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Einige Beobachtungen iiber die Waschwirkung der Seifen,

Von W. Spring.

Seit langem hat man sich das Waschver-
mogen der Seifenlosungen zu erkliren gesucht,
d. h. die Fahigkeit, die sie besitzen, die Schmutz-
flecken zu entfernen. Es geh6rt nun nicht in
den Rahmen dieser Notiz, im einzelnen an die
verschiedenen Erklirungen zu erinnern, die vor-
geschlagen worden sind. Diese finden sich in
den Werken gesammelt und besprochen oder
in wohlbekannten Sonderartikeln, die von den
Seifen und ihren Eigenschaften handeln. — Ich
werde mich darauf beschrinken, aus diesen Er-
klarungen mich dessen zu bedienen, was notig
ist, um die Daseinsberechtigung der vorliegen-
den Arbeit zu erweisen. Bei diesem Anlasse
wird zu bemerken sein, daB sie fast alle, wenn
nicht {iberhaupt alle, von einem Punkte aus-
gehen, dem die Einfachheit fehlt, die eine un-
mittelbare experimentelle Priifung erfordert, und
daB sie demnach nur eine einstweilige Losung
haben liefern kénnen. In der Tat sehen sie die
Schmutzflecken, die die Seife wegnimmt, als
einen Ueberzug an, der von einer Mischung
von fettigen Stoffen mit Teilchen von verschie-
dener Natur gebildet wird, und sie befassen
sich zunichst damit, ausfindig zu machen, wie
sich die Fettkorper in den Seifenlosungen ver-
flissigen oder auflosen. Die Fortnahme der
50 befreiten festen Teilchen durch die Fliissig-
keitswirbel und durch den Seifenschaum erscheint
infolgedessen nur sekundar.

Chevreuil hat als erster eine Erklarung
dieser Art zu formulieren versucht. In seinen
denkwiirdigen Studien iiber die Fettkorper hatte
er angemerkt, daB sich die Seifen in Berithrung
mit Wasser in saure Salze von geringerer
Lostichkeit und in freies Alkali oder in

Erste Mitteilung.

basische Seifen zersetzen. Er sah in dieser
Tatsache die soviel gesuchte Erklirung der
Waschwirkung der Seife. Nach seiner Ansicht
wiirde das aus der Zersetzung der Seife her-
rithrende Al%ali die Fettstoffe durch Verseifung
auflosen, und die entfetteten Teilchen wiirden
sich sonach in den sauren Seifen von der
Art umkleidet finden, daB sie verhindert wiren,
sich von ne ‘m auf den Gegenstinden fest-
:usetzen.

Es ist nicht schwer, einzusehen, daB diese
Erklirung fehlerhaft ist; sie stellt sogar einen
Kreis falscher Schliisse auf. Wenn tat-
sichlich die aktive Masse des Wassers ge-
niigt, um die Seife zu dissoziieren, warum stellt
sie sich dann nicht der Verseifung der Fett-
stoffe entgegen? Wenn man sich andererseits
vergegenwirtigt, daB das Verhiltnis der durch
Wasser dissoziiertep Seife auflerordentlich klein
ist, und dafl die Verseifung zu den langsamsten
chemischen Vorgingen gehort, begreift man
nicht, daB die Waschung in wenigen Augen-
blicken bewerkstelligt wird. Noch weniger ver-
steht man, daB sie besser in konzentrierterer
Seifenldsung geschieht, die dennoch weniger
dissoziiert ist als eine andere verdiinntere.

Noch andere Bemerkungen kénnten dazu
gemacht werden, aber es ist unniitz, Gewicht
darauf zu legen, da die Theorie von Chevreuil
von anderen verdringt worden ist. Eine viel
mehr mechanische Erkldrung, die von einer
gewissen Phantasie nicht frei ist, ist von W. S.
Jevons!) vorgeschlagen worden. Der Autor
nimmt im ganzen an, daB der Seifenzusntz zum

) Chem. Zeitg. 2, 457 (1878).
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Wasser die Oberflichenspannung erhsht und
die Brown’'sche Bewegung der suspendierten
Teilchen heftiger macht. Diese Teilchen wiirden
sich mit Macht auf jene niederschlagen, die
den Gegenstinden anhaften, sie in Bewegung
setzen und forttragen. Fast alle in Wasser 15s-
lichen Stoffe wiirden die Eigenschaft haben,
dieser Bewegung Einhalt zu tun; darum, sagt
Jevons, eignen sich destilliertes Wasser und
Regenwasser am besten zum Waschen. Es ist
unniitz, uns bei dieser Erklirung aufzuhalten,
die die Harte gewisser Wisser zu wohlfeil
preisgibt.

Spiter hat H. W. Hiliger? geglaubt, daf
er den Grund des Waschvermogens der Seifen
in der Fihigkeit suchen miifite, die Fette in
Emulsion zu bringen. Die Seifenlosungen ver-
mogen die 6ligen Gewebe zu benetzen, weich
zu machen und so die Wegschaffung der festen
Teilchen zu erleichtern. Die Seifenemulsionen
hatten schon den Gegenstand einer Studie von
F. G. Donnan?) gebildet, der den Grund ihrer
Bestindigkeit angegeben und ihre Verwandt-
schaft mit den Schiumen hervorgehoben hat.

