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der Grenzflichen, Eiwei-Kautschuk, liegt ebenfalls im
Bereich der Mdglichkeit und ist u. a. an Kantschuk-
l6sungen (Viscosititsabnahme) beobachtet worden®?).
Aus beiden Wirkungen kann sich dann eine beschleunigte
Verkniipfung durch Schwefelbriicken und Polymerisation
ergeben. Praktisch ist nicht nur die Zeit- und Warme-
ersparnis von sehr grofier Bedeutung, sondern vor allem
die Moglichkeit, fast den ganzea zugegebenen Schwefel
auszuniitzen und damit die Gefahr des iiberschiissigen
Schwefels zu vermeiden. Diese besteht vor allem in der
Ubervulkanisation sofort oder durch allmihliche Nach-
vulkanisation, die einen plotzlichen Absturz der Reif-
festigkeit zur Folge hat. Auch ermdglichen es die Be-
schleuniger, die verschiedenen Schichten z. B. einer Auto-
decke einzeln so zu mischen, daB} sie in einem gemein-
samen Heizprozefl vulkanisiért werden konnen, was friither
nicht moéglich war. Auf einzelne Beschleuniger sei hier
nur ganz kurz hingewiesen.

Als normale Beschleuniger sind z B.
Hexamethylentetramin, Aldehydammoniake aliphatischer
und aromatischer Basen, sym. Di- und Triarylguanidin
zu bezeichnen; von schwefelhaltigen Verbindungen hat
2-Mercapto-benzothiazol bzw. das durch Oxydation daraus
erhiltliche Disulfid grofie Bedeutung erlangt.

Als Ultrabeschleuniger, die besonders
stark und schon bei verhiéltnisméBig niedrigen Tempe-
raturen wirken, weil sie Schwefel in'aktiver Form ab-
spalten, seien Dithiocarbaminate + Zinkoxyd sowie
Sulfide und Polysulfide von solchen genannt, z. B. das

CcH CH.
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Tetramethylthiuramdisulfid, das durch milde Dehy-
drierung (Brom) aus dem Dithiocarbaminat hervorgeht.

Auch Nitrosodimethylanilin hat eine stark beschleu-
nigende Wirkung. Als Zweibeschleunigereffekt
wird die Erscheinung bezeichnet, daBl sich zwei Be-
schleuniger in ihrer Wirkung gegenseitig steigern. Man
verwendet z. B. Mercapto-benzothiazol zusammen mit
einem basischen Beschleuniger wie Diphenylguanidin.
Auch Stearinsdure kann manche Beschleuniger aktivieren,
daneben erleichtert sie die Herstellung von stark fiill-
stoffhaltigen Mischungen (Dispergierung, Weichmachung).
Das Arbeiten mit Ultrabeschleunigern hat unter Um-

87) Shimada, Caoutchouc et Guttapereha 30, Nr. 348 [1932],
teilt die Beschleuniger in 3 Gruppen ein. Die erste verdndert
die Viscositit von Kautschuklsungen nicht, die zweite wirkt
desaggregierend, die dritte depolymerisierend.

stinden den Nachteil, da# Kautschukmischungen schon
auf der Walze zu reagieren beginnen, ,,anbrennen®, was
sich durch bestimmte Zusi#tze ,antiscorcher“ verhindern
1i8t. Die durch die Beschleuniger erméglichte Er-
niedrigung der Vulkanisationstemperatur von 140° um
20—30° hat dagegen den Vorteil, den Nerv des
Kautschuks zu schonen und die Reififestigkeit zu er-
hohen. Eine jede Erwartung iibertreffende Steigerung
nach dieser Richtung wurde durch die Verwendung von
GasruB als Fiillstoff erzielt. Es gibt kein besseres Experi-
ment um die ungeheure Gewalt der Oberflichenkrifte,
die zwischen einem Dispersionsmiitel und einem dis-
pergierten Stoff wirken kénnen, darzutun.

Hartgummi. Chemisch ganz anders als die
Vulkanisation zu Weichgummi verlauft die zu Hartgummi.
Auf eine C;Hs-Gruppe wird dabei unter Aufhebung der
Doppelbindungen etwa ein Atom Schwefel aufgenommen.
Hier findet Verkettung vieler Molekiile durch Schwefel-
briicken zu einem dreidimensionalen Gebilde statt. Fiir
chemische Zwecke, zur Auskleidung von Sdurebehiltern,
hat der Hartgummi eine breitere Verwendungsmdglich-
keit gewonnen. Er dient auch als Zwischenschicht zum
Befestigen von Weichgummi auf Metall. Man kann nach
verschiedenen Verfahren Kessel an ihrem Standort mit
ciner festhaftenden Schicht von Weichgummi auskleiden,
wobei (wie bei der Emaillierung) die anzubringende
Zwischenschicht eine wichtige Rolle spielt. Sie kann z. B.
statt aus Hartgummi unter Zuhilfenahme von Hidmoglobin,
Kautschuk, Schwefel und Chlorkautschuk oder hirtbaren
Formaldehyd-Phenolharzen hergestellt worden®s). Eben-
falls sehr séiurefest ist der Beckmann-Gummi®?), der durch
Koagulation von Latex (Revertex) mit Salzlgsungen in
Gegenwart von viel Schwefel und folgendes Vulkanisieren
des Koagulats unter Wasser im Druckgefafy hergestellt
wird. Er kann als pordse Zwischenschicht zwischen Ak-
kumulatorenplatten verwendet werden, um deren un-
mittelbare Beriihfung z. B. durch Briickenbildung zu ver-
hindern.

Eine Vulkanisation in Gegenwart von Wasser und
Beschleunigern kann auch beim frischen oder konservier-
ten Latex vorgenommen werden. Man bekomimt im Fall
des Revertex dann eine Suspension kleiner Weich-
gummiteilchen, die den Namen Revultex fiihrt™). Durch
Verdunsten des Serums hinterbleibt dann ein einheit-
licher Filin von vulkanisiertem Kautschuk. [A.4.]

88) Metallgesellschaft, D 16 230, 39 b [1930].

¢) H. Beckmann, Der mikroporése Gummi, seine Her-
stellung, Eigenschaft und Verwendung, Kautschuk 7, 149 [1931].

70} Handbuch der Kautschukwissenschaft, S. 108. Das Ver-
fahren stammt von Schidrowitz.

Uber neuere synthetische Produkte mit seifendhnlichen Eigenschaften.

Von Dr. E. L. LEDERER, Hamburg.

(Eingeg. 29. Juni 1933.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Fettchemie auf der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch. zu Wiirzburg, 9. Juni 1933.

Trotz ihrer technischen Wichtigkeit und sieigenden
Anwendung in der Praxis, insbesondere der Textil-
wische, ist iiber die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der neueren synthetischen Produkte mit seifen-
dhnlichen Eigenschaften bisher so gut wie nichts be-
kanntgegeben worden?).

