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chinon ableitenden, von Boh n dargestellten Farbsteffe
der Indanthrengruppe konnten mit denselben Férbungen
erzielt werden, welchen, aufler vielleicht dem alten
Tiirkischrot, was Echtheit anbelangt, nichts an die Seite
gestellt werden konnte.

Vom wissenschaftlichen Standpunkt aus mufiten be-
sonders die Verdinderungen der Fiérbungen am Licht
interessieren, wiihrend ihre Beeinflussung durch die
Wiische zwar grole praktische Bedeutung hatte, jedoch
zwangslos durch die Wirkung des Alkalis gemeinsam
mit den in der Seifenlésung vorhandenen kolloiden Fett-
siuren erkldrt werden konnte.

Zur Lichtechtheit von Firbungen -~ es sei daran
erinnert, daB Chevreul schon vor langen Jahren in
dieser Richtung Untersuchungen angestellt hatte — hat
sich der Begrilnder der modernen Farblehre, Wilh.
Ostwald®’), geduBert. Ostwald nimmt an, daB die
chemische Einwirkung des Lichtes von der Natur des
beeinfluSten Stoffes abhinge. Fiir die photochemische
Wirkung gibt es einen endlichen Schwellenwert der
Lichtstirke. Das Uberschreiten der Schwelle ergibt eine
mefibare chemische Wirkung; der Stoff kann also eine
iiberschwellige Belichtung beliebig lange aushalten,
wenn ihm nach jeder kurzen Belichtung eine Erholungs-
zeit gewiihrt wird. Diese Bedingung ertiillt der Wechsel
von Tag und Nacht.

Verfasser*®) hat den Einfluf des Lichtes auf Indigo-
firbungen untersucht, und zwar von Fiirbungen, welche
nach den verschiedenen Verkilpungsverfahren herge-
stellt waren. Die Unterschiede in der Lichtwirkung
waren zwar schon mit bloSem Auge festzustellen, weit
genauer aber mit den von Wilh. Ostwald geschaffe-
nen MeSinstrumenten. Es stelite sich heraus, daB die
Einwirkung des Lichtes in den untersuchten Fillen nicht
denselben Einfluf# ausiibte, dal also die Art der Ab-
lagerung des Pigmentes auf der Faser in bezug auf die
Wirkung des Lichtes nicht gleichgiiltig war.

Von Gillet und Giot®) wird der EinfluB ge-
wisser Gruppen im Farbstoffmolekill untersucht. Bei
Sdurefarbstoffen scheint die Anwesenheit von o- oder
p-Diphenylgruppen schiitzend zu wirken, wihrend
scheinbar Nitrogruppen gegen die Wirkung des Lichtes
nicht schiitzen.

Der Verfasser’?) fand beim Belichten von anulin-
firbungen, daB der belichtete Teil der Probe sich nicht
mehr diazotieren liefl, dafl also die Amidogruppe als
solche nicht mehr vorhanden war. Die Oxydation der
Primulinfairbung mit Chlorkalkldsung bewirkt dhnliche
Veriinderungen in ihrem Verhalten, so daff in diesem
Falle eine oxydative Wirkung des Lichtes auf bestimmte
(xruppen aufler allem Zweifel zu stehen scheint.

“") Ztschr, ges. Textilind. 25, 94—95.
n4) Textilberichte 3, 433 —434.

*) Rev. gén. Matiéres colorantes, Temture etc. 28, 98—105.
7®) Textilberichte 8, 541—544.

Von Dr.

Krihenbtih]™) hat Untersuchungen angestellt
iiber die Beeinflussung der Echtheit der Firbungen am
Licht und kommt zum Schlusse, daB man zu der gewlinsch-
ten héheren Lichtechtheit gelangen kénne durch rein che-
mischen Ausbau desMolekiils bis zu dessen denkbar besten
riumlichen Abrundung und dadurch erhdhten Stabili-
sierung und dann weiter auf kolloidchemischem Wege,
durch Einbettung des Farbstoffmolekiils in ein Schutz-
kollpid, welches die allzu grofie Beweglichkeit der oscil-
lierenden Molekiile herabmindert.

