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Einige Beobachtungen iiber die Waschwirkung der Seifen."

Von W. Spring, Littich.

{Zweite Mitteilung.)

(Institut fiic aligemeine Chemie.)

Die Seitenlosungen und dieFisenverbindungen.

In. der ersten Mitteilung, die ich iiber die
Waschwirkung der Seifen?) verdientlicht habe,

habe ich mich nur mit der Wirkunig der Seife

auf den Ruf befaBit

Ich habe damals gezeigt, dafl die Reinigung
eines beliebigen Gegenstandes leicht zu be-
greifen ist, wenn man den vom Ruf§ beschmutzten
Gegensland als eine Verbindung des Kohien-
stoffs mit eben diesem QGegenstand auffaBt,
eie Verbindung, die vom Wasser allein nicht
oder nur schwierig aufgehoben, die aber dann
wieder zerstort wird, wenn das Wasser Seife
gelost enthdlt, weil sich alsdann eine neue
Verbindung zwischen der Seife und dem Ru$
bildet, und diese nicht mehr die Eigenschaft hat,
sich von festen Korpern adsorbieren zu lassen.
Ich erinnere noch daran, daB der Kohlenstoff
dennoch keine Verbindung mit der gelbsten
neutralen Seife bildet, sondern daf er diese
zundchst in szure und in basische Seife zersetzt;
er agglutinfert sich dann mit der sauren Seife,
da diese beiderr Korper im Wasser verschiedene
eléktrische Polaritiit besitzen; die basische Seife
ihrerseits bleibt in der Flissigkeit gelost.

Alles in allem ist die Reinigung eines
Gegenstandes nichts anderes als eine FEr-
scheinung der Substitution dieses Gegenstandes
durch die Seife: die kolloide Verbindung
Kohlenstoff-Seife besitzt die Eigenschaft,
sich durch Adsorption auf festen Stoffen
nicht zu fixieren.

In den eben zusammengefaBten Unter-
suchungen ist nur von der Wirkung der Seife
auf den Ruf die Rede gewesen, da mir die
Zeit gefehlt hatte, von demselben Gesichts-
punkt ads andere Stoffe zu priifen, die doch
sozusagen in den gewohnlichen Schimutzstoffen
nie fehlen, namlich Kieselerde, ton-
haltige Stoffe, Eisenverbindungen.
Die in meiner vorhergehendeén Arbeit gelassene
Liicke ist nun ausgefiillt. Heute nehme ich
mir die Freiheit, die mit Eisenverbindungen
erhaltenen Ergebnisse bekannt zu geben.
Die ndchste Mittéitlung wird von den anderen
Stoffen handeln.

W‘)* Kuwsﬁdem Franzosischen iibersetet von E. Makelt,
Leipzig.
Koll.-Zeitschr. 4, 162 -168 (1909).

1. Die Seifenlosungen und das Eisenoxyd.

Es gibt eine Art des Eisenoxyds (oder viei-
mehr des Hydrats), die sich ganz von selbst
unserer Untersuchung darbietet dank der Leich-
tigkeit, mit der sie die Gegenstinde heschmutzt,
das ist der Blutstein (Rotel).

Man weiB, wie leicht die Seife diesen Ueber-
zug weonimimt, wogeger das reine Wasser so-
zusagen chne Wirkung ist.

Wir werden uns zunichst init diesenr Stoffe
beschéftigen. Die Abart, deren ich mich be-
dient habe, schlof 4,6 Proz. Wasser ein, .was
sehr genau der Formel: 7 Fe,O;+3H,0
entspricht.

Die falgenden Hauptpunkte sind zu unter-
suchen:

1. Ob der Blutstein eine kolloide Ver-
bindung mit der in Wasser gelosten Seife bildet:

2, ob der Blutstein eine Adsorptionsver-
bindung miit gewissen festen Koérpern - bildet;

3 ab cine Seifenlosung diese Adsorptions-
verbindung aufhebt. —

Man versichert sich des erstep Punktes,
indem man die Art und Weise vergleicht, wie
sich eine Suspension von Blutstein in reinem
Wasser gegen eine Suspension von Blutstein
in Seifenldsungen verschiedener Konzentration
verhiit.