1} Erst nachdem die vorliegende Arbeit fast vollig ab-
geschlossen war, erschienen zwei Artikel von Lottermoser und
seinen Mitarbeitern, in welchen wenigstens Ergebnisse {iber die
Messung von Oberfldchen- und Grenzilichenspannungen, sowie
Leitfahigkeiten solcher Substanzen enthalten sind. Loiier-
moser u. Stoll, Koll.-Ztschr, 63, 40 [1933]. Lotlermoser u.
Piischel, ebenda 63, 175 [1933].

Untersucht wurden hier hauptsiichlich die Igepone
A und T, welche in der handelsiiblichen Teigform nach
Angaben der Herstellerin?) folgende Zusammensetzung
besitzen:

Wirksame  Seife Salze Wasser  Mol.-

Substanz Gew.
Igepon-A-Teig 45 % 4 % 16% 35% 412
Igepon-T-Teig 33,5% 2,5% 8% 56% 425

Alle Konzentrationsangaben im folgenden beziehen
sich auf die Reinsubstanz (wirksame Substanz), deren

2} Die Produkte wurden mir freundlicherweise von der
1. G. Farbenindustrie zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auch
an dieser Stelle, wie auch fiir die oben gemachten Angaben,
bestens danken mochte.
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Molekulargewicht in der obigen kleinen Tabelle mit an-
gefiihrt ist. Nach Sfadlingers) handelt es sich beim Ige-
pon A um sulfonierte Produkte, bei denen die Carboxyl-
gruppe durch Kondensation, beim Igepon T um solche,
bei denen sie durch Amidierung ihre ungiinstigen Eigen-
schaften verloren hat.

Da es nicht gelang, durch einfache Dialyse elektro-
lytireie Produkte zu erhalten, mufite auf Leitfahigkeits-
messungen und #hnliches, wegen des Elektrolytgehaltes

verzichtet werden. )

A.Loslichkeitin Wasserundorganischen
Lésungsmitteln.

Ebenso wie Seifen besitzen auch die Igepone keine
echte (molekulardisperse) Loslichkeit im Wasser, 3on-
dern eine kolloide, worauf der auch in geringsten Kon-
zentrationen deutlich merkbare Tyndallkegel hinweist.
Besonders beim Igepon T konnte wihrend der , Auf-
l6sung® in der Wérme die Quellung und Bildung von
Myelinformen sehr schon beobachtet werden. Alle
wisserigen Losungen, sowohl von Igepon A wie T, zeig-
ten sich gegen Phenolphthalein und Lackmus neutral,
Hydrolyse tritt nicht auf. Eine Lésung von 50 g Igepon A
in 500 g Wasser (also 4,5% Reinsubstanz) gelatiniert
beim lingeren Stehen noch immer zu einer triiben,
schleimigen, fadenziehenden Masse. Bei hoheren Kon-
zentrationen erh#lt man einen Bodensatz, {iber dem sich
eine gelbgefirbte, ziemlich klare Losung befindet. Beim
Igepon T liegt die Grenze der Gelatinierung bei einer
Lésung von 100 g Gesamtsubstanz in 250 g Wasser (9,6%
Reinsubstanz). Das Verhalten gegeniiber Elektrolyten
(s. weiter unten), 148t darauf schliefSen, daBl das Gelati-
nieren weitgehend vom Elektrolytgehalt abhingig ist.

Das Loslichkeitsverhalten gegeniiber einigen orga-
nischen Losungsmitteln zeigt Tab. 1 (2,5 g Gesamtsub-

stanz auf 10 ¢cm? Lésungsmittel). .
Tabelle 1.
Losungs-
mittel Igepon A Igepon T
Kthylalkohol In der Hitze teilweise In der Hitze teilweise

16slich, kristallisiert in
der Kilte aus.

16sl., kristallisiert in
der Kilte aus.

Amylalkohol  I.d. H. triibe 16sl.,,i.d. I. d. H. ziemlich klar
K. viscos, gelartig. 16sl., i.d. K. geringer,

gelbl. Bodensatz.

Aceton . ... 1. d. H. teilw. triibe I.d. H. triibe 18sl,,i.d.
18sl,, i. d. K. krist. K. auskristallisiert.
Ausscheidung.

Chloroform . [I. d. H. tritbe, i. d. K. 1. d. H. triibe Emul-
triibe, nach oben ab- sion, die i. d. K. nach
setzende Emuls. oben absetzt.

Toluol . ...\ I. d. H. triibe Emuls, I. d. H. triibe Emul-

Xylol. .. .. } die 1. d. K. absetzt. sion, die i. d. K. ab-

setzt.

XAthyldther . 1. d. H. ziemlich klar Wie bei A.
16sl., b. Erkalten Bil-
dung dreier Schich-
ten: Ather, wiisse-
riger Ather, wiisserige
Emulsion.

Benzyl-

alkohol . . . 1. d. H. ziemlich klar 1. d. H. ziemlich klare
18sl., i. d. K. gelartig, Losung, i. d. K. ge-
beim Stehen diinner- ringer f{liissig. Boden-
fliissig. satz, gelb gefirbt.

Amylacetat 1. d. H. triibe 16sl, i.d. 1. d. K. geringer fliis-

K. dicke, weile Emul-
sion.

siger Bodensatz.

8) Stadlinger, zit. nach Fettchem. Umschau 40, 88 [1933].

Losungs-

mittel Igepon A Igepon T
Buttersdure-
dthyldther . Loslich mit geringem Bereits b. schwachen
Bodensatz. Erwirmen leicht 16s-
lich, geringer fliiss,
Essigsture- Bodensatz.
athyldther . 1. d. H. teilw. (triibe) I. d. H. teilw. (triibe)

16sl., fallt i. d. K. als
gelber Bodensatz aus.

16sl., fdllt fast vollig
i. d. K. aus.

Die flilssigen Bodensitze (Abscheidungen beim Er-
kalten) bei einigen Losungsmitteln, die die Igepone in
der Hitze aufldsen, diirften wohl die im Losungsmittel
unlgslichen wisserigen Seifen- und Salzlaugen sein; da-
durch waren Moglichkeiten fiir die préparative Reindar-
stellung bzw. analytische Behelfe gegeben.

B. Dichte wisseriger Lésungen.
Die mit dem Pyknometer bei 20° gemessenen Dich-
ten von wisserigen Losungen der Igepone, bezogen auf
Wasser von 49 (d?%;), finden sich in der Tab. 2,

Tabelle 2.

