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Einige Beobachtungen iiber die Waschwirkung der Seifen. 
Von W. Sp r ing .  

Seit iangem hat  man  sich das Waschver- 
m/~gen der Seifenl6sungen zu erklaren gesucht, 
d. h. die Fihigkeit, die sie besitzen, die Schmutz- 
flecken zu enffernen. Es geh~Srt nun nicht in 
den Rahmen dieser Notiz, im einzelnen an die 
verschiedenen Erkliirungen zu erinnern, die vor- 
geschlagen worden sind. Diese finden sich in 
den Werken gesammelt und besprochen oder 
in wohlbekannten Sonderartikeln, die yon den 
Seifen und ihren Eigenschaften handeln. - -  lch 
werde mich darauf beschrlinken, aus diesen Er- 
kl*irungen mich dessen zu bedienen, was n6tig 
ist, um die Daseinsberechtigung der vorliegen- 
den Arbeit zu erweisen. Bei diesem Anlasse 
wird zu bemerken sein, dab sie fast alle, wenn 
nicht fiberhaupt alle, yon einem Punkte aus- 
gehen, dem die Einfachheit fehlt, die eine un- 
mittelbare experimentelle Prfifung erfordert, und 
dab sie demnach nur eine einstweilige L6sung 
haben liefern k6nnen. In der Tat sehen sie die 
Schmutzflecken, die die Seife wegnimmt, als 
einen U e b e r z u g  an, der yon einer Mischung 
yon fettigen Stoffen mit Teilche,~ yon verschie- 
dener Natur gebildet wird, und sie befassen 
sieh zun~ichst damit, ausfindig zu machen, wie 
sich die Fettk6rper in den Seifenl6sungen ver- 
flfissigen oder aufl6sen. Die Fortnahme der 
so befreiten festen Teilchen durch die Fliissig- 
keitswirbel und durch den Seifenschaum erscheint 
infolgedessen nur sekund~ir. 

C h e v r e u i l  hat ais erster eine Erkl~irung 
dieser Art zu formulieren versucht. In seinen 
denkwfirdigen Studien fiber die Fettk6rper hatte 
er angemerkt, dab sich die Seifen in Ber/ihrung 
mit Wasser in s a u r e  S a l z e  von geringerer 
L6stichkeit und in f r e i e s  A l k a l i  oder in 

Erste Mitteilung, 

b a s i s c h e  Se i f en  zersetzen. Er sah in dieser 
Tatsache die soviel  gesuchte Erkl~irung der 
Waschwirkung der Seife. Nach seiner Ansicht 
wfirde das aus der Zersetzung der Seife her- 
rfihrende Alkali die Fettstoffe durch Verseifung 
aufl6sen, und die entfetteten Teilchen wfirden 
sich sonach in den s a u r e n  S e i f e n  von der 
Art umkleidet finden, dab sie verhindert wiiren, 
sich yon n~ " m a u f  den Gegenst~inden fest- 
,usetzen. 

Es ist nicht schwer, einzusehen, daft diese 
Erklfirung fehlerhaft ist; sie stellt sogar einen 
K r e i s  f a t s c h e r  S c h l f i s s e  auf. Wenn tat- 
s~ichlich die a k t i v e M a s s e 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 
vergegenw~rtigt, dag das Verhaltnis der durch 
Wasser dissoziierten Seife auf]erordenflich klein 
ist, und dat] die Verseifung zu den langsamsten 
chemischen Vorg~ingen geh6rt, begreift man 
nicht, dab die Waschung in wenigen Augen- 
blicken bewerkstelligt wird. Noch weniger ver- 
steht man,  dag sie besser in konzentrierterer 
Seifenl6sung geschieht, die dennoch weniger 
dissoziiert ist als eine andere verdfinntere. 

Noch andere Bemerkungen k6nnten dazu 
gemacht werden, abet es ist unnfitz, Gewicht 
darauf zu legen, da die Theorie von C h e v r e u i l  
yon anderen verdr'~ngt worden ist. Eine viel 
mehr mechanische Erkliirung, die yon einer 
gewissen Phantasie nicht frei ist, ist yon W. S. 
J e v o n s  l) vorgeschlagen worden. Der Autor 
nimmt im ganzen an, dat] der Seifenzus~tz zum 

0 Chem. Zeitg. 2, 457 (1878). 
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Wasser die Oberfl~chenspannung erh6ht und 
die B r o w n ' s c h e  Bewegung der suspendierten 
Teilchen heftiger macht. Diese Teilchen wfirden 
sich mit Macht auf jene niederschlagen, die 
den Gegenst~inden anhaften, sie in Bewegung 
setzen und forttragen. Fast alle in Wasser 15s- 
lichen Stoffe w/irden die Eigenschaft haben, 
dieser Bewegung Einhalt zu tun; darum, sagt 
J e v o n s ,  eignen sich destilliertes Wasser und 
Regenwasser am besten zum Waschen. Es ist 
unn/itz, uns bei dieser Erkl~irung aufzuhalten, 
die die H iir t e gewisser Wtisser zu wohlfeil 
preisgibt. 

Sp~.ter hat H. W. H i l l g e r  2) geglaubt, dab 
er den Grund des Waschverm6gens der Seifen 
in der Fahigkeit suchen m/it~te, die Fette in 
Emulsion zu bringen. Die Seifenl6sungen ver- 
m6gen die 61igen Gewebe zu benetzen, weich 
zu machen und so die Wegschaffung der festen 
Teilchen zu erleichtern. Die Seifenemulsionen 
hatten schon den Gegenstand einer Studie yon 
F. G. D o n n a n  z) gebildet, der den (3rund ihrer 
Bestandigkeit angegeben und ihre Verwandt- 
schaft mit den Schaumen hervorgehoben hat. 