AuBlerordentlich wertvolle Beitrlige zur Kenntnis
der Wirkung des Lichtes, speziell auf Wollfasern hin-
sichtlich deren Aufnahmefihigkeit fiir Farbstoffe, hat
v. Bergen™) geliefert. Die Wollspitzen, besonders
die der Riickenhaare des Schales, werden durch linger
dauernde Belichtung infolge des Aufenthaltes der Tiere
auf der Weide, vielfach noch unter der besonders starken
Wirkung der Hochgebirgssonne, in ihrem chemischen
Verhalten vollkommen veréndert, so da8 die belichteten
Teile sich bei der Einwirkung von Siuren lésen. Je
nach der Art des Farbstoffes farbt sich die belichtete
Wollspitze heller, wie z. B. beim Eriochromazurol oder
aber dunkler wie beim Eriochromacyanin R, als normale
Wollhaare. Indigo und Diaminfarben ergaben ebenfalls
helle Spitzen.

In neuester Zeit sind von Schanwin und Pak-
schwer?) Untersachungen in der gekennzeichneten
Richtung unternommen worden. Sie fanden, daf dic
Kohlensiure das Endprodukt des Ausbleichens von Farb-
stoffen am Licht darstellt. Die Untersuchungen ergaben
aber weiter, daB nicht allein der Farbstoff durch die
Oxydation an der Kohlensédureerzeugung beteiligt ist,
sondern auch das Substrat, die Cellulose. Oxycellulose
und damit verminderte Reiflestigkeit war an dem Sub-
strat festzustellen, eine Beobachtung, welche {ibrigens
der Vertasser schon viel friher bei der Belichtung von
Fidrbungen in basischen Farbstoffen, dann noch bei den
Farbungen einiger Anthrachinonabkémmlinge, unter
anderen dem Anthraflavon, gemacht hatte™).

GroBle Verdienste um die Echtheitsfrage hat sich der
Verein deutscher Chemiker dadurch er-
worben, " daBl er eine Echtheitskommission einberief,
welche * fiir die verschiedenen -~ Echtheiten Normen
schaffte, begritndet auf dem Ve{ha]ten von Fhrbungen
mit bestimmten Farbstomypen

Die Fiarbungen wurden auf verschiedenem Material
ausgelithrt, so daB die Echtheiten von Firbungen auf den
verschiedensten Substraten festgelegt werden konnten.
Diese Normierung und Typisierung ist in verschiedenen
Vertffentlichungen der Echtheitskommission nieder-
gelegt") ’ [A.'144.]

l) Textilberichle 6, 108." 73) Ebenda 4, 23 u. 77.

3) Ztschr. angew. Chem. 1927, 1006.

74} Textilperichte 1924, 541.

. 73).Verfahren, Normen u. Typen, 3. Ausg Verlag Chemw
Leipzig.

Saure Seifen.
Max HartMmany und Hans Kiei.

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel.
(Nach einem Vortrag in der Basler chemischen Gesellschatft.)
(Eingeg. 19. Dezember 1827.)

Der Titel unserer Mitteilung ist in bezug auf die
Wortbildung nicht ganz genau und kann die Vorstellung
erweckern, es handle sich um saure Salze von Fetisduren,
wie sie bei der Hydrolyse der Alkaliseifen entstehen
und wie sie unlingst von McBain und Stewart‘)

1) Journ. chem. Soc. London 1927, 1392,

beschrieben worden sind. ‘Diese Autoren haben sogar
ein kristallisiertes Kahumdloleat erhalten, das sie aus
zwei Moleklilen Olsdure mit einem Molekill Kalium-
hydroxyd in alkoholischer Lbsung gewonnen haben. Sie
bezeichnen diesen Stoff als saure Seife, wiewoh! er kaum
technischer Verwendung fihig ist, da ja gerade beim
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Waschen die Bildung dieses Produktes als stdrendes Mo-
ment auftritt und wahrscheinlich fiir die Wirkung der
Seife als Verlust gelten kann. Die Produkte, von denen
heutd die Rede ist, verdanken ihre Bezeichnung dem
Umstand, daB sie auch in stark saurer, selbst mineral-
saurer Losung Seifencharakter haben, wihrend die ge-
wéhnlichen Seifen, also Alkalisalze von Fettsiuren, nur
in neutraler, bzw. alkalischer Ldsung ihren Seifen-
charakter zeigen. Wir haben die Bezeichnung saure
Seife von den Eigenschaften und der Anwendbarkeit
abgeleitet und als praktische Bezeichnung beibehalten,
obwohl sie nicht der Konstitution der Produkte ent-
spricht. Nach der Konstitution miiite man besser sagen
hasische Seifen in Analogie zu den basischen Farbstoffen,
die ja als Salze ebenfalls in saurer Ldsung angewendet
werden konnen.