Igepon A Igepon T
Konzentration in . Konzentration in .
Gew.-% |Millimol.| DiMte | Gew. o Millimor.| Dichte

1 126 1,00052 1, 11,8 0,99891
1 25,0 100326 1 23,6 1,00034
2 50,0 1,00621 2 47,2 1,00292

i 4 94,6 1,00790
‘ 8 | 191,0 1,01801

Die Abhingigkeit der Dichte von der Konzentration
geht beim Igepon T beinahe vollig linear, beim Igepon A
jedoch mit einer gegen die Abszisse (Konzentration) ge-
kriimmten Linie. Jedenfalls aber treten nicht die Eigen-
tilmlichkeiten auf, die bei Seifen (McBain) beobachtet
wurden, dafi die L&sung eine geringere Dichte besitzt
als beide Komponenten.

C. Viscositdt von wiédsserigen Lésungen.

Die Viscositiit wisseriger Igepon-Losungen nimmt
mit der Konzentration bedeutend stirker zu als die der
entsprechenden Seifenlésungen; indessen 1dfit sich vor-
ldufig nicht entscheiden, wieviel davon auf Rechnung
des stark viscositdtserhthenden Einflusses der in den
Substanzen enthaltenen Elektrolytmengen zu setzen ist.
Die in der Tab. 83 wiedergegebenen Versuchsresultate
(in Centipoise) wurden bei 18° mit einem einfachen
(Ostwaldschen) Viscosimeter erhalten und sind un-

korrigiert. Tabelle 3.
Igeponr A
Konzentration in | |
Gew.-% | Millimol. 7 a o
02 | 50 1,124 0,129 0,136
0,5 12,6 1,228 0.130 0,131
1,0 25,0 1,568 0,194 0,172
2,0 50,0 3,088 0,384 0,233
. Igepon T
Konzentration in | i
Gew.% | Millimol. 1 a | o
0,1 2,36 1,059 0.0114 0,0128
0,6 11,8 1,079 0,0117 0,0188
1,0 23,6 1,088 0,0121 0,0130
2,0 472 1,150 0,0178 0,0180
40 946 1,246 0,0180 0,0180
6,0 1425 1,870 0,0513 0,0414
8,0 1910 5,60 0,0215 0,0905
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Bei hoheren Konzentrationen war die Viscositit
nicht mehr meflbar. Die in Tab. 3 angegebenen Zahlen
a und @ sind die Konstanten der Einsteinschen Formel:
=1 (1+25a.c) (c-Konzentration in Gew.-%) bzw.
aus der Arrheniusschen Formel: logs=1logy, + O.c.
Bei der Grofe © sind die Angaben der Tabelle mit 2,303
zu multiplizieren, wenn man auf natiirliche Logarithmen
reduzieren will. Es zeigt sich, dafi ebenso wie bei Seifen
die beiden Formeln nur fiir die niedrigsten Konzentra-
tionen noch annihernde Giiltigkeit besitzen; im allge-
meinen reicht ihre Giiltigkeit bei Seifent) nach Malik
nicht so weit. Man mufl wohl aus dem hier vorliegen-
den Befund schlieflen, dafl die Hydratation der Igepone
geringer ist (bei kleinen Konzentrationen) als die der
Seifen, daB aber dann Viscosititsanomalien plétzlich
stark einsetzen.

D. Oberfldchenspannung und Grenz-
flachenspannung.

Die Herabsetzung der Oberflaichenspannung des
Wassers durch die Igepone wurde bei 18° mittels der
Steighéhenmethode und mittels des Traubeschen Stalag-
mometers untersucht; die Resultate sind in Tab. 4 in
Dyn/em angegeben.

Tabelle 4.
Igepon A Igepon T
Konzentration | ssta- |adyna-| Konzentration | osta- | ¢ dyna-
Gew.—"/«\ Millim.| tisch | misch Gew.—"l«\ Millim.| tisch | misch
0.01 0,25 | 69,5 | 44,5 | 0,01 0,24 | 666 | 433
0,02 0,5 65,3 42,0 0,02 0,47 | 59,5 | 41,1
0,05 1,25 | 49,0 34,3 0,05 1,18 | 44,0 389
0,1 2,5 33,3 30,8 0,1 23 378 37.8
0,2 5,0 — — 0,2 4,7 34,6 34,6
0,5 12,5 30,9 29,5 0,5 11,8 32,1 31,7
1,0 25,0 29,2 29,0 1,0 236 31,7 30,0
2,0 50,0 29,2 27,5 2,0 47,2 30,5 29,6
4,0 94,6 29,6 29,6
8,0 191,0 29,6 29,2

Entgegen der Erwartung liegen bei kleinen Kon-
zentrationen die statischen Werte der Vergleichs-
methode héher als die dynamischen der Tropfenzahl-
methode; offenbar, weil die Tropfenzahl pro Sekunde —
eben aus dem Grunde, um die Angaben der Steighthen-
methode zu priifen —, grofer war als sonst iiblich, nim-
lich ein Tropfen in 4 s. Bei hbheren Konzentrationen
sind beide Werte anndhernd gleich gro8. -

Der Vergleich der in Tab. 4 angegebenen Werte
mit der Oberflichenspannung, die Loltermoser bei Do-
decyl-, Tetradecyl- und Oktadecylschwefelsdiureestern bzw.
deren Salzen erhielt, zeigt, dal die Igepone die Ober-
flaichenspannung des Wassers stirker und schon bei
geringeren Konzentrationen herabsetzen; moglicherweise
lassen sich die Resultate deshalb nicht direkt mitein-
ander vergleichen, weil Lollermoser nach der (ge-
nauveren) Ring-Abreifl-Methode arbeitete. Es wurden
auch nicht die von Lottermoser gefundenen Maxima der
Oberflichenspannungsherabsetzung bei gewissen (mitt-
leren) Konzentrationen beobachtet. - Indessen kdnnen
derartige kleinere Effekte auch dureh das Vorhanden-
sein der Elektrolyte in den Igeponen bedingt sein, die
sicher storend wirken, allerdings im Sinne einer Er-
héhung und nicht einer Erniedrigung der Oberflichen-
spannung.

Die Resultate der Tab. 4 geniigen nicht der
v. Szyszkowskischen Formel:

0o —0L

o :
o b. log (; + 1)

%) Malik, Kolloid-Ztschr. 39, 322 [1926].

(o, Oberflichenspannung des Wassers, oL diejenige der

Losung von der Konzentration ¢, a und b Konstante),
scheinen aber durch eine empirische Formel:
' a
Cp —OL —c ﬁ

Gp—000

(6o Oberflichenspannung der héchstkonzentrierten
Lésung, also der Grenzwert, der bei der theoretischen
Konzentration 1, d. h. der reinen Substanz erreicht
wiirde), darstellbar. So wiirde sich beispielsweise fiir
Igepon T unter Benutzung der Werte gco = 29,56 (Dyn/cm)
und a == 0,00010 fiir die gleichen Konzentrationen, wie in
Tab. 4 und in der gleichen Reihenfolge ergeben: ¢ ber.
55,1; 48,8; 41,8; 37,8; 35,1, 32,6; 31,5; 30,7; 30,2; 29,6; das
sind Werte, die fast durchweg das Mittel der beiden, in
der Tab. 4 fiir Igepon T gefundenen Oberflichenspan-
nungen darstellen.