Vor einigen Jahren hat R. Falk?) eine phy-
sikochemische Theorie geliefert, die deswegen
interessant ist, weil sie auch von Lésungen in
Alkohol Rechenschaft gibt, die, wie bekannt,
nicht die Wirksamkeit wisseriger Losungen
haben. Nach des Verfassers Meinung wiirde
man zwei Phasen in der Reinigung betrachten
konnen: die erste wiirde durch die Konzen-
tration der Seife auf dem Objekt charakterisiert
sein, die den Fettkorper losen wiirde, und die
zweite durch die Wegnahme des Schmutzes
infolge der Schaumerzeugung und der
Wirkung des Ausspiilens. Der wesentliche
Punkt in der ersten Phase wiirde die Betatigung
des Adhidsionsvermbgens sein, das die ge-
loste Seife besitzt. Dank ihres Bestrebens, sich
auszubreiten, wiirde die Seifenlosung in alle
Zwischenrdume der Gegenstinde eindringen.
Sie wiirde die Gallerten und Schleime auf-
quellen lassen und den Austritt der Teilchen
bewirken, die sich darin eingeschlossen finden.
Die Seifenldsungen in Alkohol, die auch die
Fahigkeit haben zu benetzen, wirken in erster
Anniherung wie die wisserigen Losungen, aber
sie haben nicht, wie das Wasser, die Eigen-
schaft, die Hautchen aufzublihen; sie ziehen
sie im Gegenteil zusammen und verhirten sie.
Weiter geben sie nicht einen so beharrlichen

2) Journ. Am. Chem. Society 25, 511 (1903).
8) Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 42 (1399).
4) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 834 (1904).

Schaum. Infolge dieser Tatsachen ist die
Reinigung im Alkohol weniger leicht als im
Wasser. Die zweite Phase der Reinigung im
Wasser beginnt mit der Bildung des Schaums.
Die festen Teilchen finden in diesem ein Vehikel,
das sie fortfithrt; infolge des Zustandes ihrer
Oberflichenspannung umkleiden die Schiume
die Teilchen und nehmen sie weg.

Endlich soll noch erinnert werden, daB
Knapp?® die Waschwirkung der Seifen dem
grofen Benetzungsvermogen allen Koérpern
gegeniiber zuschreibt, das diese Losungen in
einem hoheren Grade als die anderen Fliissig-
keiten besitzen. Die Auflosung der Fettkdrper
erheischt natiirlich eine vollkommene Berithrung
zwischen dem Lésungsmittel und dem zu
l6senden Korper. Das Seifenwasser zieht sich
leicht in die Gewebe ein, es gleitet zwischen
die Fasern und die Schmutzflecken und nimmt
diese fort.

Man sieht, die Autoren dieser verschiedenen
Erklarungen scheinen vor allem die Einwirkung
der Seifenlosungen auf die Fettkdrper betrachtet
und das Problem der Reinigung von da an als
gelost angesehen zu haben, wo die Auflosung
derselben angenommen werden konnte. Mit
einem Worte, sie haben gleich zwei Punkte be-
handelt, deren Priifung vielmehr folgeweise statt-
finden miBte. Tatsachlich wird die Wasch-
wirkung der Seifen auch in Abwesenheit aller
Fettkdrper energisch ausgeiibt. Um sich von
der Sache zu fiiberzeugen, hat man nur die
zuvor mit Alkohol gewaschene Haut mit einem
feinen Pulver von Mangansuperoxyd oder Rot-
eisenstein zu bestreichen und die Leichtigkeit
festzustellen, mit der die Reinigung mit Hilfe
von Seifenwasser vor sich geht, wihrend das
reine Wasser nur eine sehr unvollkommene
Wirkung ausiibt.

Ich habe also geglaubt, daB die Frage der
Miihe wert sei, von neuem gepriift zu werden,
aber ich habe sie diesmal rein auf die Wirkung
der Seifenlosungen auf die Teilchen absolut
von Fetten befreiter fester Korper eingeschrinkt.

Ich habe zunichst mit Pulvern von feinem
und reinem Kohlenstoff (ausgewaschenem
KienruB) gearbeitet, weil der Kohlenstoff .am
haufigsten in den schmutzigen Stoffen ange-
troffen wird, da er einer der Bestandteile des
Rauches ist, der die Luft der Stadte verun-
reinigt. Alsdann habe ich Kieselssaure, Ton,
Eisenoxyd gebraucht; diese Stoffe finden sich
auch in den gewdhnlichen Schmutzflecken.

8) Lehrbuch der chem. Technologie 1, 625, und 3.
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Um die Auseinandersetzung der Versuche
zu erleichtern, halte ich es fiir niitzlich, gleich
jetzt das erhaltene Ergebnis bekannt zu machen,
d. h. die neue Erklirung der Waschwirkung der
Seife, die ich mir vorzuschlagen erlaube. Auf
diese Art wird man keine Miihe haben, sich in
den Versuchen zurecht zu finden, von denen
weiterhin die Rede sein wird. In Wahrheit wird
es sich in diesemn ersten Artikel nur um die
Wirkung der Seife auf den Kienruf handeln;
die Zeit hat mir gefehlt, um das Studium der
andern Stoffe zu beenden, und es ist sogar
vorauszusehen, daB ich es nicht bald werde
zu Ende fithren konnen.