Vor einigen Jahren hat R. F a l k  4) eine phy- 
sikochemische Theorie geliefert, die deswegen 
interessant ist, weil sie auch yon L6sungen in 
Alkohoi Rechenschaft gibt, die, wie bekannt, 
nicht die Wirksamkeit wtisseriger L6sungen 
haben. Nach des Verfassers Meinung wfirde 
man zwei Phasen in der Reinigung betrachten 
k6nnen: die erste w/irde durch die Konzen- 
tration der Seife auf dem Objekt charakterisiert 
sein, die den Fettk6rper 16sen w/irde, und die 
zweite durch die Wegnahme des Schmutzes 
infolge der S c h a u m e r z e u g u n g  und der 
Wirkung des Au s s p/i I e n s. Der wesentliche 
Punkt in der ersten Phase w/irde die Bettitigung 
des A d h a s i o n s v e r m 6 g e n s  sein, das die ge- 
16ste Seife besitzt. Dank ihres Bestrebens, sich 
auszubreiten, w/irde die Seifenl6sung in alle 
Zwischenr~iume der Gegenst~inde eindringen. 
Sie wfirde die Gallerten und Schleime auf- 
quellen lassen und den Austritt der Teitchen 
bewirken, die sich darin eingeschlossen linden. 
Die SeifenlSsungen in Alkohol, die auch die 
F~ihigkeit haben zu b e n e t z e n ,  wirken in erster 
Ann~iherung wie die wasserigen L6sungen, aber 
sie haben nicht, wie das Wasser, die Eigen- 
schaft, die Hautchen aufzubltihen; sie ziehen 
sie irn Gegenteil zusammen und verh~irten sie. 
Weiter geben sie nicht einen so beharrlichen 

~) Joum. Am. Chem. Society 25, 511 (1903). 
B) Zeitschr. f. phys. Chem. 81, 42 (1899). 
4) Zeitschr. L Elektrochemie 10, 834 (1904). 

Schaum. Infolge dieser Tatsachen ist die 
Reinigung im Alkohol weniger leicht ats im 
Wasser. Die zweite Phase der Reinigung im 
Wasser beginnt mit der Bildung des Schaums. 
Die festen Teilchen linden in diesem ein Vehikel, 
das sie fortf/ihrt; infolge des Zustandes ihrer 
Oberflachenspannung umkleiden die Schaume 
die Teilchen und nehmen sie weg. 

Endlich soil noch erinnert werden, dab 
K n a p p  5) die Waschwirkung der Seifen dem 
groBen B e n e t z u n g s v e r m 6 g e n  allen K6rpern 
gegenfiber zuschreibt, das diese L6sungen in 
einem h~heren Grade als die anderen F1/issig- 
keiten besitzen. Die Aufl6sung der Fettk6rper 
erheischt natfirlich eine vollkommene Ber/ihrung 
zwischen dem L 6 s u n g s m i t t e l  und dem zu 
16senden K6rper. 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 
Erkltirungen scheinen vor allem die Einwirkung 
der Seifenl6sungen auf die Fettk6rper betrachtet 
und das Problem der Reinigung von da an als 
gel6st angesehen zu haben, wo die AuflOsung 
derselben angenommen werden konnte. Mit 
einem Worte, sie haben gleich zwei Punkte be- 
handelt, deren Pr/ifung vielmehr folgeweise statt- 
linden m/it~te. Tatsfichlich wird die Wasch- 
wirkung der Seifen auch in Abwesenheit alter 
Fettk6rper energisch ausgefibt. Um sich yon 
der Sache zu /iberzeugen, hat man nur die 
zuvor mit Alkohol gewasehene 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, wtihrend das 
reine Wasser nur eine sehr unvollkommene 
Wirkung aus/ibt. 

Ich habe also geglaubt, dab die Frage der 
Mfihe wert sei, von neuem geprfift zu werden, 
aber ich babe sie diesmal rein auf die Wirkung 
der Seifenl6sungen auf die Teilchen absolut 
von Fetten befreiter fester K6rper eingeschr~inkt. 

Ich habe zunfichst mit Pulvern yon f e i n e m  
und  r e i n e m  K o h l e n s t o f f  (ausgewaschenem 
Kienrut~) gearbeitet, well der Kohlenstoff a m  
h~iufigsten in den schmutzigen Stoffen ange- 
troffen wird, da er einer der Bestandteile des 
Rauches ist, der die Luft der St~idte verun- 
reinigt. Alsdann habe ich Kiese l s~ iure ,  T o n ,  
E i s e n o x y d  gebraucht; diese Stoffe finden sich 
auch in den gew6hnlichen Schmutzflecken. 

5) Lehrbuch der chem. Technologie 1, 625, und 8. 
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Um die Auseinandersetzung der Versuche 
zu erleichtern, halte ich es ffir nfitzlich, gleich 
jetzt das erhaltene Ergebnis bekannt zu machen, 
d. h. die neue Erkl/irung der Waschwirkung der 
Seife, die ich mir vorzuschlagen erlaube. Auf 
diese Art wird man keine M/ihe haben, sich in 
den Versuchen zurecht zu linden, yon denen 
weiterhin die Rede sein wird. In Wahrheit wird 
es sich in diesem ersten Artikel nur um die 
Wirkung der Seife auf den Kien ruB  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 ffihren k6nnen. 

:g 

Die Seifenwirkung erkl/irt sich aus den 
folgenden Tatsachen: 

1. Der Kohlenstoff (Kienrug) f6rdert die 
Zersetzung einer frischen Seifenl6sung 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 1/iBt. 