Reines Wasser, das von feingepulvertem
Blutstein getriibt wird, klart sich nur mit
duBerster Langsamkeit auf. Man -muB ganze
Tage warten, um einen Beginn der Klarung zu
beobachten, selbst wenn die Temperatur er-
hoht wird.  Nichtsdestoweniger schreitet das
Absetzen stetig mit der Zeit fort. Wenn' das
Wasser ein® Spur Siure oder Alkali ent
hilt, vollzieht sich die Klirung in weniger als
einer halben Stunde. Man mufl daraus schlieBen,
dafl die.Teilchen des Blutsteins sich verhalten,
wie wenn sie indifferent eine positive oder eine-
negative Ladung triigen. In der Tat geht die
Kataphorese einer Blutsteinsuspension unter
einem Potential von 20 Volt zugleich zur
Anode und zur Kathode vor sich; aber
das Abwandern an der, Anode er-
scheint rascher. Man kann zweifellus
sagen, daB der Bluteisenstein rascher mit
dem Strome als gegen den Strom wandert,
und dal er im ganzen positiv ist.
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In den Seifenlosungen ist die Erscheinung
verwickelter,

lech  habe  Seifenlosungen  verschiedener
Konzentration von 8 Proz. bis zu /3: Proz. (im
ganzen 14 mit fein gepulvertem Blutstein ge-
schiittelt und habe sie neben einem Vergleichs-
versuch uut Bluistein in reinem Wasser in Ruhe-
gelassen.

Am niichsten Tage waren die konzentrierten
Losungen von 7 Proz. und 8 Proz., die doch
am wenigsten duannfliissig sind, geklart, aber
sie hatten die Eisenfarbe bewalirt. Die Lésungen
su 6, 5 und 4 Pros. waren im Aufkliren be-
griffen, wahrend keine Losung weiter eine
Veranderung zeigte. Am funften Tage waren
alle Losungen klar wit Ausnahme derjenigen,
die sich um den Titer von /v Proz. bewegteu.

Ich habe dann den in den Losungen suspen-
diert gebliebenen Blutstein  bestimmt  durch
Wigen des im Verdampfungsriickstand gleicher
Volume der Losungen gefundenen Fe, Oy hier
sind die erhalienen Ergebnisse :

Titer der Lossuugen | Das in thuen

Proz. - enthaltene Fe,O,
2 [[ 0,0314
[ | 0,0420
2 1 0,0188
4 0,0392
KL | 10,0282
Yie ‘ 0,0198

Auys diesen Zahlen geht hervor, daB, wenn
der Blutstein in den Seifenléisungen wirklich
langer suspendiert bleibt als in reinem Wasser,
doch  keinerlei Proportionalitit zwischen der
Menge geloster Seife und der Menge sus-
pendierten Blutsteins besteht. Dic konzentrierten
Seifenlésungen lassen den Bluleisenstein pe-
niigeud rasch fallen; um den Titer von /2 Proz.
herum  beobachtet man ein  Suspensions-
optimum, von dem an das Absetzen wieder
an Geschwindigkeit zunimmt.

Ich bin hierauf zur Analyse des durch die
Ruhe geklirien Fliissigkeitsteiles der mit Blut-
stein  geschiittelten siebenprozentigen Lésung
geschritten, um zu untersuchen, ob der Blut-
stein bei seinem Falle Seife mitreift, und ob
gleichzeitig eine Zersetzung der Seife in saure
Seife und in basische Seife stattfindet.

Zu diesem Zwecke habe ich den bei der
Verdampfung von 20 com  der Seifentosung
ubriggebliebenen Riickstand bestimmt, dann das
Gewicht der Aschen dieser Riickstinde.

Hier sind die erhaltenen Brgehnisse:

‘ Gewichit des I Gewicht der l’m/ der
! Riickstandes | Aschen Aschen
L1 13112 | 02468 | 18,82
I 1,3084 ‘ 0.2434 18,60

Die geklirte Seifenlosung hatte eine Eisen-
farbe {siehe oben); die Aschen enthielten also
Eisenoxyd, woritber noch Rechenschaft zu geben
ist. Bei Nr. I ist 0,0152 und bei Nr. li
0,0144 gefunden worden ; der wahre Prozentgehalt
der Aschen der Seife ist also 17,66 bezw.
17,5. Ein nicht mit Blutstein geschiittelter
Vergleichsversuch hat 18,31 Proz. Asche geliefert.
Daraus ergibt sich, daB das Umschiitteln mit
Blutstein das Verhiltnis der Aschen der Seife
niedriger werden liBt, d. h. da} die Losung
sich zersetzt: das saure Salz bleibt in grisBerer
Menge gelost, verbunden mit Eisenoxyd { vielleicht
bildet ¢ich eine Eisenseife?), wihrend vielmehr
die basische Seifc von dem gefilllten Blutstein
mitgerissen wird.  Man kann sich fragen, ob
der mit einer Blatsteinsuspension wihrend der
Kataphor eseisiehe obenibeobachtete doppelte
Effekt nicht hierin  sein  Spiegelbild  findet.
Merken wir noch an, dall die Analyse fest-
zustellen erlaubt, daB sich das Verhiltnis des
Eisenoxyds merkhch mit der Dauer dor Be-
rithrung des Blutsteins mit der Seife erhéht.