* *
%

Die Seifenwirkung erklart sich aus den
folgenden Tatsachen:

1. Der Kohlenstoff (Kienrufl) fordert die
Zersetzung einer frischen Seifenlésung in Wasser;
er bewirkt oder erleichtert die Bildung eines
sauren Salzes, mit dem er sich unter Bildung
einer wirklichen Adsorptionsverbindung agglu-
tiniert. Diese widersteht der Einwirkung des
Wassers in dem Sinne, daB sie die saure Seife
nicht fahren laSt.

Diese Verbindung der sauren Seife mit dem
Kohlenstoff ist keine stdchiometrische Ver-
bindung, sondern eine Verbindung, wie sie
unter kolloiden Stoffen zustande kommt. Sie
1aBt sich der vor allem von Carey Lea studierten
Verbindung vergleichen, die das kolloide Silber
mit dem Chlorsilber bildet (das Photohaloid®),
einer Verbindung, die die wahre Substanz des
photographischen Bildes ist. Diese Verbindung
ist, obwohl sie nur eine Agglutinierung oder
eine Adsorptionsverbindung darstellt, nichts-
destoweniger von solcher Bestindigkeit, daB sie
ihr Chlorsilber nicht mehr sozusagen an eine
Losung von Natriumhyposulfit oder Zyankalium
abgibt.

Die Verbindung von Kohlenstoff - Seife
bildet sich, weil ihre Bestandteile eine ver-
schiedene elektrische Polaritiat im Wasser haben,
In der Tat, wenn man eine Seifenldsung der
elektrischen Kataphorese unterwirft, zer-
setzt sie sich langsam und man sieht an der
Anode weile Faden sich sammeln, die saure
Seife sind. Die Teilchen von saurer Seife be-
wegen sich also gegen den elektrischen Strom;
sie sind negativ geladen. Dagegen wandert

‘6) Carey Lea, Kolloides Silber und die Photo-
haloide. Deutsch von Dr. Liippo-Cramer, Dresden
1908 (Verlag v. Theodor Steinkopff).

der im Wasser suspendierte Ru gegen die
Kathode. Die Agglutinierung beider Korper fiigt
sich folglich in die oft schon bei der Agglu-
tinierung der Kolloide beobachteten und be-
sonders sorgfiltig von Lottermoser studierten
Tatsachen ein.

2. Der trockene oder im Wasser suspen-
dierte Ruf bildet eine mehr oder weniger be-
standige Adsorptionsverbindung mit den festen
Korpern, ganz besonders mit der Zellulose.

Die Tatsache ist unter anderem dadurch be-
wiesen, daB eine Suspension von Kienruf in
Wasser ihren ganzen Rufl auf einem Papier-
filter zuriicklaBt und das Filtrat nichts weiter
als klares Wasser ist.

" Wenn man das Filter in der Weise wendet,
daB der KienruB auf die AuBenseite des ge-
bildeten Konus zu liegen kommt und nun zur
Waschung schreitet, nimmt das Wasser nichts
von dem mit, was am Papier haftet. Die kolloide
Verbindung Kohlenstoff-Papier wird also
nicht von reinem Wasser zerstort.

3. Eine Suspension von Kienru8 in Seifen-
wasser kennzeichnet sich durch ihre Bestindig-
keit und vor allem dadurch, daB sie gianzlich
durch ein Papierfilter durchgeht, ohne etwas
von ihrem Kohlenstoff zuriickzulassen. Das
Papier wird infolge des Filtrierens nicht einmal
geschwirzt.

Wenn man iberlegt, daB die Teilchen der
Verbindung Kohlenstoff-Seife notwendig
grofer sein miissen als die Teilchen von freiem,
nicht mit Seife vereinigtem Kohlenstoff, so
wird man annehmen miissen, daB das Filtrieren
einer Kohlenstoffsuspension in reinem Wasser
in keiner Weise als ein einfaches Durchsieben
verstanden werden kann, d. h. als ein Vorgang,
der eintreten wiirde, wenn die Poren des Filters
eine kleinere Oeffnung hitten, als den Dimen-
sionen der Kohlenstoffteilchen entspriche. Man
wird dagegen zu der Annahme gefiihrt, daB
die Kohlenstoffteilchen auf dem Filtrierpapier
zurlickgehalten werden, weil sie mit diesem
eine Verbindung von einer gewissen Bestindig-
keit bilden.

Nach dieser Voraussetzung wird es sehr
leicht sein, die von der Seife ausgeiibte
Reinigung zu verstehen. Der Mechanismus
dieser Operation ist kein anderer, als bei den
in der Chemie so haufigen Substitutionser-
scheinungen. Wenn in der Tat ein beschmutztes
Objekt einer Verbindung vergleichbar ist, so
wird die Reinigung so betrachtet werden miissen,
als ob sie das Ergebnis der Substitution der
Seife in diesem Objekte wire

11*
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Diese Substitution wiirde allemal dann ein-
treten, wenn die Affinitiat der Seife zum Schmutz
gegen die Affinitit desselben zu den festen
Koérpern sich durchsetzt. Mit einem Worte kann
die Operation durch die allgemeine Substitutions-
Formel AB -+ C = AC 4+ B dargestellt werden,
und sie ist immer der Bedingung unterworfen,
daBl der Schmutz mit der Seife eine bestin-
digere kolloide Adsorptionsverbindung bildet,
als die, welche er mit einem gegebenen Kérper
bildete.

Endlich zersetzt sich die Seife im Alkohol
nicht so wie im Wasser in einen basischen und
einen anderen sauren Teil. Da die notwendigen
Bedingungen fiir die Bildung einer Adsorptions-
verbindung mit dem Kienru} also fehlen, ist es
natiirlich, da8 eine Lésung von Seife in Alkohol
nicht so wirksam ist wie eine wisserige Losung.