Diese Verbindung der sauren Seife mit dem 
Kohlenstoff ist keine st6chiometrische Ver- 
bindung, sondern eine Verbindung, wie sie 
unter kolloiden Stoffen zustande kommt. Sie 
l/iflt sich der vor allem von C a r e y  L e a  studierten 
Verbindung vergleichen, die das kolloide Silber 
mit dem Chlorsilber bildet (das Photohaloid6), 
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 Best/indigkeit, dab sie 
ihr Chlorsitber nicht mehr sozusagen an eine 
L6sung yon Natriumhyposulfit oder Zyankalium 
abgibt. 

Die Verbindung von Kohlenstoff- Seife 
bildet sich, well ihre Bestandteile eine ver- 
schiedene elektrische Polarit/it im Wasser haben. 
In der Tat, wenn man eine Seifenl6suag der 
e l e k t r i s c h e n  K a t a p h o r e s e  unterwirft, zer- 
setzt sie sich langsam und man sieht an der 
Anode weiBe F/iden sich sammeln, die saure 
Seife sind. Die Teilchen von saurer Seife be- 
wegen sich also gegen den elektrischen Strom; 
sie sind n e g a t i v  geladen. Dagegen wandert 

6) Carey Lea, Kolloides Silber und die Photo- 
haloide. Deutsch yon Dr. Litppo-Cramer,  Dresden 
1908 (Verlag v. Theodor Steinkopif). 

der im Wasser suspendierte RuB gegen die 
Kathode. Die Agglutinierung beider K6rper f/igt 
sich folglich in die oft schon bei der Agglu- 
tinierung der Kolloide beobachteten und be- 
sonders sorgf/iltig yon L o t t e r m o s e r  studierten 
Tatsachen ein. 

2. Der trockene oder im Wasser suspen- 
dierte RuB bildet eine mehr oder weniger be- 
st/indige Adsorptionsverbindung mit den festen 
K6rpern, ganz besonders mit der Zellulose. 

Die Tatsache ist unter anderem dadurch be- 
wiesen, dab eine Suspension yon Kienrufr in 
Wasser ihren ganzen RuB auf einem Papier- 
filter zurfickl/iBt 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 n u n  zur 
Waschung schreitet, nimmt das Wasser nichts 
yon dem mit, was am Papier haftet. Die kolloide 
Verbindung K o h l e n s t o f f - P a p i e r  wird also 
nicht yon reinem Wasser zerst6rt. 

3. Eine Suspension von KienruB in Seifen- 
wasser kennzeichnet sich durch ihre Best/lndig- 
keit und vor altem dadurch, dab sie g/lnzlich 
durch ein Papierfilter durchgeht, ohne etwas 
yon ihrem Kohlenstoff zur/.ickzulassen. Das 
Papier wird infotge des Filtrierens nicht einmal 
geschw/irzt. 

Wenn man /iberlegt, dab die Teilchen der 
Verbindung K o h 1 e n s t o f f-  S e i f e notwendig 
gr6Ber sein m/issen als die Teilchen yon freiem, 
nicht mit Seife vereinigtem Kohlenstoff, so 
wird man annehmen mfissen, dab das Filtrieren 
einer Kohlenstoffsuspension in reinem Wasser 
in keiner Weise als ein einfaches D u r c h s i e b e n  
verstanden werden kann, d. h. als ein Vorgang, 
der eintreten w/irde, wenn die Poren des Filters 
eine kleinere Oeffn.ung h/itten, als den Dimen- 
sionen der Kohlenstoffteilehen entspr/iche. Man 
wird dagegen zu der Annahrne gef/ihrt, dab 
die Kohlenstoffteilchen auf dem Filtrierpapier 
zurfickgehalten werden, well sie mit diesem 
eine Verbindung yon einer gewissen Best~lndig- 
keit bilden. 

Nach dieser Voraussetzung wird es sehr 
leicht sein, die von der Seife ausge/ibte 
R e i n i g u n g  zu verstehen. Der M e c h a n i s m u s  
dieser  Operation ist kein anderer, als bei den 
in der Chemie so h/iufigen Substitutionser- 
scheinungen. Wenn in der Tat ein beschmutztes 
Objekt einer Verbindung vergleichbar ist, so 
wird die Reinigung so betrachtet werden m/.issen, 
als ob sie alas Ergebnis tier Substitution der 
Seife in diesem Obiekte w/ire 

Ii* 
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Diese Substitution w/irde allemal dann ein- 
treten, wenn die Affinitfit der Seife zum Schmutz 
gegen die Affinit~it desselben zu den festen 
K6rpern sich durchsetzt. Mit einem Worte kann 
die Operation durch die allgemeine Substitutions- 
Formel AB + C = AC --I- B dargestellt werden, 
und sie ist immer der Bedingung unterworfen, 
dat.~ der Schmutz mit der Seife eine bestO, n- 
digere kolloide Adsorptionsverbindung bildet, 
als die, welche er mit einem gegebenen K6rper 
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 f/Jr die Bildung einer Adsorptions- 
verbindung mit dem Kienrut~ also fehlen, ist es 
nat/irlich, da~ eine L6sung yon Seife in Alkohol 
nicht so wirksam ist wie eine wfisserige L6sung. 

Gehen wir [etzt die Versuche durch, die zu 
den vorstehenden Betrachtungen gef/ihrt haben: 

A. A u s g a n g s s t o f f e .  

Die angewendete Seife ist die M e d i z i n a l -  
seife gewesen: 

Die L6sungen von verschiedenem Titer, die 
gebraucht worden sind, rfihrten yon der Ver- 
dtinnung einer durch AuflOsen von 20 g Seife 
in einem Liter Wasser bereiteten Mutterl6sung 
her; dies war also eine zweiprozentige LSsung. 