* *
*

Nach der Feststellung, dafi die Seife durch
den Blutstein wie durch den Rufl in saurc Seife
und in basische Seife zersetzt wird, war es
jnteressant, den EinfluB des sauren oder
basi-chen Mittels auf den Absatz des Blut-
steins etwas niher festzulegen und iiberhavpt
voomoglich das Minimum von Siure oder Alkali
zu hestimmen, das zur Erzeugung dieses Effektes
uvtwendig ist. Man wird dann dariiber belehrt
werden, ob diese beiden Minima chemisch gleich-
wertig sind.

Gleiche Gewichte von Blutsteinpulver sind
also mit Losungen von Kaliuinhydroxyd mit
abnehmendem Titer von 5 bis 0,04 Proz. ge-
schiittelt worden. Am uiichsten Tuge waren
die starken Losungen bis einschlieilich der
von 0,312 Proz. ausgeflockt, die zu 0,156 Proz.
war zur Halfte tritbe, aber die zu 0,078 Proz.
war in demseiben Zustand wie ein Vergleichs-
versuch ohne Alkali. -- Die folgenden - Tage
hielt sich der Parallelismus zwischen der zu
0,078 Proz. und dem Vergleichsversuch aufrecht,
Man kann also den alkalischen Titer von



0,078 Proz. als die Grenze ansehen, unterhalb
deren die ausflockende Wirkung des
Alkalis auf den Blutstein sich nicht mehr einstelit.

Arbeitete ich alsdann ebenso mit salesauren
Losungen, so konnte ich feststellen, daff dic
Ausflockung diesmal viel rascher eintrat. So
setzt sich der Blutstein in Wasser mit 0.0176 111
noch denselben Tag zu Boden, und von heute
auf morgen in Wasser, das 0,001 Prez. HCI
enthilt. Erst nachdem der Titer der Sidure auf
ungefihr 0,0001 Proz. heruntergegangen ist,
geschieht die Absetzung nicht mehr schneller
als in reinem Wasser.

Das Ergebnis ist offensichtlich dies: der
Grund, warum sich die Ausflockung des. Blut-
steins in saurem Mitte]l rascher volizieht, ist
nicht ausschlieBlich physikalischer (elektrischer)
Natur, sondern er mub die Resultante mehrerer

noch nicht niher bestimmter Ursachen sein.
* *

Die Priifung der Zersetzung der Seife durch
den Blutstein ist nun mit Hilfe von Lésungen in
Methylalkohol an Stelle des Wassers angestellt
worden, da sich die Verbindung Blutstein-
Seife in diesem Alkoho! nicht auflost, wodurch
das Problem vereinfacht wird. .

Vier Analysen von mit Blutstein geschiittelten
Losungen zu ungefihr 2 Proz. haben zu folgenden
Mittelwerten gefiihrt:

| D proz. d
ampfungs- " Proz. der
e | B Caschen

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

Das Ergebnis ist beweiskraftiger und augen-
falliger als das vorhergehende, da das Gewicht
des Verdampfungsriickstandes nicht durch das
eines fremden Stoffes belastet ist. Man sieht
ferner, daB der Blutstein die Losung an Seife
hat verarmen lassen, da sich 0,0045 g Seife
weniger als in dem Vergleichsversuch finden.

Bezieht man diesen Verlust auf 100, so
findet man 1,16 Proz. Man wird andererseits
bemerken, dal der hier gefundcne Prozentsatz
der Aschen sich merklich dem annihert, Jer
weiter oben gefundcn worden ist, nachdem man
das Bruttoergebnis durch Abzug des Gewichtes
an Eisenoxyd, d. h. zu 17,66 und 17,5, korri-
giert hat.

* B3

*
Wir miissen jetzt priifen, ob der Blutstein

eme Adsorptionsverbindung mit festen Stoffen
biddet, und ob die Seife diese Verbindung auf-
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hebt: tatsidchlich kann ja die Bestandigkeit der
Blutsteinflecken auf irgendwelchen festen Karpern
schon awns ihrem Adhédsionsvermogen
hergeleitet weriden, aber man wird einen voll-
kommeneren Beweis in den folgenden Tatsuchen
finden.

