der Pftanze ~ l) 
nach gemeinsamen Versuchen mit M. K1 e i n -  
s t ii c 1~ da~gelegt, 

1) T!mrandter forstl~ches Jahrbuch 60, 315--3,58 
(1909); vgl, auch KolI:Z. 2, ?. Suppl.-Heft XI(1908~. 