Gehen wir jetzt die Versuche durch, die zu
den vorstehenden Betrachtungen gefiihrt haben:

A. Ausgangsstoffe.

Die angewendete Seife ist die Medizinal-
seife gewesen:

Die Losungen von verschiedenem Titer, die
gebraucht worden sind, rithrten von der Ver-

diinnung einer durch Aufldsen von 20 g Seife |

in einem Liter Wasser bereiteten Mutterlosung
her; dies war also eine zweiprozentige Losung.

Da es, wie gesagt, der Gegenstand vor-
liegender Arbeit war, sich zu versichern, ob die
Waschwirkung der Seifen die Folge ihres Ver-
mogens sei, die Fette in Emulsion zu bringen,
oder ob sie wohl auch auBer der Gegenwart
von Fettstoffen ausgeiibt werde, war es wichtig,
dem Kienruf olige oder harzige Stoffe, die
er stets enthilt, bis auf die letzten Spuren zu
nehmen, bevor er zu den geplanten Versuchen
benutzt werden konnte.

Zu diesem Zwecke ist er durch Dekantieren
nacheinander mit Alkohol, Aether und Berzol
gewascben worden. Nach mehreren Wochen
lieB die Waschfliissigkeit noch einen Riickstand
bei der Verdampfung ibrig. Zur schnelleren
Beendigung ist der Kienruf dann in einen
Extraktionsapparat gebracht und in der Warme
wihrend mehrerer Tage mit Benzoldampf be-
handelt worden. Der so entfettete Rufi mischt
sich mit Wasser mit einer erstaunlichen Leichtig-
keit; er gibt nach dem Umrithren eine schwarze
Fliissigkeit, die man fiir eine kolloide Lésung
halten wiirde, so langsam klirt sie sich in der
Ruhe auf.

B. Versuche.

Es ist zunachst versucht worden, wie sich
Losungen von Seife in Wasser in Berithrung mit
Kienruf verhalten. Zu diesem Zwecke sind
Seifenlosungen mit abnehmendem Titer in
gleichen Intervallen von der Mutterldsung
(2 Proz.) an bis zum Titer von Y100 Proz. be-
reitet worden. Jede dieser Losungen ist mit
demselben Verhiltnis von Kienruf geschiittelt,
dann in Ruhe gelassen worden im Hinblick auf
die Feststellung, ob die Schnelligkeit der Ab-
setzung des Rufles in Beziehung zu dem Ver-
hiltnis an Seife steht. Zum Vergleich ist auch
reines Wasser mit demselben Verhilinis an Ruf§
geschiittelt worden.

Das Ergebnis war iiberraschend: Der Boden-
satz steht nicht in einfacher Beziehung zu dem
Titer der Seifenlésung: es gibt ein Optimum
der Seifenkonzentration, fiir die der Ruff in
Suspension bleibt. Tatsachlich fallt in der kon-
zentriertesten Losung (2 Proz.) der Rufl fast
ebenso schnell nieder wie in reinem Wasser,
und in Lasungen, die weniger als /2 Proz. ent-
halten, findet das Absetzen auch statt, obwohl
langsam; es ist notig gewesen, zehn Tage
zu warten, damit die Klirung offenbar war.
Aber in den Lésungen, die nahe an 1 Proz.
enthalten, ist das Absetzen noch nicht nach
zwei Monaten beendet. Die Tatsache, dafl die
Suspensionen fester Korper in Seifenwasser be-
stindiger sind, ist schon begbachtet worden,
aber das Vorhandensein eines Optimums der
Konzentration fiir Kienruf ist, soviel ich weif,
noch nicht angezeigt gewesen.

Um die eben zitierte Tatsache zu kon-
trollieren, habe ich zu einem Teile der zwei-
prozentigen Losung, die den Ruf fallen liefi,
Wasser zugesetzt, so daB ihr Titer auf 1 Proz.
gebracht wurde, und habe sie von neuem ge-
schiittelt; diesmal ist der Rufl in Suspension
geblieben. Dies beweist also den Einflufl der
Konzentration

Es ist zu erwidhnen, dafl alle Seifenlosungen,
die schwarz geblieben sind, weil sie den
Kohlenstoff in Suspension hielten, nichtsdesto-
weniger einen Bodensatz aufwiesen. Der Kohlen-
stoff hat sich also in zwei Teile getrennt, einen,
der suspendiert geblieben ist, und den andern,
der sich abgesetzt hat.

Erwigt man, daB die zweiprozentige Losung,
die sich rasch klart, dennoch viel zéher ist, als
die weniger konzentrierten Ldsungen, so wird
man zu dem Gedanken gefiihrt, daB die an-
gewandten verschiedenen Losungen vom che-
mischen Gesichtspunkt aus nicht identisch sind.
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Die Seife, dic sie enthalten, kann mehr oder
weniger weitgehend gemif dem Verhilinis zum
Wasser hydrolysiert sein. Man hat also Ursache
darzutun, wie sich eine Suspension von Ruf
in saurer Losung und in alkalischer Lésung
verhilt.