Wenn man auf ein gewohnliches Papierfilter
eine Suspension von Blutsiein in Wasser oder
in Alkohol gicfit, sind die ersten Tropfen des
Filtrats triibe und rot, aber nach und nach wird
das Filtrat weniger tritbe. Wenn man immer
wieder das Filtrat auf dasseibe Filter gieBt,
konstatiert man, daB im Falle des Wasscre das
Filtrat nach ungefihr 16 aufeinanderfolgenden
Filtrationen vollig klar ist, und im Falle des
Alkohols schon nach der vierten. Das Filter
ist dann trotzdem nicht verstopft, die Filtration
geht weiter, wenn auch sehr langsam. Das
beweist also, dafl das Papier des Filters den
Blutstein adsorhiert hat, und daff sich die
Poren des Filters aus diesem Grunde mechanisch
verengern. Das alsdann aufgegossene reinc
Wasser (oder der Alkohol) nimmt nichts von
dem Blutstein mit fort. Das beweist, da$i
die Adsorption des Wassers (oder des Alkohols)
am Blutstein schwiicher ist als die Adsorption
des Blutsteins am Papier. Man wird vielleicht
einwerfen, daB die VerschlieBung der Filterporen
durch den Blutstein der Grund ist, warum die
Fliissigkeiten .kiar durchlaufen. Das ist ein
frrtum, denn wenn man in das mit Blutstein
bedeckte Filter, durch das der Alkohol kilar
durchtritt, reines Wasser aufgiefit, sieht man
dieses immer triiber durchlaufen in dem MaBe,
wie das Wasser den Alkohol mitnimmt. Das
Wasser tritt also nicht einfach durch die zuniichst
von Alkohol durchlaufenen Kanile durch, sondern
es liBt die Boschungen dieser Kanile ciusinken
und reifit deren Stoff mit sich fort. Man muf
also eine Waschwirkung des Wassers sowie
eine Adsorption zwischen der Zellulose des
Filters und dem Blutstein eivgestehen.

Der Bewcis ist noch srhl'agender. wenn
man  statt reinen Wasscrs Seifenwasser (zu
2 Proz.) auf ein so vorbereitetes Filter, wie
chen beschrieben, gieBt. Die Geschwindigkeit
des Filtrierens vergrofiert sich rapid, und ein
dickir Schiamm  gehl durch, wic wenn man
das Filter durchstochen hitte.  Setzt wan die
Waschung mit Seifenwasser fort, so sammelt
sich schlicBlich ein immer  weniger triibes
Filtrat an.  Danu bleiben auf dem Filter nur
noch Blutsicinpartikel zuriick, die gioBer als
die Dimensionen der Filterporen sind, und man
hat dann ein wirkliches Durchsieben vor sich.



Man sicht also, die Seife verhilt sich in
Hinsicht auf den Blutstein genau so wie dem
Rufl gegeniber: sie bildet mit dem Blutstein
eine bestindigere Adsorptionsverbindung als
mit den verschiedenen festen Karpern, besonders
mit der Zellulose.

Es ist interessant zu wissen, in welchem
MaBe die Seife den Durchgang des Blutsteins
durch ein Filter begiinstigt.

Zu diesemn Zwecke habe ich zunidchst das
von reinem Wasser durch das Filter fortgerissene
Fe, Oy bestimmt, dann das von einptozentigem
Seifenwasser mitgerissene Fe; Oy, Im ersten
Falle habe ich 0,0098 g Fe, O, fiir die, ersten
10 ccm Fliissigkeit erhalten und im zweiten
Falle 0,0595 g fiir dasselbe Fliissigkeitsvolum;
es tritt also mehr als sechsmal so viel Blut-
stefi mit dem Seifenwasser durch das Filter,
0,0695
0,0098 =6.08.

Es ist jedoch bemerkénswert, daf die Menge
Blutstein, die durch das Filter geht, nicht in
einfacher Beziehung zur Zusammensetzung des
Seifenwassers steht. In der Tat, wenn man
mit Seifenlosungen von verschiedenem Titer
arbeitet, erhilt man:

denn.

Seifeatiter

FepOy in 10 com

___ Proa_ | desFilteats
2 L 0,0472
1 i 0,0595
/2 { 0,0422
A | 0,0478
i/s | 0,0180
Yis 1 0,0104

Man sieht, daB das Gewicht von FepOq
nicht regelmaBig der Verminderung des Seifen-
verhiltnisses folgt; der Titer zu 1 Proz. hat
mehr Fe; 0Oy gegeben, und erst nach. dem Titer
Y4 Proz. verringert sich das Gewicht an Fe; Oy
mit der Seife. Man kann sich fragen, ob unter-
halb dieses Titers von Ys Proz. die Seifenlosung
nicht die notwendige und geniigende Kraft be-
sitzt, um das Anhaften des Blutsteins am Papier
aufzuheben. Wenn dem wirklich so ist, wird
man in dieser Tatsache das Anzeichen dafiir
sehen konnen, daB die Adsorptionsverbindung
Blutstein - Seife vielmehr dem Oberflichen-
faktor als dem Mas s enfaktor unterworfen ist;
sie wiirde viel eher von physikalischem als von
eigentlich chemischem Charakter sein.