Der Vergleich der Oberflichenspannungen von
Igeponlésungen mit denen der Seifenldsungen von an-
nihernd gleichem Molekulargewicht (Palmitate, Stearate)
zeigt sowohl bei gleicher Gewichtsprozentkonzentration
wie auch gleicher molarer Konzentration die grofie
Uberlegenheit der Igepone; so hat z. B. bei 20° eine
Igepon-T-Lésung von 0,02 Gew.-% = 0,5 millimolar etwa
dieselbe Oberflichenspannung wie eine Natriumpalmi-
tatlésung®) von rund 0,2 Gew.-% = 7,5 millimolar, oder
eine Igepon-T-Losung von 0,05 Gew.-% = 1,2 millimolar
dieselbe wie eine Natriumpalmitatlésung von 0,75 Gew.-%
=30 millimolar. Dadurch erklirt sich die besonders
gute Netzwirkung der Igepone, von der man ja
gerade in der Textilindustrie Gebrauch macht.

Die Grenzflichenspannung der Igepon-
16sungen wurde gegeniiber einem Petroleum gemessen,
gegen welches Wasser bei 20° die Grenzflachenspannung
31,5 Dyn/em hatte. Die so erhaltenen Werte der Tab. 5
sind daher mit den von Loffermoser beim Natriumsalz
des Dodecylschwefelsiureesters gegen Paraffinum liqu.
D. A.B.6 {festgestellten durchaus vergleichbar, ebenso
mit den bei Seifenlosungen gefundenen. (Literatur siehe
Lederer, Kolloidchemie der Seifen, S. 169 ff.)

Tabelle 5.
Igepon A Igepon T
Konzentration Konzentration
Gew.-§ |Millimol.| Dyn/em Gew.-§ |Millimol.| Dyn/em

0,01 0,25 20,4 0,01 0,24 13,6
0,02 0,5 8,7 0,05 1,18 71
0,05 1,25 5,7 0.1 2,35 6,2
0,1 25 4,0 0,2 47 49
0,5 12,5 27 0,5 11,8 4,0
1,0 25,0 25 1,0 23,6 3.2
2,0 50,0 16 2,0 47,2 2,6
4,0 94,6 21
8,0 191,0 1,3

Eine vergleichshalber unter gleichen Bedingungen
untersuchte handelsiibliche, gute Kernseife zeigte bei
0,2 Gew.-% = 6 millimolar gegen das gleiche Petroleum
bei 20° eine Grenzflichenspannung von 5,5 Dyn/em, eine
zweite eine solche von 7,3 Dyn/em. Das Igepon T wirkt
demnach bei kleinen Konzentrationen zunichst stérker
als Igepon A, aber schon bei etwa 1 Millimol wird es
von dem letzteren iibertroffen. Beide sind starker ca-
pillaraktiv als Seifen und auch als die Natriumsalze der
Dodecyl-, Tetra-, Hexa- und Oktadecylschwefelsiureester
(nach Lottermoser); nur die Calciumsalze dieser Sulfon-
ester setzen die Grenzflichenspannung des Wassers

5) Nach den Zahlen von Lottermoser, zit. nach Lederer,
Kolloidchemie der Seifen, S. 163.
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gegen Kohlenwasserstoffe in annidhernd gleich starkem
Mafle herunter. Mit dieser Eigenschaft der Igepone
hingt ihre Emulsionswirkung zusammen.

E. Emulgierende Wirkung von Igepon-
lésungen.

Zur Untersuchung der emulgierenden Wirkung wurden
die in der Tabelle 6 angegebenen Mengen von Kohlenwasser-
stoifen bzw. gechlorten Kohlenwasserstoffen in Reagenzglisern
von gleicher Gréfle mit je 100 c¢cm3 der Igeponlésungen ver-
schiedener Konzentrationen in gleichbleibender Art, und zwar
durch 30 s im ganzen 120mal, also viermal in der s, ge-
schiittelt. Dann wurde nach 2stiindigem Stehen das erstemal,
nach 48stiindigem Stehen das zweitemal abgelesen. Es er-
gaben sich mehrere Typen von Schichtungen, die in der fol-
genden Weise bezeichnet wurden:

TypusI TypusIl II' TypusIII IV

D E

Die Schraifierung bedeutet Emulsion, der Teil mit Ringen
Schaum, der leere Teil eine klare oder gegebenenfalls nur
schwach getriibte Fliissigkeit. Die Zahlen a, b und ¢ sind die
Léngen der betreffenden Teile in cm, wobei die Kuppen-
rundung am Boden des Reagenzglases so umgerechnet wurde,
daf} die verschiedenen Lingen miteinander vergleichbar sind
und daher zugleich ein Mafi fir den Rauminhalt der be-
treffenden Teile darstellen. Zum Vergleiche mit den Eigen-
schaften der Seifen wurden untersucht: Benzol, Paraffinum
liqu. (D.A.B. 6) und Tetrachlorkohleustoff, weil fiir diese Sub-
stanzen Vergleichsdaten in der Literatur hinsichtlich ihres
Verhaltens gegen Seifen vorliegen.

Typus IV Typus V

Eine vollstindige Emulgierung (Typus V) tritt also
nur beim Tetrachlorkohlenstoff und einer 4%igen Losung
von Igepon A ein, offenbar, weil diese geniigend viscos
ist, um eine Trennung in Schichten lingere Zeit hin-
durch zu verhindern; aber auch diese trennt sich im
Verlauf zweier Tage, wenn auch die sich unten ab-
setzende klare Tetrachlorkohilenstoffschicht nur ver-
hiltnisméflig klein ist. Wenn man also den in der Lite-
ratur vorhandenen Daten iiber die Emulgierungsfihig-
keit von Seifenlésungen Vertrauen schenken kann, so
miifite beispielsweise eine etwa 0,2%ige Natriumoleat-
16sung die doppelte Menge Tetrachlorkohlenstoff in be-
stindiger Emulsion erhalten, eine 2%ige Natriumoleat-
losung die gleiche Menge Benzol vollstindig und dauernd
emulgieren. Es wiiren hierin also die Seifen den Ige-
ponen iiberlegen. Daraus 148t sich ein — wenn auch
sicher nicht ganz einwandfreier — Riicksehlu3 auf die
Waschwirkung ziehen, die demnach bei Seifen
grofier sein sollte. Da es bisher keine eindeutige, exakte,
itberall anerkannte und reproduzierbare Werte er-
gebende Methode zur Priifung der Waschwirkung eines
Mittels gibt, wurde davon abgesehen, eine der iiblichen
Methoden zur Priifung des obigen Schlusses zu ver-
wenden, weil keine frei von subjektiven Fehlern ist.
Andererseits ist aber auch ein Riickschluff auf die
Waschwirkung von einer einzigen Komponente aus —
sei es Oberflichen- oder Grenzflichenspannung, Emul-
gierungswirkung, Schaumzahl oder -volumen oder deren
Bestindigkeit usw. — nicht angéngig, da der Waschvor-
gang ein viel zu komplexer ist. Auch mangelt es hin-
sichtlich der theoretischen Grundlagen der Emulsions-
bestindigkeit bisher noch an Klarheit, die wir wenig-
stens' jetzt himsichtlich der Schaumzahlbestindigkeit
(sieche weiter unten) besitzen.