Da es, wie gesagt, der Gegenstand vor- 
liegender Arbeit war, sich zu versichern, ob die 
Waschwirkung der Seifen die Folge ihres Ver- 
mi~gens sei, die Fette in Emulsion zu bringen, 
oder ob sie wohl auch aul~er der (3egenwart 
yon Fettstoffen ausgetibt werde, war es wichtig, 
dem K i e n r u f l  61ige oder harzige Stoffe, die 
er stets enthalt, 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 Aikohol, Aether und Benzol 
gewascben worden. Nach mehreren Wochen 
liet~ die Waschfltissigkeit noch einen Rfickstand 
bei der Verdampfung iibrig. Zur schnelleren 
Beendigung ist der Kienrut~ dann in einen 
Extraktionsapparat gebracht und in der Wiirme 
wahrend mehrerer Tage mit Benzoldampf be- 
handelt worden. Der so entfettete Ru t~ mischt 
sich mit Wasser mit einer erstaunlichen Leichtig- 
keit; er gibt nach dem Umr/ihren eine schwarze 
Flfissigkeit, die man ffir eine kolloide L 6 s u n g  
halten wfirde, so langsam kl~irt sie sich in der 
Ruhe auf. 

B. V e r s u c h e .  
Es ist zunachst versucht worden, wie sich 

LOsungen von Seife in Wasser in Berfihrung mit 
Kienrut~ verhalten. Zu diesem Zwecke sind 
Seifenl/~sungen mit abnehmendem Titer in 
gteichen Intervallen yon der Mutterl6sung 
(2 Proz.) an bis zum Titer yon t/i00 Proz. be- 
reitet worden. Jede dieser LOsungen ist mit 
demselben Verh~iltnis von Kienrul~ geschfittelt, 
dann in Ruhe gelassen worden im Hinblick auf 
die Feststellung, ob die Schnelligkeit der Ab- 
setzung des RuBes in Beziehung zu dem Ver- 
h/iltn;,s an Seife steht. Zum Vergleich ist auch 
reines Wasser mit demselben Verhfiltnis an Rul3 
geschfittelt worden. 

Das Ergebnis war fiberraschend: Der Boden- 
satz steht nicht in einfacher Beziehung zu dem 
Titer der Seifenl6sung: es gibt ein Optimum 
der Seifenkonzentration, ffir die der RuI~ in 
Suspension bleibt. Tats/~chlich fallt in der kon- 
zentriertesten L6sung (2 Proz.) der Rul~ fast 
ebenso schnell nieder wie in reinem Wasser, 
und in L6sungen, die weniger als 1/2 Proz. ent- 
batten, findet das Absetzen auch statt, obwohl 
langsam; es ist n6tig gewesen, zehn Tage 
zu warten, damit die Kl~irung offenbar war. 
Aber in den L6sungen, die nahe an 1 Proz. 
enthalten, ist das Absetzen noch nicht nach 
zwei Monaten beendet. Die Tatsache, dat~ die 
Suspensionen fester K6rper in Seifenwasser be- 
st~ndiger sind, ist schon beobachtet worden, 
aber das Vorhandensein eines Optimums der 
Konzentration fiir Kienrufi ist, soviel ich weit~, 
noch nicht angezeigt gewesen. 

Um die eben zitierte Tatsache zu kon- 
trollieren, habe ich zu einem Teile der zwei- 
prOzentigen L6sung, die den Ruff fallen liet,~, 
Wasser zugesetzt, so dat~ ihr Titer auf 1 Proz. 
gebracht wurde, und babe sie von neuem ge- 
schiittelt; diesmal ist der Rul~ in Suspension 
geblieben. Dies beweist also den Einflul5 der 
Konzentration 

Es ist zu erwahnen, daf~ alle Seifenl6sungen, 
die s c h w a r z  geblieben sind, well 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. 

Erwagt man, dab die zweiprozentige L6sung, 
die sich rasch kl~trt, dennoch viel zaher ist, als 
die weniger konzentrierten L6sungen, so wird 
man zu dem Gedanken geffihrt, dab die an- 
gewandten verschiedenen L6sungen vom che- 
mischen Gesichtspunkt aus nicht identisch sind. 
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Die Seife, die sie e~:thalten, kann mehr oder 
weniger weitgehend gem~ifl dem Verh/iltnis zum 
Wasser hydrolysiert sein. Man hat also Ursache 
darzutun, wie sich eine Suspension von Ruff 
in saurer LSsung und in alkalischer LSsung 
verh~ilt. 

Zu diesem Behufe habe ieh tiquivalente 
LOsungen yon Salzs~iure und yon Kaliumhydroxyd 
mit einem Titer von 1 Prozent, bzw. 1,5, an bis 
zum Titer von 1 pro Million bereitet und habe sie 
mittelst Kienrug getrfibt. Die sauren L6sungen, 
selbst die schwqichsten, haben sieh rasch und gut 
gekl~irt, w~ihrend die alkalischen LSsungen den 
Rut3 l~inger in Suspension gehalten haben als 
das reine Wasser. Mit Rficksieht darauf, reich 
zu vergewissern, ob eine Grenze der atkalischen 
Verd/innung festgesetzt werden k6nne, f/ir die 
der Kohlenstoff nicht mehr in Suspension ge- 
halten wfirde, habe ich die Verdfinnung grad- 
weise bis zum Titer yon 6 Mitliardstet getrieben. 
Diese [iugerste L6sung hat drei Tage gebraucht, 
um sich ann~ihernd zu klfiren, wfihrend in einem 
Vergleichsversuche reines Wasser seinen ganzen 
Kohlenstoff in derselben Zeit hatte fallen lassen. 
Die S c h u t z w i r k u n g  der Alkalien auf die 
Kohlenstoffsuspensionen ist also yon der Ord- 
nung der Empfindlichkeit chemischer lndikatoren, 
wie der Lackmus oder das Phenolphtalein. 