* e

Nun diangt sich eine Frage auf, die fiir
die Chemie derKoiloide ein gewisses Inferesse
haben kann. Man kann sich fragen, ob der
im vorigen Paragraphen erwihnte Ober-
flicheneffekt zejgt, daB man es wenigstens
bei dem einen der beiden Reaktive mit einer
wahren physikalischen Oberfliche zu
tun hat, wie bei den Teilchen einer Suspension,
oder ob dieser Effekt woh! nuch dann noch
auftritt, wenn man nur mehr mit Molekiil-
oberflichen zu rechnen hat, wie man sie in
den Pseudeldsungen oder in den so-
genannten kolloiden Losungen findet.

Um diese Frage zu beantworten, habe ich
die Wirkung der Seife nicht mehr auf Blutstein-
suspensionen, sondern auf kolloide Lbsungen
von Eisenhydroxyd gepritft. :

ich habe zunichst untersucht, ob die Seife
die kolloide Eisenlosung schiitzt, wie sie die
Blutsteinsuspensionen konserviert. Es laft sith
feststellen, daB, wenn im allgemeinen die Seife
als Schutz des Kolloids wirkt, es dennoch Fille
gibt, wo das Gegenteil zu beobachten ist, d. h.
daB dann das Eisenhydrusol in kurzer Zeit
zusammenflockt; es gibt einen ochker-
farbencn, sehr Jeicht waschbaren Nieder-
schlag, iiber dem das Wasser voilkommen klar
steht. Alles hdngt von dem Konzentrations-
zustand der Losungen ab.

In der Tat, wenn man Lésungen von Seife
in Wasser bereitet mit abwachsenden Titern von
0.4 Proz. bis 0,0025 Proz. (im ganzen waren
es 21), und jede derselben mit einer gleichen
Menge Eisenhydrosol etwa von dem Titer
0,475 Proz. schiittelt, so findet man den
nichsten Tag die Losung von 0,03 Proz. voll-
stindig leer, ohne auch nur eine Spur der
suspendierten Eisenverbindung, wihrend die an
Seife reicheren oder weniger reichen Ldsungen
alle ihre Bestandteile geldst oder sus-
pendiert bewahrt haben, aber mit der Be-
merkung, daf allein die Losung zu Q,4 Proz.
und die duBersten Losungen 0,02 bis 0,005 Proz.
klar sind; die anderen sind triib. Am iiber-
nichsten Tag  war der allgemeine Zustand
derselbe, nur die Losung zu 0,4 Proz. hatig.
sich geklart; am dritten Tage war die Klarung
weiter fortgeschritten in den’ Losungen 0,05,
0,065, 0,066, aber ohne eine sonstige Aenderung.

Der Versuch ist dann ausgedehnt worden
auf die Verinderung der Eisenhydrosolver-
haltnisse bei gleichem Titer der Seifenlésungen
wie oben. Zunidichst ist eine bur halb so starke,
also eine 0,23 7prozeniige Bisenhydrosollosung an-
gewandt worden. Das Ergebnis wac dem vor-
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hergehenden ahnlich, nur hat die vollige Klirung
in einer Seifenlosung, die schwiicher
0,02 Proz. war, nicht stattgefunden. Die anderen
Losungen waren mehr oder weniger getriibt,
aber keine von ihnen war ausgeflockt.

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

Der Effekt war den vorhergehenden noch
ahnlich, aber diesmal hatte in den Lo6sungen,
die 0,05 Proz. und 0,055 Proz. Seife enthielten,
die Klidrung vollkommen stattgefunden, .die
itbrigen Ldsungen waren mehr oder weniger
tritbe oder sie waren je nach ihrem Titer an
Seife klar geblieben. Die Wirkung hatte sich
nach drei Tagen nicht geiindert.

Diese Versuche, die mehrere Male mit dem-
selben Erfolge wiederholt worden sind, zeigen,
daB die Flockung des Eisenhydrosols weniger
vom Konzentrationszustand der gemischten
Losungen abhangt, als von dem Verhaltnis, in
welchem das Eisenhydrat zur Menge der ge-
losten Seife steht. Wenn danach ganz allgemein
die Seife einen gewissen Prozentsatz iiber-
schreitet, der mit dem Titer an Eisenhydrat
variiert, so triibt sich die Fliissigkeit, aber der
triilbende Stoff setzt sich nicht ab; wenn die
Seife unter diesem Prozentsatz bleibt, ge-
schieht es sogar, daB sich die Flissigkeit
durchaus nicht triibt, wihrend, wenn dieser
Prozentsatz gerade erreicht ist, die Eisen-
verbindung in sehr kurzer Zeit quantitativ
gefallt und die Fliissigkeit absolut klar wird.

