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0,278 0,607 29,l 1631 1023 
0,617 0,663 37,6 837 837 
0,788 1,802 959 304 292 
0,863 2,329 120,6 202 208 

nber einige Quellungskonstzknten 
von Seifen. 

Von Dr. E. L. LEDERE<, Hamburg. 
Vortrag in der Fachgruppe fllr Fetbhemie auf der Hauptver- 

sammlung in Kiel. 

a) Q u e l l u n g s g r a d  u n d  D a m p f s p a n n u n g .  
Unter den Kolloidkomtanten getoren diejenigen, 

welche die Quellung betreffen, zu den interpantesten 
und wichtigsten, und es sind auch die Erscheinungen 
und Gesetze der Quellung vielfach, z. B. von R e i n k  el), 
R o d e w a l d * ) ,  F r e u n d l i c h 3 ) ,  P o s n j a k * )  u. a. 
studiert worden. Besondens aber hat sich K a t z 6, mit 
den quantitativen Beziehungen derselben eingehend be- 
fafit, auf thermodynamischer Grundlage eine Reihe von 
wichtigen Beziehungen abgeleitet und diwe experimen- 
tell gepriift. So hat er bei Natriumstearat, ebenso wie bei 
einer ganzen Reihe anderer quellbarer Substanzen, 
zwischen der relativen Dampfspannung h und dem Quel- 
lungsgrad x, letzterer ausgedriickt in Molen Wasser, 
welche auf ein Mol Natriumstearat entfallen, einen Zu- 
sammenhang gefunden, der sich, wie die Tafel 1 zeigt, 
graphisoh als S-formige Kurve erweist. 

(Emgeg. 29. Zlai iY2tl.j 

h 
I b 

1,12 
1,33 
2,13 
2,31 

b x  1 2 3 4  
Tafel 1. 

b) Q u e 11 un g s d r  u c k u n d  Qu e 11 u n g s  w a r m e. 
Der Quellungsdruck einer gequollenen Substanz, d. i. 

jener Druck, der angewendet werden m a ,  um aus dem 
gequollenen Korper die Quellflussigkeit eben herauszu- 
pressen, ist, hauptsachlich beim fliksigkeitsarmeren Sta- 
dium, sehr betrachtlich, ebenso die Quellungswarme Q, 
welche bei der Quellung von 1 g trockener Substanz bis 
zu einem bestimmten Quellungsgrad x entwickelt wid.  
Beide GrMen sind natiirlich Funktionen des Quellungs- 
grades x und daher auch von h. K a t z erhalt unter An- 
wendung der thermodynamhhen Oberlegungen, wie Lie 
bei der Ableitung der Gesetze fiir die idealen konzen- 
trierten L6sungen verwendet werden, die Beziehungen: 

0,914 1 3,468 169,6 114 
0,962 1 6,494 276.6 1 49 

M, dQ R-T ~- dx - pq = - ---log nat h, M 

114 2,66 
40 I 2,86 

worin R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, 
M das Molekuhrgewicht der Quellfliissigkeit, M, das- 
jenige des quellenden Karpen bedeutet. Aus seinen B e  
obachtungen und denen anderer leitet er Femer empirisch 
die Beziehungen zum Quellungsgrad ab: 

(IV) stellt den funktionalen Zusammenhang zwischen h 
nnd x dar, dessen graphiscbes Bild auf Tafel 1 zu sehen ist. 

I) H SL n s t e i n s Botan. Abhdlg~n. IV, 1-137. 
9 )  2. phys. Ch. 24, 206 [1897]. 
*) Kolloidchem. Beib 3, 117 [1912]. 
4) Kolloidchem. Ekih. 3, 442 [1912]. 
6) Rolloidahem. Beih. 9, 1 [1617]. 
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149 1 2,976 
288,6 1 6,4S4 

m r  Verkohlung. Es waren also die Versuche dmart zu 
wiederholen, dai3 die Qaelluq bzw. Wasserzufuhr unkr 
einem Druck, der womoglich dem betreff enden Quellungs- 
druck gleich ist, erfolgt. Es muaten sich da meines Er- 
achtens Warmetonungm von weit hoherer GTohnord- 
nung ergeben. 