Tabelle 6.
. 10 cm3 Igepon nach 2 Stunden nach 48 Stunden
Emulgierte Substanz Gew.-0, Typus a b c Typus a | b ‘ .
|
10 cm® Benzol . . . . . . . A 05 I 4,7 5,4 10,1 unverindert
10 w e e e Al I 2,5 7,5 11,1 I 40 | 7,0 11,0
10 » A2 I 48 5,2 10,2 unverandert
10 e e e e A4 I 5,0 11,0 — _ II 59 | 10,1 —
10 ” T 0,01 I 4,8 5,2 10,1 unverindert
10 , e e e T 0,02 I 4,9 5,2 10,2 unverdundert
10 , » T 0,05 I 4,8 5,3 10,2 unveriindert
10 " e T8 I 4,9 5,4 10,2 unverindert
10 e e e e e T 9,6 II 5,0 10,7 — unverindert
5 ¢m3 Paraft. liqu. . A05 I1I 3,5 .3 13,3 T 48 8,0 —
5 , ” ” A2 11 4,0 7.5 13,5 Ir 5,4 84 —
45, ” e e e e T2 111 5,0 27 14,7 T 54 8,5 —
45, » e e e T4 111 48 78 14,7 Ir 5,2 8.3 —
45, ” e e e T6 111 45 7.4 13,4 ¥ 51 8,3 —
45, ” e e e T8 I 3,5 7,6 12,0 Ir 5,0 8,3 —
15, ” w T T8 I11 4,6 5,6 12,0 Ir 5,3 6,4 —
5 em3 Tetrachlorkohlenstoft A 0,005 IIr 3,5 8,5 10,0 Iv 3,5 5,0 8,6
5 ” A 0,05 I1r 3,6 8,4 10,0 v 3,5 5,0 8,6
5 , » A 0,01 Ir 33 7,9 10,5 Iv 3,1 6,3 8,0
5 » A05 Inr 3,2 8,3 11,0 Iv 3,0 7,0 | 8,4
5 " Ao IIr 32 8,7 11,5 v 2.9 80 | 8,9
5 » A1l Ir 32 8,3 118 IV 2,6 7.8 8.4
5 » A2 Ir 4,0 81 11,0 v 2,6 7,9 8,3
5 ” Ad v — — — ir 1,0 8,5 -
5 , » T 0,005 Ir 34 8,5 8,9 Iv 1,0 3,2 88
5 ” T 0,01 111 3.6 8,9 10,4 Iv 0,5 3,6 94
5 » T 0,02 111 32 78 10,0 11 3,2 8,2 —
5 » T 0,05 Ir 38 9,0 13,0 II 3,5 9,2 —
5 , » TO,11 I 3,5 7.8 12,0 I 3,1 8,4 —
5 " T1 Ir 3,2 7.9 12,0 II 2,9 8,4 -
5 , ” T2 Ir 5,0 7.1 13,0 II 33 9,2 —
5 , ” T4 I 4,5 79 11,0 1| 2,8 8,3 —
5 . ” T 6 Ir 5,3 8,0 11,0 11 2,7 8.6 —
5 , ,, TS§ IIr 5,0 8,5 11,5 11 2.8 9,0 _—
1, " T8 IIr 04 6.2 12,0 IT, 05 6,5 —
10 ” T8 v 3,0 54 9,8 v 32 4,6 9.8
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F.Schaummessungen an Igeponldsungen.

Uber die grofle Zahl von Schaummessungen, welche
an Igeponlésungen ausgefiihrt wurden, soll hier nur kurz
berichtet werden, da dies ausfiihrlich in einem anderen
Zusammenhang geschehen wird. Es hat sich gezeigt,
dafl die bisher bekannten Methoden zur Messung des
Schaumvolumens, der Schaumzahl, der Schaumvolumen-
und der Schaumzahlbestindigkeit®) nicht zur Erzielung
reproduzierbarer Werte geeignet sind. Es wurde daher
eine Vorrichtung konstruiert, welche gestattete, die in
Betracht kommenden Faktoren in meflbarer Weise zu
variieren und dadurch ihren Einflufl kennenzulernen.
Die Versuche sind noch nicht véllig abgeschlossen, je-
doch kann in der Hauptsache gesagt werden:

Das Schaumvolumen ist in keiner Weise ge-
eignet, ein charakteristisches Maf} fiir eine schiumende
Fliissigkeit abzugeben; man kann jedes beliebige
Schaumvolumen erhalten, wenn man unter gegebenem
Druck durch eine schiumende Fliissigkeit Gasperlen von
bestimmter Gréfle hindurchleitet. Es kommt dabei auf
die Zeitdauer des Hindurchstrémens an und, wenn diese
konstant gehalten wird, auf die in der Zeiteinheit durch
die Fliissigkeit stromende Gasmenge. Das Schaum-
volumen ist innerhalb der Fehlergrenzen dem durch-
gegangenen Gasvolumen gleich. Charakteristisch ist da-
gegen die Schaumzahl, d. i. das in Schaum ver-
wandelte Fliissigkeitsvolumen. Sie ist der durch-
gegangenen Gasmenge annihernd proportional, hangt
aber von der Substanz und deren Konzentration ab.
Eindeutig definiert und charakteristisch ist ferner die
Sehaumvolumenbestindigkeit und die
Schaumzahlbestédndigkeit.

Auch die Losungen der Igepone gehorchen den
frithers) fiir die Schaumbestindigkeit von Seifen ent-
wickelten Gesetzen, wie in etwa 50 Versuchsreihen:ge-
priift wurde. In der Tabelle 7 ist eine Reihe von Ver-
-suchsergebnissen zusammengestellt, wobei jede Zahl
das Mittel aus durchschnittlich drei Beobachttingsreihen
darstellt. Zum Vergleich sind auch einige Zahlen fiir
Seifenlésungen mit aufgenommen, ferner eine bei
Neurincaprinat gewonnene Reihe. Diese bisher noch
nicht untersuchten interessanten Produkte — die durch
Verseifung von Fettsiiuren mit quartiren Ammonium-
basen entstehen, — besitzen ganz hervorragende
Schaumbestindigkeit; die Schaumvolumenbestindigkeit
des Neurinpalmitats betrigt mehrere Wochen?)!