Es ist nicht leicht, diesen Wert genau an-
zugeben, da die Zeit als Faktor in die Flockung
und in das vdllige Absetzen der Flocken eingeht.
Es ist also vorzuziehem, von einem Kon-
zentrationsgebiet der Seife zu reden.
Die nntere Grenze dieses Gebietes ist nach den
vorstehenden Versuchen fiir das Verhaltnis
eines Molekiils Seife zu 2,16 Fe; O4, die obere
Grenze fiir ein Molekiil Seife und 3,47 Fe, O3
gegeben.

Ed e
W

Es handelt sich jetzt darum, sich iiber die
Zusammensetzung dieses Eisenniederschlages
zu unterrichten, der sich in dem Gebiet bildet,
dessen Grenzen wir eben angegeben haben.

Der erste Gedanke ist, sich zu fragen, ob
dfeser Niederschlag nicht einfach die infolge

einer doppelten Umsetzung gebildete Eisenseife
ist. In diesem Falle miBte Natriumhgdrat in
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dem MaBe in Losung bleiben, als dem Ver-
schwinden vou Eisenhydrat entspricht.

Nun, wenn man die Muttetlaugen des Eisen-
niederschlages mittels Phenolphthaleins priift,
findet man sie absolut neutral®), man muf also
den Gedanken an eine doppelte Umsetzung
aufgeben. :

Ich bin dann zu einem quantitativen Ver-
suche der Ausflockung des kolloiden FEisen-
hydrats durch Seife iibergegangen. Hier sind
die erhaltenen Resultate fiisr den Fafl, da man
das Hydrosol in die Seifenlbsung leufen It
bis die Klare Flissigkeit gefirbt bleibt:

10 ccm etuer zweiprozentigen Seifenldsung
flocken 48 ccmt Eisenhydrosot aus, die 0,71
Fe,O3 auf 100 ccm enthalten. Die 48 cem
schlieBen aiso 0,34 Fe, O, ein. Da nun das
Molekulargewicht desselben 160 ist und das
der angewandten Seife 292; so hat man

?‘é%’ ~0,002125 und 22 —0,000685; das Ver-

202

. 0,002125 .
hiltnis 0,()0068?)_3']' Das heifit, da8 3,1
Molekiile Fe;O3 durch ¢in Molekiil Seife ge-
falit werden.

Gibe es doppelte Umsetzung, so wiirde
ein Molekiil Fe,O3 schon mit 6 Molekfilen
Seife reagieren; das gefundene Ergebnis ist
also 3,1 <6=18,6mal so groB als das, zu
welchem eine doppelte Umsetzung gefiihrt hitte.
Man steht also sicher einer Fallungserscheinung
von anderer Natur gegeniiber als einem einfachen
chemischen Vorgang. Es handelt sich seln
wahrscheinlich um ~eine Adsorptionsver-
bindung zwischen der Seife und dem FEisen-
hydrat (siehe weiter- oben das mit Blutstein
erhaltene Ergebnis). Zur Kontrolle habe ich
den vorstehenden Versuch wiederholt und diesmal
3,25 FeyO; auf ein Molekiil Seife erhalten.

Andererseits habe ich den Versuch umgekehrt,
die Seife in das Eisenhydrosol flieBen lassen
und das Auftreten des durch Umschiitteln ge-
bildeten andauernden Schaums als Anzeichen
fir das Ende der Reaktion angenommen.

Ich bin zu dem Verhiltnis 3,67 gelangt.

Die Uebereinstimmung zwischen diesen drei
Werten ist nicht sehr gut, aber man muf be-
deaken, daf es sich hier um kolloide Ver-
bhindungen ‘handelt, die nicht notwendig dem

%) Es muB erwdhnt werden, dag die urspriingliche
Seifenidsung eine schwache Firbung mit Phenolphthalein
ab; aber diese hat sich nach der Reaktion mit dem
isenhydrat nicht mehr gezeigt. Es ist also wahr-
scheinlich, daf der Eisenniederschiag das Alkalt an
sich verdichtet und mit sich nimmt.



Gesetz definferter Verluiltnisse folgen. Dagegen
ist festznstellen, dafl diese Werle in der GroBen-
ordnung, der oben fiir die Titer des Eisens und
der Scife gofundenen Grenzen liegen, die die-
jenigen Losungen haben miissen, die gut sieh
absetzende Niederschlpe geben. nimlich 2,18
his 3,47.

s ist moglich, «all diese Adsorptionsver-
bindung das Resultat der Anlagerung von Fisen-
hydratmelekiilen um jedes Seifenmolekil ist.
Die Tatsache, daB 18 Fisenhydratmolekiile um
ein Seifenmolekiil Platz finden wiirden  fithrt
sogai zu dem Gedanken, da der Durchmessor des
Serfenmolekiils,welcheskugelfdrmipangenommen
sein mag, groBer sein mufl als der Durchmesser
des Eisenhydratmolckils, denn nur rwdlf gleiche
Kugeln konnen auf einmal rine einzige von
demselben Durchmesser beriihten.