Wir haben vor einiger Zeit eine Mitteilung?) iiber
eine neue Gruppe von basischen Urethanen gemacht,
welche sich vom Athylendiamin ableiten. In dieser
Gruppe hatten die héheren Glieder, besonders die-
jenigen, die sich von hydroaromatischen Alkoholen ab-
leiten, auffallende kolloidale Eigenschaften. So war das
Diurethan des Menthols

CIOHIQO\CO

Crot0 0
in Form seines Chlorhydrats ein ausgezeichnetes Emul-
gierungsmittel. Wir haben es seinerzeit Emulsamin
genannt. Die hdheren hydroaromatischen Alkohole sind
jedoch fiir technische Zwecke zu teure Ausgangs-
materialien, und wir haben nach billigeren Verbindungen
gesucht. Wir sind nun auf sehr einfache Weise zum
Ziele gekommen, indem wir das dem Emulsamin zu-
grunde liegende symmetrisch disubstituierte Athylen-
diamin mit héheren Fettsduren in halbseitige Séure-
amide iibergefithrt haben. Wir wollen gleich den Typus
mit den besten technischen Eigenschaften nennen. Es
ist das Didthylamino-éthyl-oleylamid von der Formel:

CH,3(CH,),CH = CH — (CH,); — CO NH CH,C'H,N(C4Hy),.

Man erhélt diese Verbindung leicht durch Erhitzen von
Olsiure mit dem unsymmetrisch disubstituierten Di-
dthyldthylendiamin. Analoge Verbindungen erhilt man
aus beliebigen Fettsiuren oder aus ihren Chloriden oder
ihren Estern mit Diaminen. Die neuen Seifenbasen sind
in wasserfreiem Zustand 8lig oder von salbiger Kon-
sistenz oder kristallisiert, je nach den Eigenschaften der
rugrundeliegenden Fettsiuren. Sie lassen sich im Hoch-
vakuum destillieren.

Die Eigenschaften dieser Verbindungen gehen zum
Teil okne weiteres aus dem Formelbild hervor. Sie bil-
den mit den meisten anorganischen und organischen
Séuren leichtldsliche neutrale Salze, die ausgesprochenen
Seifencharakter haben. In wasserfreiem Zustande sind
auch diese Salze dickélige Fliissigkeiten. Die wiisserigen
Losungen schéumen auBlerordentlich stark, selbst in
grofler Verdiinnung. Dieses Schiumen findet auch stait
in stark saurer Ldsung. Der Unterschied zwischen den
gewbhnlichen Seifen und diesen sauren Seifen ist dem-
nach klar: dort Ausscheiden der Fettsiure durch Siure-
zusatz und damit Aufhebung der Seifeneigenschaft, hier
Entfaltung der Wirkung in neutralem und saurem Me-
dium; Zusatz von Alkali hebt die Wirkung auf durch
Ausfillung der Base. Zusatz von Sdure stdrt die Wir-
kpng nicht und kann sogar die Eigenschaften ver-
stirken. Solche. neutrale oder sogar saure Seifen sind
nun natiirlich vielseitiger technischer Anwendung fihig.
Dem eben genannten basischen Derivat der Olsiure

?) Schweiz. med. Wochenschr. 1924, Nr. 7.

>NCH,- CH- N(GoHg)e

haben wir auch den Namen Sapamin gegeben, unter
welcher Bezeichnung es als 10%ige wisserige LUsung in
den Handel kommen wird.

Wir bezeichnen als Sapamin A das Acetat der Base,
als Sapamin CH das Chlorhydrat, als Sapamin L ‘das
Lactat usw.