c) P e r m a n a t i o n .  
Eine waitere GroDe, die mit der Quellung im Zu- 

sammenhang steht, habe ich auf der vorletzten Haupt- 
versammlung in Rostock') angegeben m d  sie den Per- 
mamtionskoeffinienbn k genannt; sie ist jene Fliissig- 
keitsmenge, die bei der Quellung bzw. E n t q u e l l q  in der 
Zeiteinheit duroh den Qwrschnitt 1 bei der Konzentm- 
tionsdiff erenz 1 pro Langeneinheit hindurchwandert. Da 
damals die Erscheinung der Vertrocknuag von Sdfen 
rein phhomenologisch behandelt wurde, also insbeson- 
dere ohne Rucksicht darauf, welcher Art deT Druck ist, 
unter dem die Wanderung der Fliissigkeit stattfindet, da- 
her auch nichts uber den Zusamenhang zwischea Perma- 
nation, Temperatur uad Anfangskonzentnation ausgesagt 
werden konnte, sollen diese Beziehungen hier abgeleitet 
werdfen. 

Die Permanation k ist nach den von mir gemachten 
Amahmen unter gewissen Einschrankungen proportional 
dem GesamMruck P, unter dtm die Quellflussigkeit in 
einem gequollenen Korper steht. In Analogie zu Ober- 
legungen, die W 0.0 s t w a 1 d *) bezuglich der quellendea 
Subsbnz angestellt hat, konnem wir diesen Druck zu- 
sammensetzen aus zwei Bestandteilen, einem osmotischen 
Druck Po und einem rnit der Quellung in Zusammenhang 
stehenden Zusatzdruck Pz: 

P=Po+Pz,  (V) 
von denen 

62 
232 
281 
361 
666 

R - T  
M 

po=-*c 

269 237 0,266 
613 619 0,603 
699 629 0,630 
818 730 0,748 

1294 1263 1,244 

_ _  
und nach F r e u n d l i c h  

Pz = K*c" (VII) 
7.u setzen list. Wird, wie in unseren ubnigen Formeln, die 
Konuentratim c in Gmmm pro 100Og gequolllener Sub- 
stanz angegeben, so sind fur die untersuchte Seife die 
Zahlenwerte: 

W') 
Es ist von vornherein zu erwartea, dai3 wenigstens 

bei d'en kleineren Konzentratimen dser osmotische Anteil 
uberwiegt, wegen der verhaltnismafiig leichten Beweglich- 
keit dw kleinen Wassermolekule zwiischea den groi3en 
Seifenmolekulen bzw. Molekulaggregaten. 

Eine noch bessere Obereinstimmung mit der Ver- 
suchsresulkaten erhalt man, wenn der Gesamtdruclr P dem 
Quellurugsgrad x proportional gesetzt wird: 

P0=1,321.c und (VII') Pz = 0,0028.~~.  

(VIII) 

So wird beispielsweise bd der bei 17 O untersuchten Seife 
za hlenmai3ig 

P = 79,s x (VIII') 
zu setzen sdn. 

Die Tabelle '2 zeigt nun die Okreinstimmung der 
Theorie rnit den" Versuchsergebnissen; es finden sich in 
Spalte 1: c in Gramm pro lOOOg gequollener Seife, in 
Spalte 2:  der Quellungrsgrad x; in Spalte 3: Po berechnet 
nach (VI); in Spalte 4: P, bereohnet nach (VII); in 
Spalte 5 :  P berechnet naoh (V); in Spalte 6: P berechnet 
uach (VIII) und schYei3liich in Spalte 7 die gefundene 
Permanation k, welche dem Gesamtdruck proportional 
sein wll. 

7 )  L e d  e r e r  : f b r  Austrocknung von Seifen, Z. ang. 

8 )  W 0. 0 s t  w a 1 d ,  Koll. Ztschr. 24 [1919]. 
Ch. 37; 39 [1924]; Seiiensisdentg. 34 [1924]. 

Noch anschaulioher werden die Verhaltnisse durch 
die graphische Darstellung der Tabelle 2 gezeigt, in wel- 
cher die Punkte die gefundenen W,erte von k bezeichnen. 

Tabelle 2. 

P 

1000 . 