Andererseits  erscheint der Auibon  einer
solchien Verbindung wirklich eher von molekularen
Anzichungen und folglich von den ins Spiel
kommenden Oberfliichen als vou eigentlichen
chemischen Affinitaten abhangig.

Endlich laBt diese molekulare Struktnr leicht
begreifen, warum eine Waschung mit Wasser
keine Spur von Seife aus dieser Verbindung
mitnimmt, da die Seife vom Fisenhydrat fest-
gehalten wird.

* *
*®

Ich habe nun eine groBere Menge dieser
kolluiden Verbindung hergestellt, wm sie zn
analysieren und ihie wichtigsten Eigenschaften
festzustellen.

Zuudchst ist zu bemerken, daB dieser Korper
im Zustande des Niederschluges ockergelb
und absolut nicht klebrig ist. FEr haftet weder
an (las voch un Papier. Man kann ihn also
mit Leichhgkeitwaschen. Wianrend derTrocknung
verliert er seine Farbe und seine pulverftérmige
Beschaffenheit, um die einer schokoladen-
braunen Masse mit muscheligem Bruch an-
runehmen.

Die Anulyse!) von rwei Produkten, bei deren
Bereitung einmal die Seife, das andere Mal
das  Eisenhydrosol  im  Ueberschufi  gelassen
worden 1st, hat fur die bei 120 Grad getrockneten
Proben gegeben:

4} Das Fep Oy ist nach der Zerstorung der Substanz
in einem Platintiegel durch Kaslivmbydrosuifat
bei der Temperatur der Rotglut bestimmt worden.
Das Gewicht der Seife ist berechnet worden nach der
Bestimmung des Kohlenstotfes durch Verbrenuung in
Biecichromat. Das Gewicht des Wassers ist durch die
Diftarenz festpesteltl worden.

{6

1. 1.
(Hydtosol im UeberschuB) {Seite im Ueberschug)
60,81 60,16
Seife 26,38
Wasser 1281 -
100,00

Man kann diese Verbindungen als identisch
ansehen.  Wenn man nach dieser Analyse din
Formel des Kérpers berechnet, gelangt mah zu:
38 Fe, (), 9 CyHyOyNa, 71 HeO.

Das Verhiiltniz des Fey Oy zur Seife ist niclit
dasselbe wie das, welches in den Lasungen
bestchen muf,, damit diese sich gut klaren,
aber man darf nicht aus dem Auge verlieren,
dafi die Behandlungen, dus Waschen usw. die
Substanz vor der Analyse modifiziert haben
kénnen.

Endlich habe ich mich direkt versichern
wollen, ob bei Anwendung eines Eisensalses
an Stelle des Hydrosols fiir die Herstellung
ciner, Eisenseife durch doppelte Umsetzung die
Verhiltnisse der rengierenden Stoffe andere sind
und mit dem dbercinstiminen, was die chemische
Formel fordert

FeCla-+3 Ci7HgaOoNa - FeiCirHeyOu)e -+ 3 NaCl.

Eine titricrte Scifenlésung ist also mit einer
litrierten Losung von FeCly behandelt worden,
bi~ kein Schaum wi#hrend des Umschiittelns
der Seifenlosung mehr auftrat.  Es lief sich
feststellen, del 0,2 g Scite N,03795 g T'eCly

erforderten. Dividiert man dic e Zahlen durch
die bezitglichen Molekulargewichte, so hat man:
02 . 0,03795 e
2-92»“»0,000685 und 162, =0,000233, woraus
0,000685 i
”’0002-33=3 sehr angendhert folgt.

Es bhandelt sich also hier wohl um eine

doppelte Umsetzung nnd nicht um eine kolloide
Verbindung.

Ich fage noch zum Schiusse dieses Para-
graphen an, daB die .o vcrhaltene Eisenseife
viilig von der Adsorptionsverbindung verschieden
ist; sie ist braumer, klebrig, sechr schwer zn
waschen.  Getrocknet stellt sie sich als eine
pechihnliche, schwarze, schmelzbare, einem
Pflaster gleichende Masse dar:

Alles zusammengenomimen bilden der Bluwi-
stein und das kolloide Eisenhydrat sehr leicht
mit der Seife eine Adsorptionsverbindung, die
vort Wasser nicht oder nur -schwer zerstdrt
wird. Diese Verbindung hat nicht mehr die
Fihigkeit, unter Wasser an anderen Kérpern,
wie Glas, Porzellan, Zellulose, Haut usw., wu



haften; daraus ergibt sich, daB die Reinigung
dieser Korper durch die Seife zur Bildung einer
kolloiden Vwetbindung der Seife mit Eisen-

verbindungen fithrt, einer Verbindung, die nicht
mehr die Eigenschaft besitzt, durch die meisten
festen Stoffe adsorbiert zu werden.