Das Bediirfnis flir eine neutrale Seife, die
nicht hydrolytisch Alkali abspaltet, ist alt, und
schon oft ist versucht worden, eine wirklich neu-

trale Seife herzustellen, ohne daf bis heute das
Problem geldst worden wire. Eine solche Seife
wilirde sicher von vielen begriiit werden, besonders
auch von Chirurgen, Zahnirzten usw., die gendtigt sind,
sich sehr hiéufig die Héinde zu waschen, und deren Haut
durch das Alkali der Seife oft mazeriert wird. Auch fiir
das Waschen feiner Gewebe wird eine solche Seife Be-
deutung haben. Ob es aber gelingen wird, mit einem
einzigen Produkt alle Anforderungen zu erfiillen, ist sehr
fraglich. Es sei uns gestattet, einige Versuche zu be-
schreiben, die ein Bild iiber die Anwendungsmoglich-
keiten und Eigenschaften der sauren Seife geben.

Zum Antiihlen ist eine solche saure Seife dhnlich wie
eine Alkaliseife, sie gibt vielleicht ein etwas weniger
schliipfriges Gefiihl, da das freiwerdende Alkali fehlt,
auf das die Schliipfrigkeit und zum Teil auch die Wasch-
wirkung mit zuriickgefilhrt werden.

Die Schaumfihigkeit ist eine auBerordentliche. Die
Grenze liegt bei einer Verdiinnung von 1 :2000 000.
Diese starke Schaumwirkung erinnert an die Saponine.
Sie iitbertritft jedoch die meisten Glieder dieser Gruppe.
Alkaliseifen schdumen in solcher Verdiinnung ldngst
nicht mehr, wohl deshalb, weil sie entweder total hydro-
lysiert, oder durch Kalk oder Kohlensiure zersetzt
worden sind.

Der Charakter als basische Derivate der Fettstiuren
a8t in der Wahl der sauren Komponente eine grofie
Variationsmdglichkeit zu. Fast alle Salze sind wasser-
18slich, nur Salze hdéhermolekularer Sduren, wie
Gallenséiuren, Gerbsiuren, sind unltslich. Die wasser-
freien Salze l8sen sich nun nicht direkt in Wasser auf,
sondern es bilden sich zuerst verschieden stark hydra-
tisierte Zwischznstufen, die ganz speziell physikalische
Eigenschaften aufweisen. Zum Beispiel:

100%iges Sapaminacetat ist dlig;
50%iges Sapaminacetat bildet eine fettartige feste Masse;
10%iges Sapaminacetat dagegen ist diinnfllissiger als
Wasser; oder
100%iges Sapaminsalicylat ist dickolig;
10%iges Sapaminsalicylat ist diinnfliissig;
1%iges Sapaminsalicylat hat die Konsistenz
frischem HithnereiweiS.

Beim Aufldsen der wasserfreien Salze in Wasser
werden diese Hydratationsstufen nacheinander durch-
lauten. Deshalb erfolgt die Losung nicht momentan,
sondern sie braucht einige Zeit. Man kann diese dick-
flissigen Hydratationsstufen auch durch Aussalzen der
verdiinnten Ldésungen erhalten.

Wenn z. B. eine 20%ige Sapaminchlorhydratiésung
mit konzentrierter Kochsalzldsung versetzt wird, so ge-
steht das Ganze zu einer dicken Gallerte, oder eine ganz.
diinnfliissige 5%ige Sapaminchlorhydratlgsung wird mit
einer Kochsalzlsung vermischt, und dadurch bis zur
Konsistenz von Hilhnereiweif§ verdickt. Eine solche klar
verdickte, homogen erscheinende Sapaminidsung zeigt
ein merkwilrdiges optisches Verhalten. Wird sie be-
wegt, d. h. gerilhrt, oder ausgegossen, so triibt sie sich,
um dann bei wiederhergestellter Ruhe vollkommen klar
zu erscheinen. Diese Erscheinung 1i8t sich vielleicht so

von
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erkliren, daB das hydratisierte Chlorhydrat in Form von
Kugeln in der Ldsung suspendiert ist, die bei der Be-
wegung deformiert werden und dadurch die Licht-
hrechung beeinflussen. Es ist zu bemerken, dal die
Sapaminsalze in denjenigen Konzentrationen, welche bei
der Anwendung in Frage kommen (also Verdiinnungen
von 1:1000 und mehr) nicht mehr ausgesalzen werden.