Ich habe sodann erwiesen, ob die dem 
Wasser n~ichsten Alkohole, M e t  h a n o t  und 
Ae th  anol*), auch SeifenlSsungen bilden, die ein 
Optimum der Konzentration darbieten, ffir das 
der Ruff lfinger in Suspension bleibt. Ein positi- 
ves Ergebnis konnte als neues Kennzeichen der 
Analogie dieser K6rper mit Wasser angesehen 
werden. Tatsfichlich setzt sich der RuB viel 
rascher in diesen trockenen Alkoholen als in 
reinem Wasser ab. Mehrere Stunden Ruhe ge- 
n/igen zur Erzielung des Ergebnisses. Anderer- 
seits bieten die SeifenlSsungen wirklich ein 
O p t i m u m der Konzentration dar. Dieses ist 
sogar deutlicher als in den w~isserigen LSsungen 
zu bemerken. Es liegt zwischen den Konzen- 
trationen 1/~0 und U60 Proz. im Falle des Metha- 
nols und um 1/200 Proz. im Falle des Aethanols. 

Wie man sieht, verhalten sich die Alkohole 
wie das Wasser, nut daft ihre Masse 50 oder 
200real die des reinen Wassers sein mug, 
damit eine Wirkung von gleicher Ordnung er- 
zielt wird. $ :!: 

:g 

Es handelt sich jetzt darum, an die chemische 
Pr/ifung der SeifenlSsungen zu gehen, die Ruff 
abgesetzt haben, urn sich zu /iberzeugen, ob 

) Methyl- and Aetbylalkohol.- D. Red. 

dieser nicht beim AusfNlen Seife mitgerissen 
hat, was ein Agglutinieren beider KOrper be- 
weisen wiirde, 

Zu diesem Ende habe ich die geIOste Seife 
quantitativ bestimmt ilurch Verdampfung zur 
Trockne in einer Platinschale erst auf dem Wasser- 
bad, dann bei 120 o bis zur Gewichtskonstanz. 
Dazu wurden gleiche Volume (20 ccm) yon 
SeifenlOsung angewandt, die nicht mit Rug ge- 
schiittelt war, verglichen mit LOsungen, die ge- 
schfittett worden waren,  in denen sich aber der 
Rug vollstfindig abgesetzt hatte. Es handelt 
sich also ausschlieglich um LOsungen mit dem 
Ti te r  von unge~ihr 2 Proz. Ein Filtrieren 
ist natiirlieh vermieden worden, um keine Kom- 
plikation hineinzubringen. Endlich ist jeder der 
Verdampfungs-Rfickst~inde zu Asehe verbrannt 
und die Asche ist gewogen worden. Die folgende 
Tabelle fagt die erhaltenen Resultate kurz zu- 
sammen : 

t. Analyse: 
VergleichslSsung. 
L6sung mit Boden- 

satz . . . . 

ti. Analyse: 
VergleichslSsung. 
L6sung mit Boden- 

satz . . . .  

llI. Analyse : 
Vergleichsl6sung. 
L6sung mitBoden- 

satz . . . .  

Vergleicht man 

Ver- Oewicht  
damphings -  der  Proz. tier 
Rfickstand Aschen Aschen 

0,3970 0,0740 

0,3974 0,0760 

0,4t04 0,0750 

0,4110 0,0760 

0,41 l0 0,0740 

0,4100 0,0776 

die Gewichte der 

18,64 

19,13 

18,27 

18,49 

18,00 

d a m p f u n g s r i i c k s t ' / i n d e ,  so ist es nicht 
m6glich, zu einem sicheren Schlug zu gelangen, 
denn ob zwar einmal der Rfickstand der a b g e -  
. s e t z t e n  L 6 s u n g  schw~icher gewesen ist, ist 
er dagegen in den beiden anderen Ffillen grSger 
gewesen als der RiickstarLd der Vergleichs- 
15sung. Es ist mSglich, dab diese L6sungen 
noch ein wenig Kohlenstoff einschlossen, dessen 
Gegenwart der Beobachtung entgangen ist. 
Aber wenn man den  P r o z e n t s a t z  derAschen 
prfift, gelangt man zu einem sehr deutlichen 
Ergebnis. Hier hat jedesmal die LSsung, die 
mit Rug geschfittett worden ist, einen an Asche 
reicheren Riickstand hinterlassen als die ent- 
sprechende Vergleichslssung. Da der ange- 
wandte RuB durchaus keine Asche hinterlieg 