Tabelle 7.

Die in der Tabelle 7 angefiihrte Seife, deren Kon-
zentration, wie iiblich, in Proz. Fettsiure angegeben ist,
war eine gute, weifle, handelsiibliche Kernseife. (Wegen
der abweichenden Zahlen fiir reine Seifenindividuen
vergleiche man die in Fufinote 6 zitierte Arbeit) Die
je Kubikzentimeter durchgeleitetes Gas resultierende
Schaumzahl hat bei den Seifen einen umgekehrten
Gang mit der Konzentration wie bei den Igeponen; dies
héngt mit der bekannten Tatsache zusammen, daB8 bei
den Seifen zwischen 1 und 2% ein Extremwert der
Schaumzahl liegt, wihrend bei den Igeponen die
Schaumzah] stindig mit der Konzentration steigt. Nicht
so ausgesprochen ist diese Steigerung hinsichtlich der
Schaumzahlbestindigkeit (die in der Tabelle 7 als Halb-
wertzeit angegeben ist). Ob dies mit der Viscositiat der
Igeponlésungen im Zusammenhang steht, konnte noch
nicht eindeutig erkannt werden. Bei den Seifen ist
diese Steigerung jedenfalls viel deutlicher und ihrem
absoluten Betrage nach ganz bedeutend stiirker. Die
Schaumvolumenbestindigkeit (gleichfalls als Halbwert-
zeit gerechnet) steigt auch bei den Igeponen regelmiiBig
und stark mit der Konzentration an. Alterungs-
erscheinungen, wie sie bei Seifen®) gefunden wurden,
treten hier nicht auf.

Von besonderem Interesse waren Schaumunter-
suchungen in Gegenwart von Elektrolyten: bei
Seifen sind die entsprechenden Untersuchungen bisher
noch nicht exakt durchgefiihrt, doch wei man, daf
Salze der Erdalkalien schon in geringen Mengen
(z. B. im harten Wasser) das Schiumen ginzlich ver-
hindern. Dementgegen wird das Schaumvolumen bei
den Tgeponen durch Gegenwart von Salzen und so-
gar freien Siuren nicht beeinfluft; der Schaum wird
zwar grofiblasig, sein Volumen ist aber gleichfalls
lediglich abhéngig von den oben angefiihrten Faktoren
und ist daher unter gleichen #ufieren Bedingungen
ebenso groff wie beim Fehlen von Elekirolyten. Hier
ist jedenfalls die Extrapolation von elektrolytarmen auf
elektrolytfreie Substanzen gestattet. In der Tabelle 8
sind einige Versuchsreihen angegeben. Man sieht, daB
die Schaumzahl je Kubikzentimeter durchgeleitetes Gas
sogar betrichtlich hoher ist als bei elektrolytarmen
Ldsungen, die Schaumzahlbestindigkeit hilt sich in der
gleichen Grofle, die Schaumvolumenbestindigkeit sinkt
allerdings stark herab, u. U. auf den achten Teil, bei
gréfleren Mengen Natronlauge sogar auf etwa den
vierzigsten Teil.

Tabelle 8.
S{:)haumgghl- Schaumvolu- Zusiitzlich Schax}]um Schaum-
Lo Schaumzahl/ ;| bestindig- meqbesl}in- . usiitzlicher | schaumzanl zahl- volumen-
osung em® Gas kelt, dlgkelt Losung E]ektrolyt Jo cm? Gas b‘fetfin Szig bis;ﬁng‘i’g
Tz (mm) v (h) min min
Igepon A 0,05% . . 0,08 0,20 0,5 Igepon T4Y% . .| 0,1% MgSO 06 | 031 40
Igepon A 01% . . 0,09 0,22 0,75 Igegon T4% . || 0.2% MgSO, 05 | 023 80
Igepon A 05% . . 0,11 0,28 1,0 Igepon T4% . .| 0,3% MgSO, 0,7 0,25 64
Igepon A 1% . . . 0,18 0,20 2,0 Igepon T4% . .| 0,4% MgSO; 08 \ 0,42 90
Igepon A 2% - . . 0,26 0,36 groer als 3 [gepon T4% . .| 0,1% CaCl, 0.7 | 084 40
Igepon T 0,006% . 0,08 0,29 - Igepon T4% . .| 0,156% CaCl, ‘ — ‘ 0,33 52
Igepon T 0,01% . . 0,13 0,27 - Igepon T4% . .| 0,2% NaOH 03 | 041 | —
Igepon T 01% . 0,24 0,30 i 1,25 Igepon T4% . .| 0,4% NaOH 1 050 | 025 —
}gepon %‘ ;)%5% . 8’3(2) gg{ 3,0 Igepon T4% . .| 0,8% NaOH 0,36 (2),25 7
gepon R X \ — . } —
Igepon T é% C 0,40 8,33 grofier als 4 Igepon T4} 0,16% HoSOq 0,27 5 ()
Igepon T 6% . . . . 0,45 34 —_ . veyys . .
Seife 0,4 Fetts. 0,18 175 grofier als 4 Die auifall}g hohe Halb\yertzeli der Sc.haumzahl bei
Seife 0,2% Fetts. 0,2 0,50 grofer als4 Zusatz von freier Schwefelsdure diirfte mit der grofien
Seife 01% . . . . . 0.4 0,18 i grofer als 4 Viscositit zusammenhingen, welche die Igeponlésungen
Neurincaprinat 0,1 n . 0,30 0.28 4 min durch diesen Zusatz erhalten (vgl. den Abschnitt: Aus-

8) Vgl. Lederer, Fettchem. Umschau 40, 69 [1933].
7) Uber die Eigenschaften dieser Produkie wird an anderer
Stelle ausfiihrlich berichtet werden.

salzung). Der hier exakt nachgewiesenen guten Eigen-*
schaft, im Gegensatz zu den Seifen gegen den Einfluf
von sogar erheblichen Mengen zugesetiter Erdalkalien
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unempfindlich zu sein, verdanken die Igepone ihr haupt-
siachliches Anwendungsgebiet. Die grofite bei den
obigen Versuchen angewendete Calciumchloridmenge
enispriche einem Wasser von etwa 75 deutschen Hirte-
graden, die groBite Magnesiumsulfatmenge sogar einem
solchen von rund 200 deutschen Hirtegraden.