Wisserige Losungen werden durch Zufligen von
Alkalien trilbe, die Seifenbase fiilit aus, und die Schaum-
fihigkeit geht verloren.

Im Gegensatz zu den Alkaliseifen werden diese
sauren Seifen auch .durch Metallsalze in verdiinnten
Lésungen nicht getfillt, sie sind also kalkbestindig und
lassen sich sogar mit Schwermetallsalzen beliebig kom-
binieren. Falls zwischen der Siure und einem Metall-
salz Fillungen méoglich sind, treten sie in kolloidaler
Form auf, so z. B. gibt Silbernitrat mit dem Chlorhydrat
der sauren Seife keinen Niederschlag, sondern es bildet
sich kolloidales Chlorsilher, das auch durch Zusatz von
Salpetersiiure nicht ausgeflockt wird. Man kann mit
Sapamin alle mdglichen dispersen Systeme herstellen,
7. B. kolloidales Gold, das man in der roten hochdis-
persen Form erhilt.

Eine praktisch sehr wichtige Eigenschaft ist das
Emulgierungsvermdgen gegeniiber Fetten und Olen.
Giefit man z. B. Klauendl in Sapaminlésung, so erfolgt
ohne zu rithren Emulgierung mit beispielloser Leichtig-
keit. Das Ol zerstiubt geradezu und prefit sich in das
umgebende Dispergierungsmittel hinein. Verwendet
man dabei ein Klauendl, das nach einem friiher beschrie-
henen Verfahren durch teilweises Halogenieren (D.R. P.
397 396) auf das gleiche spezifische Gewicht wie das der
Sapaminlosung gebracht worden ist, so erhilt man eine
sehr lange haltbare Emulsion. Es ist uns kein Fall be-
kannt, in welchem zwischen zwei ineinander unlgslichen
Fliissigkeiten die Zwischenflichenspannung so herab-
gesetzt wird wie hier. Es wurden Versuche ausgefiihrt,
diese Oberfliichenspannung zwischen 01 und Sapamin-
lésung zu messen. Aber keine der bekannten MeS-
methoden gestattete, so kleine Kriifte zu messen. Nicht
in allen Fillen wirkt saure Seife so eklatant wie in
diesem, und man muB oft durch Variation der Saure-
komponente das geeignetste Préparat heraussuchen. Eine
wertvolle Eigenschaft weisen einige wasserfreie saure
Seifen auf. Organische Salze wie Sapaminacetat oder
Sapaminsalicylat haben die Eigenschaft, sich in Kohlen-
wasserstoffen und Olen aufzuldsen, und man erhilt so
gebrauchsfertige Priparate, die mit Wasser sofort Emul-
sionen ergeben.

Mit dieser emulgierenden Eigenschaft steht im Zu-
sammenhang auch die Anwendbarkeit als Waschmittel.
Es muf aber zugegeben werden, daB als Reinigungsmittel
fiir stark beschmutzte Textilien die gewdhnliche Alkali-
seife eben doch uniibertroffen ist. So haben z. B. Ver-
suche in der Wollwiischerei, die wir in England in
groBem MafBstab durchgeltithrt haben, ergeben, dafi die
Waschwirkung zwar vorhanden ist, aber dal der Ver-
hrauch an dem relativ teuren Produkt so groB ist, dafl
es gegen die billige Soda nicht aufkommen kann. Die
Behandlung von Wolle mit sauren Waschmitteln wire ja
eine ideale zu nennen, da die saure Behandlung nach
den chemischen Eigenschaften der Wolle der alkalischen
Wiische weitaus vorzuziehen ist im Interesse der
Schonung der Faser.

Die Herabsetzung der Obertlichenspannung hat nun
eine weitere wichtige Eigenschaft zur Folge, es ist dies
die Netzwirkung auf Textilfasern. Wolle, Baumwolle,
Haare usw. haben bekanntlich eine Schicht von natiir-

lichem Fett und hiufig auch von Schmutz und 0l, vob
den Bearbeitungsmaschinen herrithrend, oder auch von
Schlichte und Appretur, die absichtlich aufgebracht
worden sind. Infolgedessen benetzt sich zum Beispiel
Wolle sehr schwer, was fiir die weitere Behandlung wie
Walke, Carbonisation, Férberei ein Nachteil ist, wegen
des Zeitverlustes, aber auch wegen der Ungleichheit des
Austalles der nachfolgenden Operationen.