500 i 

3 
Po 

_I_ 

197 
381 
41 8 
467 
638 

, 

100 ZOO 300 400 SOOc 

Nach den angegebenen Formeln sollte die Permana- 
tion mit der absoluten Temperatur, welche bei der Ver- 
trocknmg der %fe herrscht, proportional gehen. Die 
Versuche zeigten aber, dai3 dies nicht der Fall ist; die 
Permanation wachst starker, als es der absoluten Tempe- 
ratur entsprache. Nach den bisherigen Messungsergeb- 
nissen ist sie annahernd rnit der CebiustemperatuT 8 
proportional und sollte, wenn Extrapolation erlaubt ist, 
einiige Gradle unter dem Wwsergefnierpunkt verschwin- 
den. Dies ist erkklich durch die Annahme, daD das 
Wasser bei diesen Tempaaturen zwischen den Seifen- 
mizellen gefriert. Aus der Dampfdruckverminderunyl des 
Wassers in Capillarrohren von derartiger Enge bzw. aus 
der Gro13e der Drucke, unter denen das Wnsser nlach den 
obigeln Berechnungen steht, lassen sich Schmelzpunkts- 
erniedrigungen errechnen, die sich in recht guter 
Obereinstimmung mit jenen befinden, die sich aus der 
in, Tafel 3 graphisch dargestellten Temperaturabhangig- 
keit von k fiiT zwei Seifensorten ergaben. Die Gerade I 
bezieht sich auf eine Seife mit einer Anfangskonzentration 
c, = 352 yo (theoretische Schmelzpunktserniedrigung : 0,8O; 
die gefundenen Werte mit einem x bezeichnet), die Ge- 
rade I1 auf eine Seife mit c, = 484% (theoretische 
Schmelzpunktserniedrigung : 3 "; gefundene WerPe mit 

Von besonderem Interesse ist die starke Abhangig- 
keit der Permanation von der physikaliischen, insbeson- 
dere thermischen Vorbehandlung der Seife. Gemessen 
wurden unter anderm Permanationen von reiner Kern- 
seife normaler Zusammensetzung von der Anfangskon- 
zentration c, = 311 %, ibei 6 = 17 O, von welchen I nor- 
mal wahrend zweier Tage langsam in einer grohren 
Form erstarrt war, I1 in einer Schichtdicke von 2 cni 
langsam bei etwa 25O in etwa einem halben Tage er- 
starrte, wahrend I11 in einer Kuhlplattenanlage mit 
Wasserkiihlung von etwa S o  bei 5cm SchichMicke in 
einer Stunde und IV  in einer Schichtdicke von '2cm rnit 
Eiskuhlung bei O o  in etwa einer Viertelstundle erstarrt 
war. Die Messungea ergaben: 

Seife I I1 I11 IV 
k = 0,576 0,486 0,371 0,244 

bezeiohnet) . 
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Tafel 5. 

P *' 
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Halt man dagegen etwa diie Permanation einer von 
der Kernseife chemisoh und durch ihre Herstellungsart 
so sehr verschiedenen Seife, wie es z. B. eine kalt- 
geruhrte Kokosseife ist, bei welcher bei einer Anfangs- 
konaentration c, = 309 % , k = 0,753 war, so erkennt man, 
dai3 der Einflui3 der chemischen Verschiedenheit nicht 
einmal so poi3 ist, als der der verschiedenen thermi- 
schen Vorgeschichte. Dieser Umstand erscheint geeignet, 
ein Licht auf die umstrittene Frage zu werfen, ob rasche 
Erstarrung von Kernseifen von Nachteil sei oder nicht "). 

Die Tatsache, dai3 die Permanation bei rasch gekuhl- 
ten Seifen kleiiner ist als bei normal erstarrtea, dafi 
ers te~e also ceteris paribus langsamer austrocknen als 
letztere, fuhrt zu dne r  Annahme uber verschiedene 
Lagerung der Seifenmolekulaggregate (Mizellen). Diese 
mussen offenbar beim langsarnen Erstarren Zedt haben 
sich zusammenzuziehen und grofiere intermizellare 
Zwischmraume zu lassen, in denen die Wassermolekule 
freier beweglich und einem geringeren Druck ausgesetzt 
sind, wahrend bei der rasch erstarrten Seife die Mizellen 
grof3er bleiben, also enger beieinander liegen und daher 
der Wanderung des Wassers groi3eren Widerstand ent- 
gegensetzen miifiten. Analoga hierzu finden wir beim 
Kasein, dessen Viscositat davon stark abhangig ist, ob es 
in der Kalte oder in der Warme hergestellt wurde, ferner 
beim Ton, der sich grober dispers zusammenballt, wenn 
man ihn langsam, als wenn man ihn rasch gefrieren 
1ai3t 1 0 ) .  [A. 134.1 