Zu diesem Behufe habe ich aquivalente
Losungen von Salzsiure und von Kaliumhydroxyd
mit einem Titer von 1 Prozent, bzw. 1,5, an bis
zum Titer von 1 pro Million bereitet und habe sie
mittelst Kienrul getriibt. Die sauren Losungen,
selbst die schwichsten, haben sich rasch und gut
geklart, wihrend die alkalischen Lésungen den
Ruf linger in Suspension gehalten haben als
das reine Wasser. Mit Riicksicht darauf, mich
zu vergewissern, ob eine Grenze der alkalischen
Verdiinnung festgesetzt werden konne, fiir die
der Kohlenstoff nicht mehr in Suspension ge-
halten wiirde, habe ich die Verdiinnung grad-
weise bis zum Titer von 6 Milliardstel getrieben.
Diese auflerste Losung hat drei Tage gebraucht,
um sich annihernd zu klaren, wihrend in einem
Vergleichsversuche reines Wasser seinen ganzen
Kohlenstoff in derselben Zeit hatte fallen lassen.
Die Schutzwirkung der Alkalien auf die
Kohlenstoffsuspensionen ist also von der Ord-
nung der Empfindlichkeit chemischer Indikatoren,
wie der Lackmus oder das Phenolphtalein.

Ich habe sodann erwiesen, ob die dem
Wasser nichsten Alkohole, Methanol und
Aethanol¥), auch Seifenlosungen bilden, die ein
Optimum der Konzentration darbieten, fiir das
der Ru8 langer in Suspension bleibt. Ein positi-
ves Ergebnis konnte als neues Kennzeichen der
Analogie dieser Korper mit Wasser angesehen
werden. Tatsichlich setzt sich der RuB viel
rascher in diesen trockenen Alkoholen als in
reinem Wasser ab. Mehrere Stunden Ruhe ge-
niigen zur Erzielung des Ergebnisses. Anderer-
seits bieten die Seifenldsungen wirklich ein
Optimum der Konzentration dar. Dieses ist
sogar deutlicher als in den wisserigen Losungen
zu bemerken. Es liegt zwischen den Konzen-
trationen /50 und Yeo Proz. im Falle des Metha-
nols und um Y200 Proz. im Falle des Aethanols.

Wie man sieht, verhalten sich die Alkohole
wie das Wasser, nur daB ihre Masse 50 oder
200mal die des reinen Wassers sein mu8,
damit eine Wirkung von gleicher Ordnung er-
zielt wird. .

-

Es handelt sich jetzt darum, an die chemische
Prifung der Seifenlosungen zu gehen, die Ruff
abgesetzt haben, um sich zu iiberzeugen, ob

} Methyl- und Aethylalkohol. — D. Red.

dieser nicht beim Ausfillen Seife mitgerissen
hat, was ein Agglutinieren beider Kérper be-
weisen wiirde,

Zu diesem Ende habe ich die geloste Seife
quantitativ bestimmt durch Verdampfung zur
Trockne in einer Platinschale erst auf dem Wasser-
bad, dann bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz.
Dazu wurden gleiche Volume (20 ccm) von
Seifenlosung angewandt, die nicht mit Ruf ge-
schiittelt war, verglichen mit Ldsungen, die ge-
schiittelt worden waren, in denen sich aber der
Ruff vollstindig abgesetzt hatte. Es handelt
sich also ausschlieBlich um Lésungen mit dem
Titer von ungefihr 2 Proz. - Ein Filtrieren
ist natiirlich vermieden worden, um keine Kom-
plikation hineinzubringen. Endlich ist jeder der
Verdampfungs-Riickstinde zu Asche verbrannt
und die Asche ist gewogen worden. Die folgende
Tabelle fafit die erhaltenen Resultate kurz zu-
sammen :

dam‘gg;xgs-z Géﬁ&t Proz. der
Rﬁckstandf Aschen Aschen
I. Analyse:
Vergleichslosung . | 0,3970 | 0,0740 | 18,64
L.osung mitBoden-
satz . 0,3974 | 0,0760 | 19,13
II. Analyse:
Vergleichslosung . | 0,4104: 0,0750 | 18,27
Losung mit Boden-
satz 0,4110 | 0,0760 | 18,49
[I. Analyse:
Vergleichslosung . | 0,4110 | 0,0740 | 18,00
Lésung mit Boden-
satz 0,4100 | 0,0776 | 18,93

Vergleicht man die Gewichte der Ver-
dampfungsriickstdnde, so ist es nicht
moglich, zu einem sicheren SchluB zu gelangen,
denn ob zwar einmal der Riickstand der abge-
setzten Ldsung schwicher gewesen ist, ist
er dagegen in den beiden anderen Fillen grofier
gewesen als der Riickstand der Vergleichs-
losung. Es ist moglich, daB diese Losungen
noch ein wenig Kohlenstoff einschlossen, dessen
Gegenwart der Beobachtung entgangen ist.
Aber wenn man den Prozentsatz der Aschen
priift, gelangt man zu einem sehr deutlichen
Ergebnis. Hier hat jedesmal die Losung, die
mit Rufl geschiittelt worden ist, einen an Asche
reicheren Riickstand hinterlassen als die ent-
sprechende Vergleichslosung. Da der ange-
wandte Ruf durchaus keine Asche hinterlie8