G. Aussalzungserscheinungen.

Hier ergeben sich Befunde, deren genaueres
Studium vielleicht die Losung einer Reihe von
Problemen ermoglicht, die vorldufig bei den Seifen noch
erhebliche Schwierigkeiten machen. Die vorliegende
Untersuchung ist nur ein erster Versuch, in diese
Probleme einzudringen. Es kann auch nicht entschieden
werden, ob beim Aussalzen und der Schichtenbildung
bei den Igeponlosungen die Phasenregel anwendbar ist
(bei Seifen ist sie es nach den Untersuchungen von
Wo. Ostwald bekanntlich nicht).

Alle Aussalzungen waren reversibel, d. h. sie
konnten durch entsprechende Verdiinnung riickgingig
gemacht werden. Ausgesprochene Thixotropie konnte
bei den Losungen, deren Viscositit sich bis zur gel-
artigen Konsistenz steigerte, nicht fesigestellt werden,
wihrend diese nach Freundlich bei Seifen vorhanden
ist. Mit steigender Viscositit wurden die Losungen faden-
ziehend, besonders stark bei einem mititleren Grad der
Viscositidt; bei einem Zusatz von *% % MgSO, zu einer
4%igen Igeponlésung T konnten Fiden von beinahe
2 m L#inge gezogen werden. Steigt jedoch der Gehalt
an Elektrolyt, so werden sehr bald die Faden immer
kiirzer und dicker, und iiber 1% Zusatz horte das Faden-
ziehen vollig auf.

Die nachstehenden Tabellen sollen ein Bild der Er-
scheinungen geben, welche beim Aussalzen auftreten;
dort, wo Schichtungen vorkommen, bedeuten die in
Klammern angegebenen Zahlen die Prozente der
Schichtengrifle bezogen aui das Gesamtvolumen; die
erste Zahl ist stets das Volumen des ausgesalzenen

Anteils.
Tabelle 9.

Aussalzung mit a) festem NaCl, b) 20%iger NaCl-Lésung.
a) 10 cm3 Igepon A 2% 0,1 g = 0,98% NaCl: in der Hitze klar;
nach dem Erkalten makrosk. ho-
mogen, Viscositit erhoht,

10 cms Igepon T 8%
10 cm3 Igepon T 8%

10 cms lgepon T 8%
10 cm® 1gepon T 8%
10 cmi3 Igepon T 8%
le ems lgepon T 8%
10 cm? 1gepon T 8%

10 cm? Igepon T 8%

3 cms E 15% NaCl: klares homogenes

el.

5 em?® = 7,3% NaCl: i. d. H. diinnfl,,
etw. getriibt; n. d. E. eben be-
ginnende Aussalzung.

5,5 ems — 7,6% NaCl: i. d. H. triibe;
n. d. E. Aussalzung nach oben
(klar, diinnfl)) (50; 50).

6 cm?® — 8,2% NaCl: i. d. H. triibe;
n. d. E. Aussalzung nach oben
(klar, fliissig) (40; 60).

7 em® = 89% NaCl: i. d. H. triibe;
n. d. E. Aussalzung nach oben
(klar, fliissig) (26;74).

8 cm® = 9,6% NaCl: i. d. H. triibe;
n. d. E. Aussalzung nach oben
(klar, dickfliissig) (23;77).

9 em® = 10,0% NaCl: i. d. H. triibe;
n. d. E. Aussalzung nach oben
(klar, dickiliissig) (20; 80).

10em® = 10,7% NaCl: i. d. H. stark
triibe; n. d. E. Aussalzung n.
oben (weiBles, voluminoses
Koagel) 19; 81).

Gegeniiber NaCl verhalten sich die Igepone demnach

verschieden; A wird schon bei niederen Konzentrationen aus-
gesalzen, und zwar nach abwiirts, T erst bei hoheren Konzen-
irationen und nach oben, wobei es ein klares, immer viscoser
werdendes Sol gibt, das dann in ein weifles, voluminoses, nicht
festes Koagel iibergeht. :

Tabelle 10. Aussalzung durch 10%ige CaCl,-Losung.

10 cm® Igepon A 2%
10 cm? Igepon A 2%
10 ¢ms® 1gepon A 2%
10 cm?® Igepon A 2%
10 cm3 Igepon T 8%
10 cm3 Igepon T 8%

10 cm?® Igepon T 8%
10cm? Igepon T 8%

10 cm3 Igepon T 8%
10 cm? Igepon T 8%

0,25 cm3 — 0,24% CaCl,: i. d. H. und
n. d. E. triibe, diinnfliissig.

0,5 em?® = 0,47%CaCl,: Aussalzung n.
abw. (30;70).

1,0 em3 =0,9% CaCly: Aussalzung n.
abw. (22; 78).

1,5 emd = 1,29% CaCl,: Aussalzung n.
abw. (12; 88).

0,5 em® = 0,47% CaCly: klares Gel
(auch i. d. H. viscos).

0,75 cm?® — 0,6% CaCl,: klares Gel (a.
i, d. H. viscos).

1,0 em?® = 0,9% CaCl,: opalescentes Gel.

1,5 em?® =1,29% CaCly: weniger vis-
cos, stiarker getriibt, setzt {iber
einem Gel eine Fliissigkeit ab

(70).

1,75 cm® — 1,48% CaCl,: wie vorher
(58; 42).

2,0 em® = 1,656% CaCl,: wie vorher
(48; 52).

b)

10 ¢cm3 Igepon A 2%

10 em3 Igepon A 2%

10 cm® Igepon A 2%

10 cm3 Igepon T 8%
10 cm?® lgepon T 8%
10 cm? lgepon T 8%

10 em3 Igepon T 8%

10 em® lgepon T 8%

10 ¢m3 Igepon T 8%

10 cm3 Igepon A 4%

10 cm3 Igepon A 4%

10 cm? Igepon A 4%

0,2 g =1,95% NaCl: i. d. H. klar; n. d.
E. viscoser, bei lingerem Stehen
beginnt Aussalzung nach abwiirts.

0,5 g = 4,7% NaCl: i. d. H. triibe; n. d.
E. weniger viscos, Aussalzung
nach abwirts (16; 84).

0,6 g = 5,6% NaCl: i. d. H. triibe; n.
d. E. weniger viscos, flockige Aus-
salzung nach abwirts (6; 94).

0,3g = 2,9% NaCl: homogen, Viscosi-
tat steigt.

0,5 g = 4,75% NaCl: homogen, Viscosi-
tat steigt.

0,7g = 6,6% NaCl: i. d. H. homogen;
n. d. E. eben beginnende Aussal-
zung, Viscositdt verringert.

0,8 g = 7,4% NaCl: i. d. H. etwas ge-
{riibt, weniger viscos; n. d. E.
Aussalzung (klar1) (68; 42).

1 g=9,1% NaCl: i d. H. triib, diinn-
flitssig; n. d. E. Aussalzung (klar)
(35; 65).