Wenn wir Wollschnitze] aut Wasser legen, so be-
netzen sie sich nicht und bleiben tagelang trocken auf dem
Wasser liegen. Filigen wir dem Wasser etwas saure
Seife zu, so erfolgt rasche Benetzung. Die Wolle saugt
sich voll und sinkt unter. Das Netzvermdogen ist in einer
Konzentration von 1 : 50 000 noch deutlich vorhanden. Bei
héheren Konzentrationen erfolgt die Durchdringung sehr
rasch, bei grofien Verdiinnungen dauert es entsprechend
linger. Man kann das Netzvermigen auch an zwei
Proben Filz demonstrieren. Der besseren Sichtbarkeit
halber nehme man mit Methylenblau gefirbtes Wasser.
Auf dem einen Filzstiick breitet sich das Wasser nicht
aus; setzen wir jedoch saure’ Seife zu, so erfolgt sofort
Durchdringung des Filzes, wie an der raschen Aus-
breitung der geférbten Flilssigkeit zu sehen ist. Diese
Eigenschaft hat praktische Bedeutung erlangt in der In-
dustrie der Wolle und der Filze, wo es sich um rasche,
griindliche und gleichmifiige Benetzung und Durch-
dringung mit Fliissigkeiten handelt. So hat sich z. B. ein
geringer Zusatz von Sapamin bei der Carbonisierung der
Wolle sehr bewdhrt. Bei dieser Operation wird vier-
gridige Schwefelséire verwendet, welche sehr oft das
Gewebe nicht geniigend gleichmiafiig durchdringt. Beim
nachherigen Erhitzen zum Zwecke der Zerstérung der
Baumwolle treten die gefiirchteten Carbonisierungs-
flecke auf, welche die Ware entwerten. Der Zusatz
von Sapamin bewirkt, da auch beschmutzte und fette
Stellen benetzt werden. Ein Sapaminzusatz erlaubt auch,
die Konzentration der Carbonisiersiure herabzusetzen.
Dieses Durchdringungsvermégen des Sapamins gestattet
zahlreiche Anwendungen auch deshalb, weil Sapamin
mit metallischen Beizen nicht wie in Alkaliseifen Nieder-
schliige bildet.

Da ein Produkt selten nur gute Eigenschaften hat,
ist es notwendig, auch von den Fehlern zu reden. Eine
Eigenschaft, die stdren kann, ist, dal die saure Seife
selbst eine gewisse Affinitht zur Faser zu haben scheint.
Verwendet man Sapamin in héheren Konzentrationen
als Hilfsmittel zum Férben, so bemerkt man oft ein sehr
rasches Aufziehen des Farbstoffes. Das wire in manchen
Fillen eine sehr erwiinschte Eigenschaft, aber solche
Férbungen haben manchmal den Nachteil, nicht reibecht
zu sein, sie halten den tiblichen Proben nicht stand. Es
scheint, als ob die saure Seife und der Farbstoft zu-
sammen eine Schicht auf der Faser bilden, statt in die
Faser einzudringen. Zu extremen Fillen erfolgt ohne
Sapamin kaum eine leichte Anfirbung, mit Sapamin
tiefste Auffiirbung, die aber stark abreibt.

In der zur Benetzung nétigen Konzentration spielt
jedoch dieser Ubelstand keine Rolle, so dal die saure
Seife auch als Vorbehandlungsmittel und Hilfsmittel fir
die Firberei dienen kann.

"Wir haben eingangs gesagt, daf die saure Seife
durch Alkali ausgefillt und in ihrer Wirkung aufgehoben
wird. Diese Eigenschaft kann nun auch zu den Fehlern
gerechnet werden, denn es kommen Fille vor, in
welchen alkalische Weiterbehandlung eines Materials
erfolgen mufl. Auf einfache Weise ist es uns gelungen,
diesen Fehler zu korrigieren, und wir haben Seifen
erhalten, die sowohl in neutraler, als auch in alkalischer
und saurer Lésung bestindig sind. Wenn man nimlich
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die Sapaminbase alkyliert, erh#ilt man quaternire Am-
moniumbasen, die nun durch Alkali nicht mehr fallbar
sind. Solche Substanzen haben den Typus:
R
R- CONHCH2CH.,—N Ro
~\R;
worin R ein Fettsiureradikal bedeutet und Ri, Rs, R
beliebige Kohlenwasserstofireste sein kénnen, wihrend
X ein beliebiges Anion darstellt.