kann man seiner Gegenwart den festgesetzten
Ueberschuff nicht zuschreiben und man hat
daraus zu folgern, daff die Seifenlésung infolge
ihrer Berithrung mit dem Ruf§ eine Zersetzung
erlitten hat; sie hat sich in einen mehr sauren
Teil geschieden, der sich mit dem Ruf} agglu-
tiniert hat, und einen anderen mehr basischen,
der in Loésung geblieben ist. Der Beweis der
Tatsache wird im folgenden zu finden sein.
Zuniichst wollen wir.aber noch sagen, daf auch
die Losungen von Seife in Methanol und in
Aethanol vor und nach ihrem Schiitteln mit
RuB gepriift worden sind. Sie haben eine Tat-
sache festzustellen erlaubt, die eine gewisse
Bedeutung fiir die Losung der gestellten Auf-
gaben hat. Die alkoholischen mit Rufi ge-
schiittelten Seifenlosungen lassen bei der Ver-
dampfung einen Riickstand iibrig, der etwas
weniger Asche gibt. — Wenn also wirklich
Zersetzung einer Seifenlosung infolge des
Schiittelns mit dem Ruf eintritt, wiirde es dies-
mal vielmehr die basische Seife sein, die sich,
von dem sich absetzenden Ru mitgerissen, aus
der Losung ausscheiden wiirde. Hier sind
einige Analysendaten zur Stiitze dieser Folgerung.

Ver- Qewicht Proz. der
ity | Aschen | Aschen
Lésung
in C H3 O H

Vergleichsversuch | 0,4012 | 0,0744 | 1 8,54
1. Versuch 0,4000 | 0,0704 ¢ 17,60
2. Versuch 0,4032 | 0,0696 | 17,26

Ldsung

in C2 H5 O H 7)

Vergleichsversuch | 0,1788 | 0,0312 17,45
1. Versuch 0,1800 | 0,0312 | 17,33
2. Versuch 0,1782 | 0,0310 | 17,39

Man sieht, daB in keinem Falle das Ver-
hiltnis der Aschen grofler gewesen ist als in
den von den Vergleichslésungen herriihren-
den Riickstinden. Die Losungen in Aethanol
haben sogar zwei so nahe Verhiltnisse an Asche
geliefert, daB man zu dem Schlusse gelangt,
da8 in dieser Fliissigkeit die Zusammensetzung
der Seife keine Aenderung erleidet, und da$
darin kein Agglutinieren mit dem Kienruf her-
vorgerufen wird.

7) Mit diesem Alkohol ist eine Ldsung nur mit
einem Titer von weniger als 1 Proz. bereitet worden,
weil die Losung zu Q%roz. in der Kilte gelierte. Der
Alkohol war absolut.
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Die Seife verhilt sich also in den Alkoholen
(besonders in Aethanol) anders als in Wasser.
Es ist alsdann nicht {iberraschend, daB die mit
Hilfe alkoholischer Seifenlésungen vorgenomme-
nen Waschungen schwichere Resultate geben

als Waschungen mit Seifenwasser.
- :

ES
*

Der in den Seifenlosungen verschiedener
Titer gebildete Bodensatz von Kohienstoff ist
seinerseits gepriift worden.

Dieser Bodensatz hat ein Ausschen, das
von dem, welches der RuBl in reinem Wasser
gibt, besonders absticht. Er ist nicht wie
dieser kornig, mager und leicht wieder in Sus-
pension zu bringen, sondern er ist olig, zihe,
er flieBt wie ein dicker Sirup, kurz, er hat alle
Eigentiimlichkeiten eines Leimpulvers. Auf ein
Papierfilter abgesetzt, 148t er in grofien Inter-
vallen schwarze Tropfen durchgehen, und bald
arbeitet das Filter nicht mehr; dieser Boden-
satz verhilt sich also so, wie es eine Ton-
erdesuspension in Wasser tut.

Ein Versuch, diesen Bodensatz in Riicksicht
darauf zu waschen, daB die saure Seife, die
ihm anklebt, von ihm entfernt werde, ist voll-
kommen mifigliickt.  Schiittelt man ihn mit
reinem Wasser, so gelingt es wohl, ihn wieder
in Suspension zu bringen, aber alsdann setzt
er sich nicht mehr ab. Wie oben gezeigt
worden ist, klaren sich in der Tat die Seifen-
lssungen mit einem geringeren Titer als 1 Proz.
nicht mehr in der Ruhe auf.

Wird alsdann diese schwarze Flissigkeit
auf ein Filter gegossen, so lift sich feststellen,
daB sie ginzlich durch das Filter durchgeht
in dem Grade, daB dieses nicht einmal
davon geschwidrzt bleibt, solange die
Konzentration der Seife geringer als ungefahr
1 Proz. ist. Ist die Konzentration hoher als
1 Proz., so geht die schwarze Fliissigkeit an-
fangs noch durch das Filter, dann verstopft
sich das Filter allmihlich.

Unterwirft man geradeso Suspensionen von
RuB in Losungen verschiedenen Titers von
Seife in Methanol oder in Aethanol dem
Filtrieren, so sieht man das Filtrieren jedesmal
in geniigender Weise vor sich gehen: das Filter
4Bt nur eine klare Seifenlosung durch.