t 8,93 

V e r  - 
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kann man seiner Gegenwart den festgesetzten 
Ueberschu6 nicht zuschreiben und man hat 
daraus zu folgern, da6 die Seifenl6sung infolge 
ihrer Berfihrung mit dem Ru6 eine Zersetzung 
erlitten hat; sie hat sich in einen mehr s a u r e n  
Tell geschieden, der sich mit dem Ru6 agglu- 
tiniert hat, und einen anderen mehr b a s i s c h e n, 
der in L6sung geblieben ist. Der Beweis der 
Tatsache wird im folgenden zu finden sein. 
Zun/ichst wollen wir.aber noch sagen, da6 auch 
die L6sungen von Seife in M e t h a n o l  und in 
A e t h a n o l  vor und nach ihrem Schfitteln mit 
Ru6 geprfift worden sind. Sie haben eine Tat- 
sache festzustellen erlaubt, die eine gewisse 
Bedeutung fiir die L6sung der gestellten Auf- 
gaben hat. Die alkoholischen mit Ru6 ge- 
schfittelten Seifenl6sungen lassen bei der Ver- 
dampfung einen Riickstand iibrig, der e t w a s 
w e n i g e r  A s c h e  gibt. - -  Wenn also wirklich 
Zersetzung einer Seifenl6sung infolge des 
Schflttelns mit dem Ru6 eintritt, wtirde es dies- 
mat vielmehr die basische Seife sein, die sich, 
yon dem sich absetzenden Ru6 mitgerissen, aus 
der L6sung ausscheiden wfirde. Hier sind 
einige Analysendaten zur Stfitze dieser Folgerung. 

V~r- I 

L6sung 
in CHsOH 

Vergleichsversuch 
1. Versuch 
2. Versuch 

L6sung 
in C2 H50  H 7) 

Vergleichsversuch 
t .  Versuch 
2. Versuch 

Man sieht, dab 

0,4012 
0,4000 
0,4032 

0,1788 
0,1800 
0,1782 

Oewi~ t  P r ~ ,  der 
d ~  

Aseh~  A s ~  

0,0744 18,54 
0,0704 t7,60 
O,O696 17,26 

0,0312 17,45 
0,0312 17,33 
0,0310 17,39 

in keinem Falle das Ver- 
h/iltnis der Aschen gr66er gewesen ist als in 
den yon den Ve r gl ei ch s 16 s u ng  e n herrfihren- 
den Rfickst~inden. Die L6sungen in Aethanol 
haben sogar zwei so nahe Verh/iltnisse an Asche 
geliefert, da6 man zu dem Schlusse gelangt, 
da6 in dieser Fltissigkeit die Zusammensetzung 
der Seife keine Aenderung erleidet, und da6 
darin kein Agglutinieren mit dem Kienru6 her- 
vorgerufen wird. 

7) Mit diesem Alkoh01 ist eine LOsung nur mit 
einem Titer yon weniger als 1 Proz. bereitet worden, 
wetl die LOsung zu 2Proz. in der K~llte gelierte. Der 
Alkohol war absolut. 

Die Seife verh~ilt sich also in den Alkoholen 
(besonders in Aethanol) anders als in Wasser. 
Es ist alsdann nicht fiberraschend, da6 die mit 
Hilfe alkoholischer Seifeni6sungen vorgenomme- 
hen Waschungen schwiichere Resultate geben 
als Waschungen mit Seifenwasser. 

Der in den Seifenl6sungen verschiedener 
Titer gebildete Bodensatz yon Kohlenstoff ist 
seinerseits geprfift worden. 

Dieser Bodensatz hat ein Aussehen, das 
yon dem, welches der Ru6 in reinem Wasser 
gibt, besonders absticht. Er ist nicht wie 
dieser k6rnig, mager und leicht wieder in Sus- 
pension zu bringen, sondern er ist 61ig, z~ihe, 
er flie6t wie ein dicker Sirup, kurz, er hat alle 
Eigentiimlichkeiten eines Leimpulvers. Auf ein 
Papierfilter abgesetzt, lii6t er in gro6en Inter- 
vallen schwarze Tropfen durchgehen, und bald 
arbeitet das Filter nicht mehr; dieser Boden- 
satz verhiilt sich also so, wie es eine T o n -  
e r d e s u s p e n s i o n  in Wasser rut. 

Ein Versuch, diesen Bodensatz in Riicksicht 
darauf zu waschen, da6 die saure Seife, die 
ihm anklebt, yon ihm entfernt werde, ist voli- 
kommen miBgl/ickt. Sch/ittelt 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, kliiren sich in der Tat die Seifen- 
16sungen mit einem geringeren Titer als 1 Proz. 
nicht mehr in der Ruhe auf. 

Wird alsdann diese schwarze F1/issigkeit 
auf ein Filter gegossen, so l~t6t sich feststellen, 
da6 sie g~inzltch dutch das Filter durchgeht 
in dem Grade, da6 dieses n i c h t  e i n m a l  
d a v o n  g e s c h w i i r z t  bleibt, solange die 
Konzentration der Seife geringer als ungefiihr 
1 Proz. ist. Ist die Konzentration h6her als 
1 Proz., so geht die schwarze Flfissigkeit an- 
fangs noch durch das Filter, dann verstopft 
sich das Filter allmiihlich. 

Unterwirft man geradeso Suspensionen yon 
Ru6 in L6sungen verschiedenen Titers yon 
Seife in Methanol oder in Aethanol dem 
Filtrieren, so sieht man das Filtrieren jedesmal 
in genfigender Weise vor sich gehen: das Filter 
lii6t nut eine klare Seifenl6sung durch. 

Arbeitet man endlich ebenso mit einer 
Ru6suspension in reinem Wasser, so bemerkt 
man ebenfalls, da6 das Filter allen Kohlenstoff 
zur/ickhiilt. 