Die Alkylierung kann durch Erhitzen mit Chlor-
methyl, Benzylchlorid und dergleichen erfolgen oder am
einfachsten durch Anlagerung von Dimethylsulfat. Uber
praktische Erfahrungen mit diesen sowohl alkali- als
auch siurebestiandigen Sapaminammoniumbasen kdnnen
wir noch keine Mitteilungen machen, die Sache ist noch
ZUu neu.

Eine kurze Bemerkung sei noch iiber die pharma-
kologischen Eigenschaften der neuen Substanzen ge-
stattet. Wir haben schon erwihnt, dafl die saure Seife
in ihren Eigenschaften an die Saponine erinnert. Diese
Ahnlichkeit erstreckt sich auch auf die Giftigkeit. Es
hat sich gezeigt, daB saure Seifen fiir Kleinlebewesen
erheblich giftiger sind, als Alkaliseifen. Wie die Sapo-
nine haben sie eine grofie himolytische Wirkung. Ferner
sind sie ziemlich starke Antiseptika, wie Prof. Doerr
gefunden hat. Diese Eigenschaft ermdglicht vielleicht
auch die Anwendung als Desinfektionsmittel in Verbin-
dung mit Kresol oder andern phenolischen Substanzen,
die von der sauren Seife auBerordentlich leicht emul-
giert und gelost werden. Auch in der Dermatologie sind
die sauren Seifen anwendbar. Infolge ihres Emulsions-
vermdgens geben sie ausgezeichnete Salbengrundlagen
ab. Solche Salben haben den Vorteil, durch Wasser leicht
abwaschbar zu sein.

Der technische Begriff der Seife ist somit durch
unsere Untersuchungen erweitert worden, indem es uns

gelungen ist, seifenartige Substanzen zu_ synthetisieren,
die sowoh! in neutralem als auch in saurem und alkali-

'schem Medium bestiindig sind. Schon frither hat uan ja

danach getrachtet, Seifen zu erhalten, die auch aufer-
halb des alkalischen Bereichs anwendbar seien. Die
Erfindung des Tilrkischrotdls durch- Wuth hat zum
erstenmal eine Sulfosiure mit Seifeneigenschaften er-
geben, die in schwach saurem Medium wirksam war. In

neuerer Zeit sind eine Anzahl Sulfosduren alkylierter

Naphthaline gefunden worden, deren Eigenschaften eben-
talls teilweise an Seifen erinnern. Es wiirde den Rahmen
unserer heutigen Mitteilung weit {ibersteigen, wenn man
alle diese Produkte miteinander vergleichen wollte. Er-
innert sei nur noch an eine Arbeit von Krafft, der
schon vor 30 Jahren gefunden hat, da8 Hexadecylamin-
chlorhydrat CH;(CHa).CH.NH,.HCl kolloidale Eigen-
schaften hat, indem es sich bei der Molekulargewichts-
bestimmung abnorm verh#lt. Wie wir uns haben iiber-
zeugen kbdnnen, ist dieses Chlorhydrat in Wasser recht
schwer 18slich, auch sind Substanzen von diesem Typus
technisch kaum zug#inglich. Erinnert sei ferner an eine
Arbeit von Karrer, welcher den Stearjnséureester
des Cholins dargestellt hat. Auch diese Substanz diirfte
aller Voraussicht nach Seifencharakter haben. Wie wir
gesehen haben, hat z. B. auch Stearinsfiure-Difithylamino-
athanolester-chlorhydrat Seifeneigenschaften, aber auch
diese Verbindung ist in Wasser schwer 18slich.