Arbeitet man endlich ebenso mit einer
RuBsuspension in reinem Wasser, so bemerkt
man cbenfalls, daB das Filter allen Kohlenstoff
zuriickhilt,

Aus diesen Versuchen geht notwendiger-
weise hervor, daB der Bodensatz von Kohlen-
stoff Seife (saure Seife) fixiert hat und daB er
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alsdann besondere physikalische Eigenschaft
besitzt. DaB er durch ein Filter durchgeht,
obwoh!l er mit Seife verleimt ist, wihrend der
mit reinem Wasser gemischte RuB nicht durch-
geht, zeigt, daB das Filtrieren nicht einfach
mit einem Durchsieben verglichen werden
kann, bei welchem die Korner, die grofer sind
als die Locher des Siebes, allein zuriickgehalten
werden wiirden. Man muf ein Agglutinieren
der Filtersubstanz mit dem Stoff, der zuriick-
gehalten wird, annehmen, wenn anders nicht
das Filter sich nicht als Filter betitigt.
Dieses Agglutinieren kann auf sehr einfache
Art an den Tag gelegt werden. Es geniigt zu
diesem Zwecke, ein Filter, auf dem eben eine
Suspension von KienruB in Wasser filtriert
worden ist, so umzuwenden, dafl der Belag
von Kohlenstoff jetzt auf der Aufenseite des
Konus sich befindet, und auf dieses Filter
reines Wasser zu giefien. Nur der Kohlenstoff,
der nicht unmittelbar die Fasern des  Filters
berithrt, reifit sich los; so daB das Papier voll-
stindig schwarz bleibt.

* kS
*

Nun bleibt noch zu priifen, wie sich eine
Suspension von Rufi in Wasser verhilt, wenn
man sie einer elektrischen Potentialdifferenz
unterwirft, und ferner, wie sich eine Seifen-
l6sung unter denselben Bedingungen verhaiit.
Wie bekannt®), flocken die kolloiden Losungen
und sogar die Suspensionen unter dem Einflu8
des elektrischen Stromes. Ihrer chemischen
Natur gemdf wandern die im Wasser sus-
pendierten Teilchen mit dem Strom oder gegen
den Strom. Diese Tatsache ist neuerdings die
Kataphorese genannt worden. Sie hat fest-
zustellen gestattet, daB die Ausflockung, die
oft hervorgerufen wird, wenn man zwei kolloide
Lésungen mischt, einer Verschiedenheit elek-
trischer Polaritat der Teilchen untergeordnet
ist. Es ist nun interessant zu untersuchen, ob
das Agglutinieren des KienruBies mit der Seife
einer derartigen Tatsache unterworfen ist.

1. Kataphorese des KienruBes.

Solange der Kienru8 in reinem Wasser sus-
pendiert ist, ist die Kataphorese zweifelhaft,
wenigstens unter der Einwirkung einer Potential-

%) Siehe meine Untersuchungen iiber den Ein-
flu der Elektrizitit auf die Absetzung
triitber Fltissigkeiten (Bull. de P'Académie de
Belgique 35, 780 (1898), und 504 (1900), und vor
allem die Arbeiten von Lottermoser (Anorg.
Kolloide), von Billitzer (Zeitschr. f. Elektrochemie
8, 638) und von Biltz (Berl. Ber. 37, 1905).

differenz von 8 Volt. Alsdann ist die Stirke
des Stromes, der durch die Fliissigkeit geht,
zu gering. Aber wenn die Fliissigkeit eben
alkalisch gemacht wird (eine Bedingung, die,
wie oben gezeigt, die Suspension begiinstigt)
zur Verminderung ihres elektrischen Wider-
standes, so wird der Effekt deutlich: der
RuB wandert mit dem Strome. Der
Kohlenstoff verhilt sich also so, wie wenn er
mit positiver Elektrizitit geladen wire: er
sammelt sich um die Kathode herum und setzt
sich ab.

2. Kataphorese einer Seifenlésung.

Unterwirft man eine Seifenlosung mit einem
Titer von 2 Proz. der Kataphorese, so bemerkt
man nach einigen Stunden die Bildung eines
weien Niederschlages um die Anode herum.
Am wnichsten Tage ist dieser Niederschlag so
reichlich vorhanden, daB er sich auf dem Boden
der Fliissigheit sammelt. Alsdann 148t er sich
von der iibriggebliebenen Losung bequem durch
einfaches Dekantieren trennen. Vergleicht man
das Verhiltnis der Aschen, die dieser Nieder-
schlag nach dem Trocknen zuriickldfit, mit dem,
welches der Verdampfungsriickstand der de-
kantierten Fliissigkeit gibt, so iiberzeugt man
sich, daB der an der Anode gebildete Nieder-
schlag eine sauere Seife ist, wihrend die
Fliissigkeit eine basische Seife in Losung
hilt.  Tatsichlich hat der Verdampfungsriick-
stand der dekantierten Fliissigkeit 22,14 Proz.
Asche hinterlassen, und der weiBie getrocknete
Niederschlag nur 16,02 Proz. Das Verhiltnis

22,1 .
m16,03 = 1,38, zeigt das
Verhiltnis der wihrend der Dauer der Kata-
phorese gebildeten sauren Seife.

Die gegen den Strom wandernde saure
Seife erweist sich als negativ geladen; sie
erfilit also die fiir die Bildung einer Adsorptions-
verbindung mit Ruf erforderlichen physi-
kalischen Bedingungen. Die Frage, ob die
Zersetzung der neutralen Seife in Seifensiure
und Seifenbase dem elektrischen Strome oder
einfach dem Losungswasser zuzuschreiben ist,
bleibt offenbar ungelost. Es ist wahrscheinlich,
daB hier das Wasser die erste Rolle spielt und
daB die Kataphorese nur die Seifensiure um
die Anode sammelt, ebenso wie auch der RuB
nicht die Seifenldsung zersetzt, sondern das
eine Produkt der Hydrolyse, die Seifensiure,
in Beschlag nimmt.