Aus diesen Versuchen geht notwendiger- 
weise hervor, dab der Bodensatz yon Kohlen- 
stoff Seife (saute Seife) fixiert hat und da6 er 
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alsdann besondere physikalisehe Eigenschaft 
besitzt. DaB er durch ein Filter durchgeht, 
obwohl er mit Seife verteimt ist, w~ihrend der 
mit reinem Wasser gemischte RuB nicht durch- 
geht, zeigt, dab das Filtrieren nicht einfach 
mit einem D u r c h s i e b e n verglichen werden 
kann, bei welchem die K6rner, die gr6Ber sind 
als die L6cher des Siebes, allein zurfickgehalten 
werden w/irden. Man muB ein A g g l u t i n i e r e n  
der Filtersubstanz mit dem Stoff, der zur/ick- 
gehalten wird, annehmen, wenn anders nicht 
das Filter sich nicht a l s  F i l t e r  bet/itigt. 
Dieses Agglutinieren kann auf sehr einfache 
Art an den Tag gelegt werden. Es genfigt zu 
diesem Zwecke, ein Filter, auf dem eben eine 
Suspension yon KienruB in Wasser filtriert 
worden ist, so umzuwenden, dab der Belag 
von Kohlenstoff ]etzt auf der AuBenseite des 
Konus sich befindet, und auf dieses Filter 
reines Wasser zu giet~en. Nur der Kohlenstoff, 
der nicht unmittelbar die Fasern des Filters 
beriihrt, reiBt sich los~ so dab das Papier voll- 
standig schwarz bleibt. 

Nun bleibt noch zu pr/ifen, wie sich eine 
Suspension yon RuB in Wasser verh~ilt, wenn 
man sie einer elektrischen Potentialdifferenz 
unterwirft, und ferner, wie sich eine Seifen- 
16sung unter denselben Bedingungen verh~itt. 
Wie bekannta), f I o c k e n die kolloiden L6sungen 
und sogar die Suspensionen unter dem EinfluB 
des elektrischen Stromes. lhrer chemischen 
Natur gemiiB wandern die im Wasser sus- 
pendierten Teilchen mit dem Strom oder gegen 
den Strom. Diese Tatsache ist neuerdings die 
K a t a p h o r e s e genannt worden. Sie hat fest- 
zustellen gestattet, daft die Ausflockung, die 
oft hervorgerufen wird, wenn man zwei koUoide 
L6sungen mischt, einer Verschiedenheit elek- 
trischer Polarit/it der Teilchen untergeordnet 
ist. Es ist nun interessant zu untersuchen, ob 
das Agglutinieren des KienruBes mit der Seife 
einer derartigen Tatsache unterworfen ist. 

1. K a t a p h o r e s e  d e s  K i e n r u B e s .  
Solange der KienruB in reinem Wasser sus- 

pendiert ist, ist die Kataphorese zweifelhaft, 
wenigstens unter der Einwirkung einer Potential- 

8) Siehe meine Untersuchungen fiber den E in- 
fluB der  Elekt r iz i t~ t t  auf die A b s e t z u n g  
t r t tbe r  F l t l s s i gke i t en  (Bull. de l'Aead6mie de 
Belgique 85, 780 (1898), und 504 (1900), und vor 
allem die Arbeiten yon L o t t e r m o s e r  (Anorg. 
Kolloide), von B i l l i t z e r  (Zeitschr. f. Elektrochemie 
8, 6,38) und von Bl i tz  (Berl. Bet. 37, 1905). 

differenz yon 8 Volt. Alsdann ist die St/irke 
des Stromes, der durch die Fltissigkeit geht, 
zu gering. Aber wenn die Flfissigkeit eben 
alkalisch gemacht wird (eine Bedingung, die, 
wie oben gezeigt, die Suspension begfinstigt) 
zur Verminderung ihres elektrischen Wider- 
standes, so wird der Effekt deuflich: d e r  
RuB w a n d e r t  m i t  d e m  S t r o m e .  Der 
Kohlenstoff verhtilt sich also so, wie wenn er 
mit positiver Elektrizittit geladen ware: er 
sammelt sich um die Kathode herum und setzt 
sich ab. 

2. K a t a p h o r e s e  e i n e r  S e i f e n l 6 s u n g .  
Unterwirft man eine Seifenl6sung mit einem 

Titer yon 2 Proz. der Kataphorese, so bemerkt 
man nach einigen Stunden die Bildung eines 
weiBen Niederschlages um die Anode herum. 
Am nachsten Tage ist dieser Niederschlag so 
reichlich vorhanden, dab er sich auf dem Boden 
der F1/issigkeit sammelt. Alsdann 1/iBt er sich 
yon der/ibriggebliebenen L6sung bequem durch 
einfaches Dekantieren trennen. Vergleicht man 
das Verh/iltnis der Aschen, die dieser Nieder- 
schlag nach dem Trocknen zur/ickl~iBt, mit dem, 
welches der Verdampfungsr/ickstand der de- 
kantierten Ft/issigkeit gibt, so fiberzeugt man 
sich, dab der an der Anode gebildete Nieder- 
schlag eine s a u e r e  S e i f e  ist, wahrend die 
Fl~ssigkei t eine b a s i s c h e S e i f e in L6sung 
halt. Tatsachlich hat der Verdampfungsrfick- 
stand der dekantierten Fliissigkeit 22,14 Proz. 
Asche hinterlassen, und der weit~e getrocknete 
Niederschlag nur 16,02 Proz. Das Verh~tnis 

22,14 
dieser Zahlen, n/imlich 16,02 --  1,38, zeigt das 

Verh/iltnis der wtihrend der Dauer der Kata- 
phorese gebildeten sauren Seife. 

Die gegen den Strom wandernde saure 
Seife erweist sich als n e g a t i v geladen ; sie 
erffiltt also die f/Jr die Bildung einer Adsorptions- 
verbindung mit RuB erforderlichen physi- 
kalischen Bedingungen. Die Frage, ob die 
Zersetzung der neutralen Seife in Seifens/lure 
und Seifenbase dem elektrischen Strome oder 
einfach dem L6sungswasser zuzuschreiben ist, 
bleibt offenbar ungel6st. Es ist wahrscheinlich, 
dab bier das Wasser die erste Rolle spielt und 
dab die Kataphorese nur die Seifensaure um 
die Anode sammelt, ebenso wie auch der RuB 
nicht die Seifenl6sung zersetzt, sondern das 
eine Produkt der Hydrolyse, die Seifens/iure, 
in Beschlag nimmt. 