Wir diirfen somit hoffen, mit den sauren Seifen
einen technischen Fortschritt erzielt zu haben. Zum
Schluf} set uns gestattet, die Vermutung auszusprechen,
daB saure Seifen, d. h. basische Derivate von Fettsiiuren,
z. B. Aminofettsiuren, auch in der Natur vorkommen.
Die Moglichkeiten zum Aufbau von basischen Fettsliure-
derivaten sind in den Organismen durchaus vorhanden,
allerdings dfirfte es bei deh Eigenschaften dieser Pro-
dukte recht schwer sein, sie zu isolieren. [A. 150.]

Die Darstellung von Cellulosenitraten.
Von Prof. E. BErL und E. BERKENFELD.
Chemisch-technisches und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 26. November 1927.)

Im Hinblick auf die auBlerordentlich grofie tech-
nische Bedeutung der Cellulosenitrate sind seit ihrer
Entdeckung vor mehr als 80 Jahren eine grofie Zahl
von Untersuchungen ausgefiihrt worden. Trotzdem er-
weist sich der Herstellungsproze3 von Cellulosenitraten
noch immer als erheblich empirisch. Die Ursache hier-
fiir ist einmal abzuleiten von der verschiedenen Be-
schaffenheit der Ausgangscellulose, die entweder in
Form von Linters oder von méglichst ligninarmem Zell-
stoft oder aber endlich in Form von cellulosehaltigen
Abfdllen angewendet wird. Dann aber erweist es sich
auch, dal die bisherigen Literaturangaben insofern
fehlerhaft sind, als sie die Abhiingigkeit der Eigenschaf-
ten von erzeugten Cellulosenitraten vom Ausgangssiiure-
gemisch (Tauchsiéiure) angeben. Dies ist grundsitzlich
falsch. Geniigend Beriihrungszeit der Cellulose mit
Mischstiure (das Gemisch von Salpetersidure, Schwefel-
siure und Wasser) vorausgesetzt, ergibt die resul-
tierende Abfallmischséiure nach Erreichung des Gleich-
gewichtszustandes die Eigenschaften des mit ihr im
Gleichgewichte stehenden Celluloseproduktes. Das
gleiche Tauchsiiuregemisch kann erheblich grofien

Unterschied in den Eigenschaften des gebildeten Cellu-

losenitrates ergeben, wenn Feuchtigkeit durch Anwen-
dung nicht trockener Cellulose oder Anziehen von
Wasser aus der Luft durch das hygroskopische Siure-
gemisch '~ dessen Zusammensetzung #ndern. . Es spielt

aber auch das Tauchverhéltnis, das ist das Gewichtsver-
hiilltnis zwischen angewandter Cellulose und Mischséure,
eine grofle Rolle. Bei der Veresterung entsteht Wasser,
und zwar verhéltnisméfig um so mehr, je mehr Cellu-
lose auf eine gleichbleibende Menge von Mischséure
eingetragen wird. Diese und andere Faktoren bedingen
nun, daBl die Zusammensetzung der Abfall-
sduren die Eigenschaften des entstandenen Cellulose-
nitrates besonders im Hinblick auf seinen Stickstoffgehalt
bestimmt. Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit
Klaye (Z.1 d.gesamte SchieB- u. Sprengstoffwesen 2,
403, 1907) nachgewiesen, dafl Cellulosenitrate mit fast
gleichem Stickstoffgehalt erhalten werden, gleichgiiltig
ob man bei der Nitrierung von bereits nitrierter oder
nicht nitrierter Cellulose ausgeht, wenn nach ein-
getretenem Gleichgewicht die Abfallséuren in ihrer Zu-
sammensetzung iibereinstimment).

1) Anders verhdilt es sich bei den Viscosititen der ge-
bildeten Cellulosenitrate: die Viscosititen nehmen bei jeder
Umnitrierung ab, gleichgiiltig ob es sich um eine Héher-
nitrierung oder um eine Denitrierung mit geeigneten Misch-
siuren handelt. Das komplexe Cellulosemolekiil kann nach
der Esterreaktion beliebigen Stickstoffgehalt durch Bildung von
ONO,-Gruppen erhalten. Die Viscositdten aber werden durch
jeden Nitriervorgang herabgesetzt dadurch, da8 das dem Nitrate
zugrunde liegende komplexe Cellulosemolekiil in kleinere Bruch
stiicke zerschlagen wird.