Berichtigung. 
In  dem Artikel: Bemerkungen zu den Ausfiihrungen yon 

L. Moser und R. Strebinger, Z. ang. Ch. 39, S. 904, 2. Spalte ist 
zu berichtigen: Zeile 16 von oben: lies statt 5.-7. Aufl. richtig 
4.-7. Aufl. Zeile 39 von oben: Die in  Anfiihrungsstrichen be- 
findliche Stelle muff heiBen: ,,heUte nur mehr historisches 
Interesse", statt ,,heUte nur historisches Interesse". 

9) J. Schala l r ,  Seifensiaderztg. 14 [1926]; L e d e r e r ,  
Seifensimlerztg. 52 [1925]. 

lo) Vgl. R. E. L i e s e g a n g , Wissenschaftl. Forschungsber. 
Rd. IX:  Kolloid'e in der  Technik S. 24 u. 107. 

1. Wlrme- und Kraftwirfschaft. 
2. Koks, Teer und Gas. 

Jura-Ulschiefer-Werke 8.-G. und, Dip1.-Ing. Kurt Nagel, 
S b t t g r t .  Verfahren und Anlage zum Abschwelen yon Ulschieter 
u. dgl. mit tds  ehea im Kreislanf iiber e i m  V e r d i c h t m g s w  
fur die Sohwelerzeugnisse 'befindlichen Stromles h e a e r ,  aus d,em 
Verfahren selbst stammender Gase, 1. dad. gek., daB die aus 
dem Sohwelraum abziehenden Gaee urnd Dampde, bevor s ie  in 
die Vendiahfiungsanlage e k t r e t m ,  'durcrh ein,e Warm&iustanujah- 
vorrichbung hindurchgefiihrt werden, in der sie einen Teil ihrw 
Warmre an ,das in den Schwelraum zuruckkehrend'e, van Teer 
und 01 befreite Gas abgeben, dessen an sieh bekannte Erhitzung 
auf die Schweltemperatur in  einem Oberhitzer bewirkt wird, 
der  durch 'die bei dem A u s b m e n  der Schieferriickstbde an- 
hall~end~m hei5en G w e  beheizt wird. - 2. Anlage ZUT Aus- 
fuhrung des Verfahrens, gek. durch zwei Retorten, die abwech- 
selnd rnit dem Heizrmm des merhi tzers  zwecks Vorwarmung 
des (3ut'es dumh die  am difesem abziehmden Verbrewuungsgase 
ulnd mit Nder Kreislaufleitmg des Schwelmitterls Perbunden wr -  
den. - Da &ie aus d,er Schwelretorte abziehenaen heiBen Gase 
im Warmeaustauscher die aus d'er Verdichtungsanlage zuriick- 
kommenden kalten Gase vorwarmen, wird ein groi3er Teil der 
Warm.e wiedeigewomen. Die Anodnung der  vorliegenden Er- 
findung gestattet die Durchfiihrung der  Schwelung rnit gro5tem 
widschaftlichen Nutzeffekt, dla keine groBerm W a m m e n p  
verlorengehen, und fremder Brennstoff nicht oder nur in ge- 
ringem Maije aufgewendet werden muD. Zeichn. (D.K. P. 424 183, 
K1. 10a. Gr. 30, vom 20. 11. 1921, awg.  19. 1. 1926.) 