Ich f/ige zum Schlusse hinzu, dab ich auch 
eine Suspension von RuB in einer einprozentigen 
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Seifenl6sung der Kataphorese unterworfen habe 
in der Hoffmmg, die Agglutinierung sich wieder 
aufl6sen zu sehen, d. h. zu sehen, dat~ der 
Kohtenstoff die Kathode erreicht und die Faden 
der weigen Seifens~iure sich an der Anode an- 
haufen. Das Ergebnis hat meiner Erwartung 
nicht entsprochen: die Fl~ssigkeit hat sich auf 
einmal an beiden Polen gekt~irt, und nach zwei 
Tagen war aller Rug ausgeflockt. 

Dies sind die Tatsachen, aus denen ich 
geglaubt habe die im Verlaufe dieser Note 
zusammengefat~ten Schlfisse ziehen zu k6nnen. 

In einem nticbsten Artikel werde icb reich 
mit der Art und Weise befassen, nach der sich 
Kiesetsaure, Eisenoxyd usw. in den Seifen- 
16sungen verhaiten. 

Januar 1909. 
Lfittich, Institut fiir Aligemeine Chemie. 

Ueber die E istenz und Eigenschaften disperser Systeme im Grenz- 
gebiet zwischen den kolloiden und kristalloiden L6sungen, 

Von T h e  S v e d b e r g .  Erste Mitteilung. 

F/Jr die Erforschung der Eigenschaften 
disperser Systeme ist es von groger Wichtig- 
keit, solche Gebilde zu linden und zu studieren, 
deren Dispersitat zwischen denjenigen der 
kolloiden und motekulardispersen Systeme liegt. 

Bestimmte Methoden ffir die Herstellung 
derartiger L6sungen fehlen noch, nur einzelne 
allgemeine Bedingungen, durch deren lnnehalten 
sie mOglicherweise zu erhalten waren, sind be- 
kannt. So hat man z. B. mehrmals be0bachtet, 
dag die Homogeni~t kolloider Gebilde, welche 
durch chemische Reaktionen in L0sungen ent- 
stehen, mit steigender Verdiinnung der reagie- 
renden Stoffe immer gr6t3er wird. Da iedoch 
die Konzentration der dispersen Phase bei einer 
solchen Steigerung der ,,Reaktionsverdfinnung ~ 
immer kleiner wird und da die lntensitfiten der 
Eigenschaften disperser Systeme mit wachsender 
Verdiinnung der dispersen Phase im allgemeinen 
gegen Null abfallen, so ist es yon vornherein 
klar, dag bald eine Orenze erreicht wird, fiber 
die hinaus ein experimenteller Beweis ffir die 
Existenz der eventuetl entstandenen dispersen 
Systeme nicht mehr erbracht werden kann. 
Durch diesen Umstand werden also die erhaltenen 
Zahlenwerte der Intensitat einer studierten Eigen- 
schaft beim tieferen Eindringen in das inter- 
essante (3ebiet disperser Systeme extremer Ver- 
diinnung immer unsicherer bis zur vollst~tndigen 
Unbrauchbarkeit. 

Betreffs der molekulardispersen Systeme 
grol~er Verdiinnung wissen wir, daft es in einer 
Menge von Fallen gelungen ist, Funktionen der 
gemessenen Eigenschaften zu definieren, die mit 
der Abnahme der Intensit~it der gemessenen 
Eigenschaft, d .h .  mit steigender Verd/innung 
der L0sung, sich einen konstanten Orenzwert 
asymptotisch nfihern. Bei den Systemen ge- 

ringerer Dispersitat, den kolloiden L6sungen, 
ist dies 'abet bisher nicht gehmgen und wird 
wohl im allgemeinen nicht gelingen k6nnen, 
denn aller Wahrscheinlichkeit nach werden diese 
Grenzwerte hier erst in einem Gebiete sehr 
~lahe an den entsprechenden molekulardispersen 
Systemen erreicht~ Der Kolloidchemiker mug 
also darauf bedacht sein, Versuche zu machen, 
um solche Bedingungen aufzufinden, die die 
Intensitatsabnahme der Eigenschaft dutch andere 
Faktoren zu kompensieren gestatten. 

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

Ffir die Herstellung der untersuchten Systeme 
diente als leitendes Prinzip die schon erw/ihnte 
allgemeine Beobachtung, dag die Teilchengr6ge 
einer kolloiden L6sung mit steigender Ver- 
dfinnung bei der Herstellung sich verkleinert. 
Die studierte Eigenschaft war die Lichtabsorp- 
t:on. Um dieselbe auch in hohen Verd/innungen 
beobachten zu k6nnen, wurde eine Kompen- 
sationsmethode benutzt. 

Die Lichtabsorption in L6sungen gehorcht 
bekanntlich (in erster Ann~iherung) dem Bee r -  
schen Gesetz: 

Konzentration >< Schichtdicke = Konst., 
das yon groger, bisher fast unbeachteter experi- 
menteller Tragweite ist. Ffihren wir ffir den 
Weft der Konstante d[eser Gleichung, bei dem 
eine Absorption eben noch sichtbar ist, die Be- 
zeichnung lira k ein und setzen wir ferner die 
Konzentration in Normal~tat gerechnet = c, die 