Ich fiige zum Schlusse hinzu, da8 ich auch
eine Suspension von Ruf§ in einer einprozentigen

dieser Zahlen, nidmlich
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Seifenlosung der Kataphorese unterworfen habe
in der Hoffnung, die Agglutinierung sich wieder
auflosen zu sehen, d. h. zu sehen, daB der
Kohlenstoff die Kathede erreicht und die Fiden
der weiBlen Seifensgure sich an der Anode an-
haufen. Das Ergebnis hat meiner Erwartung
nicht entsprochen: die Fliissigkeit hat sich auf
einmal an beiden Polen gekldrt, und nach zwei
Tagen war aller Ruf8 ausgeflockt.

Dies sind die Tatsachen, aus denen ich
geglaubt habe die im Verlaufe dieser. Note
zusammengefaBten Schlisse ziehen zu konnen.

In einem nichsten Artikel werde ich mich
mit der Art und Weise befassen, nach der sich
Kieselsiure, Eisenoxyd usw. in den Seifen-
losungen verhalten.

Januar 1909.

Liittich, Institut fiir Aligemeine Chemie.

Ueber die Existenz und Eigenschaften disperser Systeme im Grenz-

gebiet zwischen den kolloiden und kristalloiden Lésungen.
Von The Svedberg. Erste Mitteilung.

Fiir die Erforschung der Eigenschaften
disperser Systeme ist es von groBer Wichtig-
keit, solche Gebilde zu finden und zu studieren,
deren Dispersitit zwischen denjenigen der
kolloiden und molekulardispersen Systeme liegt.

Bestimmte Methoden fiir die Herstellung
derartiger Losungen fehlen noch, nur einzelne
allgemeine Bedingungen, durch deren Innehalten
sie moglicherweise zu erhalten wiren, sind be-
kannt. So hat man z. B. mehrmals beobachtet,
daB die Homogenitit kolloider Gebilde, welche
durch chemische Reaktionen in Losungen ent-
stehien, mit steigender Verdiinnung der reagie-
renden Stoffe immer groBer wird. Da jedoch
die Konzentration der dispersen Phase bei einer
solchen Steigerung der ,Reaktionsverdiinnung*®
immer kleiner wird und da die Intensititen der
Eigenschaften disperser Systeme mit wachsender
Verdiinnung der dispersen Phase im allgemeinen
gegen Null abfallen, so ist es von vornherein
klar, daf bald eine Grenze erreicht wird, fiber
die hinaus ein experimenteller Beweis fiir die
Existenz der eventuell entstandenen dispersen
Systeme nicht mehr erbracht werden kann.
Durch diesen Umstand werden also die erhaltenen
Zahlenwerte der Intensitiit einer studierten Eigen-
schaft beim tieferen Eindringen in das inter-
essante Gebiet disperser Systeme extremer Ver-
diinnung immer unsicherer bis zur vollstandigen
Unbrauchbarkeit.

Betreffs der molekulardispersen Systeme
groBer Verdiinnung wissen wir, dafi es in einer
Menge von Fillen gelungen ist, Funktionen der
gemessenen Eigenschaften zu definieren, die mit
der Abnahme der Intensitit der gemessenen
Eigenschaft, d. h. mit steigender Verdiinnung
der Losung, sich einen konstanten Grenzwert
asymptotisch nahern. Bei den Systemen ge-

ringerer Dispersitit, den kolloiden Ldsungen,
ist dies ‘aber bisher nicht gelungen und wird
wohl im allgemeinen nicht gelingen konnen,
denn aller Wahrscheinlichkeit nach werden diese
Grenzwerte hier erst in einem Gebiete sehr
nahe an den entsprechenden molekulardispersen
Systemen erreicht. Der Kolloidchemiker muf
also darauf bedacht sein, Versuche zu machen,
um solche Bedingungen aunfzufinden, die die
Intensititsabnahme der Eigenschaft durch andere
Faktoren zu kompensieren gestatten.

In dieser ersten Mitteilung werde ich den
experimentellen Existenzbeweis fiir einige in
dieses Grenzgebiet fallende disperse Systeme
fiihren, deren disperse Phase aus metallischem
Gold, aus Fisensesquioxyd und aus Arsensesqui-
sulfid besteht, und iiber einige optische Eigen-
schaften derselben berichten.

Fiir die Herstellung der untersuchten Systeme
diente als leitendes Prinzip die schon erwihnte
allgemeine Beobachtung, daB die Teilchengrofe
einer kolloiden Losung mit steigender Ver-
ditnnung bei der Herstellung sich verkleinert.
Die studierte Eigenschaft war die Lichtabsorp-
tion. Um dieselbe auch in hohen Verdlinnungen
beobachten zu konnen, wurde eine Kompen-
sationsmethode benutzt.

Die Lichtabsorption in Losungen gehorcht
bekanntlich (in erstéer Anniherung) dem Beer-
schen Gesetz:

Konzentration > Schichtdicke = Konst.,

das von grofer, bisher fast unbeachteter experi-
menteller Tragweite ist. Fithren wir fiir den
Wert der Konstante dieser Gleichung, bei dem
eine Absorption eben noch sichtbar ist, die Be-
zeichnung lim k ein und setzen wir ferner die
Konzentration in Normalitit gerechnet = c, die