Hans Wiedemann, Berlin. Schwelanlage fur feinkgrnige 
Giiter mi2 e i w m  von unten beheixten T.eller, der  olbm mit eimer 
Gasabftihrwpgskappe luftdiaht abgedeckt ht, das Gut tragt Wd 
vcm einem Riihrwerk bestrichen wind, 1. dad. gek., &B Giutzu- 
fiirhrung und Giutabfiihmg in zwei einander lmogliohst benach- 
barten SekMmn d,es flaahen Tdlers  vorg.euehen sind uad Ruhr- 
wrerk!sarm#e nu tamgentiahem Weirberfiihmm dses G u k s  von der  
Zufuhrung mr A b f i i h m g  vorgesehen sind. - 2. .dad. gek., daB 
dats Riihnverk diohtcstehende Fliigd mit nach. riickwarts g e m -  
deten Flanschen derart aufmeist, daB es iiber ihm in einem 
Einfullungwchacbt anus tahdes  Gut nur durch Sch3ilz;e zwi- 
schen den Flanschen entnimmt. - 3. dad. gek., daB sich von einem 

dn. 

P a t e n t b e r i c h t e  uber  chemisch- techni sche  A p p a r a t e .  
Einfiillungsschacht ein Flansch iiber die Ablaufoffnung derart er- 
streckt, daB dieser in  Verbindung rnit den Riihrfliigeln diese Off- 
nung vom Tellerinnenraum abschliei3t. - 4. dad. gek., da5 in  den 
Riihrwerkflugeh Langmhlitze so vorgesehen sind, daB tdurch 
diese 'dais sich bei der Benragnng adstauende Glut himdurchfallt 
und sich ausbreitet, wobei i n  den Schlitzen noch Schaufeln vor- 
gesehen sein kijnnen, die  eine Umwtililuwng d,es Gutes langs der 
Fliigel ergeben. - Bei der  Erhd,umg ist m f  vwhiiltnismaf3ig 
kleiniem Raume mid mit entisprechend geringen Warm~estrruh - 
lungswrlusten ehe infolge vollig g1,eichmafii~ger Bteschickang 
sehr leistungsfahige Destil~lletiomsfla&e geschaff'm, und 'bdurch  
wird die Wirtscbftliehkeit, d.ie gerade bei dem wenig h,och- 
wertigm zu b,ehandiehdm Rohgut ausschhlaggebend ist, wesent- 
lich enrhijiht. Zugleich 1aBt siah greraid'e d m h  die gLeiclhmai3ige 
B,eschiekumg eine Schwelung fund Trockendestil~latim erreich,en, 
bei d w  1d.ie iabzieh'enden Gase vol'lig staubbmi "ind, so daB die  
Gewhmng meher D.estiIbtion!smeugnisse in sehr- ainftach,em 
Verfahrem maglich wird. Ziaichm. (D. R. P. 426 088, Kl. 10ma, 
Gr. 30, vom 19. 2. 1924, iausg. 1. 3. 1926.) 

Dr.-Ing. Rudolf Drawe, Clhar;l.ottenburg, Trockneu und 
Schwelen yon Brennstoffen in  einem durch versetzt liegende 
dachformige Qwrstege runlkrteilten Soha&, 'dad. gek., dai3 das 
Heizmittel am einen Ende der  unter den dachformigen Stegen 
gebilpdetm Kcmale zu- und am andem Ende je 'dwselben K:anak 
abgefiihfi 'md die Zugverhiiltnisse u. )dgl. im Ofen so eingestellt 
nerden, daB das Heizmittel das  Gut praktivch nicht drurchdrhgt, 
vielmehr das  durch die Qu,erstege in Schichtan unterteilte Gut 
praktisch lediglich iiberstreicht und die daraus entwickelten 
Gase und Dampfe diuher unmittelbar md praktisch at!aiubfrei 
abfiihrt. - D a d m h ,  daB die Heingase in urnmittelbare Beriih- 
rung rnit dem zu trocknenden oder zu schwelenden Gute kom- 
men, wird der  Siedepunkt fur die austretenden Wasser oder 
&hweldampfe emiedrigt, weil d,iese Dampfe rnit ihrem Teil- 
druck in die  iiberhitutan Heizgase ubmtreten konnian; daidlurah 
wird eine schonende Behandlung des Gutes erzielt und die Lei- 
stung wesentlich erhoht. Zeichn. (D. R. P. 425316, K1. 10a,  
Gr. 36, vom 15. 11. 1921, ausg. IS. 2. 1926.) 

The Gas Research Company, Dayton, Ohio, V. St. A. Gas- 
erzeugungsanlage, bestehend aus einem Generator und einer 
Pimpe 0. dgl., we1clh.e damernd e i n m  Dampfkflstrom durch die 

dn. 

dn. 