(Eine dritte und vierte Mitteitung iolgen.)

Ueber kolloidchemische Vorgidnge bei der Holzbildung und die

stoffliche Natur des Holzes und ,Lignins“.

Nach Versuchen mit M. Kleinstiick
von H. Wislicenus.

A. Einleitung und Theoretisches.

Bei der groBen wirtschaftlichen Bedeutung
des Holzes ist es auffallend, wie wenig <eine
stoffliche Natur und die Physiologie der
Holzbildung in der Pflanze geklart ist, wihrend
die botanischen und mechanischen Eigenschaften
des Hoizes 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 physikochemischen
Sinn gebraucht, d. h. es handelt sich hier zu-
nichst nicht um die ldentifizierung der an der
Holzbildung beteiligten chemischen Individuen
und wm deren chemische Natur, sondern um
die zunidchst wichtige physikochemische Auf-
klarung der Bildungsvorginge und des Zustandes
der natiirlichen Stoffgemenge, liir welche die
Kolloidchemie die wichtigsten Aufschliisse gibt.

Der Aufbau des Holzes aus Zeliulose und
LLignin® ist ganz  hauptsicblich als ein
LAdsorptat, d. h. als ein Produki -einer
kolloiden ,Adsorptioussynthese“, wenn diese
Ausdriicke den Zustand und Vorgang kurz
bezeichnen konnen, anzusehen.

Es stehen sich noch heute verschiedene
chemisch-physiologische Theorien von der
Holzbildung oder dem Verholzungsvorgang und
dem Lignin gegeniiber.

1. Die alte von Payen herstammende
Inkrustierungstheorie nimmt eine Ein-
wanderung der Ligninstoffe in die Interzellular-
riume (oder Intermizellarraume) der Zellulose-
gewebe an. Auch von Botanikern wie Mohl
und anderen wurde sie vertreten. Sie steht
nicht im Widerspruch zu der kolloidchemischen
Anschauung, sagt aber nichts iiber die Art und
Weise oder den eigentlichen Vorgang dieser
Einwanderung der Stoffe, die bekanntlich nach
Schulze als ,Lignin“ bezeichnet werden, aus.

2. Im Gegensatz zu dieser urspriinglichsten
Auffassung besitzt die geringste Wahrschein-
lichkeit die besonders von Kabsch und von

Julius Sachs vertretene Theorie, nuch welcher
das ,Lignin“ ein Umwandlungsprodukt
der Zellulose sei, und am Entstehungsort
der Zellulesesubstanz gebildet werde

3. Eine dritte Theorie, die von Hoppe-
Seyler, Cross u. Bevan, Klason u. a,
besonders vertreten wurde, ist die — um es
kurz zu bezeichnen -— rein chemische
Theorie, nach welcher man die Zellulose
als Polyalkohol mit den sogeunannten ,Lignin-
siuren” wenigstens hauptsichlich chemisch
verestert oder kondensiert anzunehmen hat.

4. Von einer gewissen Abart der voiigen
Theorie - einer vierten Auffassung —, die am
ersten der urspriinglich von Schulze her-
stammenden Auffassung des Lignins und be-
sonders den newvesten Experimentalstudien von
Cross u. Bevan, Tollens, Kénig und
anderen entspricht, wird die chemische Konden-
sation hauptsichlich auf das sebr feste ather-
artige Gefiige von Zellulose mit kleinen Mengen
von Pentosen oder Pentosanen eingeschrinkt,
wihrend der ungeklarte Rest, der sich verhiltnis-
miflig leicht aus dem [dolz herauslosen laft,
als Lignin bezeichnet wird.

Alle diese Theorien {uflen natiirlich mehr
oder weniger auf Erfahrungsiatsachen und jede
hat einen gewissen berechtigten Kern. Keine
befriedigt aber so vollstindig und umfafit die
chemische Natur des Holzes so, wie eine Auf-
fassung, die aus der jetzigen physikochemischen
Kolloidtheorie sich entwickeln laBt. Sie wiirde
allerdings auch nicht ohne weiteres befriedigen,
wenn sie sich nicht experimentell priifen und
durch zahireiche Erfahrungstatsachen stiitzen
lieBe. Vor kurzem habe ich dies versucht und
in einer ausfiihrlicheren Abhandlung  iiber
»Kolloidchemische Vorgange bei der Holzbildung
und analoge Vorginge aufierhalb der Pflanze* )
nach gemeinsamen Versuchen mit M. Klein-
stiick dageleyt,

1y Tharandier forstliches Jahrbuch 80, 315— 358
(1909); vgl auch Koll-Z. 2, 2. Suppi.-Heft XI(1908).