1,2 g = 10,7% NaCl: i. d. H, triib, diinn-
flissig; n. d. E. weiles, volumi-
noses Koagel (44; 56).

0,5 cm3 = 0,94% Na(Cl: i. d. H. diinn-
fliissig, homog.; n. d. E. weni-
ger viscos, keine Ausscheidung.

1,2 em3 = 2,1% NaCl: i. d. H. etw. vis-
coser, homog.; n. d. E. flockige
Aussalzung n. abwirts (22; 78).

2 c¢m?® — 3,25% NaCl: i. d. H. diinnfL,
homogen, n. d. E. flockige Aus-
salzung nach abwirts (10; 90).

Ahnlich wie gegen NaCl ist auch das Verhalten gegen
Calciumchlorid ; nur setzen hier beide Igepone nach ab-
wirts ab. Beim Zusatz von CaCl, zur Igepon-T-L8sung tritl
anfangs Triibung auf, die sich jedoch schon beim Schiitteln 15st
und ein klares Sol bzw. Gel gibt; beim Igepon A bleibt die
Losung trilbe und ist diinnerfliissig. Auch hier ist das lge-
pon T weniger empfindlich gegen zusitzlichen Elektrolyt.

Tabelle 11. Aussalzung durch 10%ige MgSO,-Losung.

10 cm3 Igepon A 2%
10 em3 Igepon A 2%
10 cm3 Igepon A 2%
10 cms Igepon A 2%
10 cm? Igepon A 2%
10 cm? Igepon T 8%
10 cms Igepon T 8%
10 cms Igepon T 8%
10 cms3 Igepon T 8%
10 cm? 1gepon T 8%
10 ¢cm3 Igepon T 8%
10cms3 1gepon T 8%

0,5 cm3 = 0,47% MgS0,: i. d. H. klar,
n. d. E. etwas triibe.

1 em® = 0,9% MgS0,: ausges. als
klares Gel (38;62).

2 ecmd — 1,656% MgSO,: ausges. als
klares Gel (20; 80).

3 em® = 2,3% MgSO,: ausges. als
klares Gel (14;86).

5 em?® = 3,3% MgSO,: ausges. als
klares Gel (11;89).

0,5cm? = 0,47% MgS0,: klares Sol,
Viscositidt unverindert.

1,0em® = 0,9% MgS0,: Kklares Sol,
Viscositit etwas erhoht.

1,5em® = 1,29% MgS0,: klares Sol,
"Viscositit erhoht.

2,0 cm? — 1,656% MgS0,: Kklares Sol,
Viscositit stark erhoht.

2,5 cm3 — 1,98% MgS0,: klares Sol,
Viscositit stark erhiht.

4 em® = 2,85% MgS0,: klares Sol;
gelartig viscos.

10ecm?® = 4,97% MgS0,: Kklares Sol;

gelartig viscos.
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Bei Magnesiumsulfat gelang eine Aussalzung von
Igepon T iiberhaupt nicht mehr; vielleicht hiéingt dies mit der
enormen Steigerung der Viscositit, die iibrigens hier wie bei
den anderen Aussalzungsversuchen nur qualitativ verfolgt
wurde, weil kein elektrolytireies Ausgangsmaterial vorlag, zu-
sammen, indem die etwa koagulierten Kolloidkomplexe nicht
sedimentieren konnen. Hier setzt sich auch das Igepon A als
klares, stark viscoses Sol, das man schon als Gel ansprechen
kann, ab; die dariiber stehende leichtbewegliche Fliissigkeit
ist etwas getriibt. Nimmt man konzentriertere Igepon-A-Losun-
gen als die in der Tabelle 11 angefiihrien, z. B. eine 4%ige,
die mit 1 cm3 der Calciumchloridldsung versetzt wird (= 0,9%
CaCl,), so erhiilt man beim Schiitteln in der K#lte eine Triibung,
die sich in der Hitze nicht aufklirt und in der Kilte beim
Stehen als weifles Koagel (also nicht wie oben als klares Gel)
absetzt; in dem geschilderten Fall ist das Teilungsverhiltnis
(30: 70). ' '

Tabelle 12. Aussalzung durch 10%ige. NaOH-Losung.

10 cm? Igepon A 2% iem? = 0,9% NaOH: schwach triibe,
wird i. d. H. klarer u. weniger
viscos, n. d. E. nicht wieder
viscos.

2c¢m® = 1,6% NaOH: Aussalzung n.
oben (50; 50). .
4em® = 2,86% NaOH: Aussalzung n.
~ oben (14;86).

10 cm® — 4,8% NaOH:
oben (5; 95).

1em? = 0,9% NaOH:

10 cms Igepon A 2%
10 cm3 Igepon A 2%

10 cm3 Igepon A 2% Aussalzung n.

10 cm3 Igepon T 8% klares viscoses

Sol.
10 cm3 Igepon T 8% 2cm?® = 1,6% NaOH: Xklares viscoses
Sol.
4emd = 2,85% NaOH: klares hoch-
viscoses Sol.
8cen® = 4,4% NaOH: - klares Gel.

15cm? = 5,9% NaOH: klares Gel.

10 em? Igepon T 8%

10 ¢m3 Igepon T 8%
10 cms® Igepon T 8%

Durch die hichsten angewendeten N a O H - Konzentrationen
kann Igepon T ebenfalls nicht ausgesalzen werden (Tab. 12).
Die Aussalzung des Igepon A findet hier nach oben statt.

Auch durch Schwefelsdure konnte Igepon T (8%ig)
bei Zusitzen von 0,8 bis 5,0 g auf 10 cm® Igeponlésung, ent-
sprechend 0,4 bis 1,25% reiner H,SO, auf die Gesamtimenge,
nicht ausgesalzen werden; man erhielt nur hochviscose Sole
bzw. klare Gele. '

Es liegt nun nahe, die Aussalzungsbefunde in der
Weise zu verwerten, wie es frither hinsichtlich der Aus-
salzung von Seifen durch Ubbelohde und seine Mil-
arbeiter®) geschehen ist; das Material scheint jedoch
noch nicht geniigend umfangreich, als daf man schon
jetzt quantitative Gesetzmifligkeiten erkennen kénnte.
Qualitativ ergibt sich folgendes:

Die Aussalzungskurven der Igepone haben — und
zwar auch gegen Erdalkalisalze — denselben Charakter
wie die der Seifen gegen Alkalisalze und Alkalilaugen;
insbesondere existiert eine,,Grenzlaugenkonzentration®,
unterhalb deren eine Aussalzung nicht mehr stattfindet.
Die Aussalzung scheint wie bei Seifen nicht von der
absoluten Salzmenge abzuhingen, sondern nur von der
Konzentration bezogen auf die Gesamtmasse, wobei die
Erscheinungen von der Xonzentration des auszu-
salzenden Produktes weitgehend unabhéngig sind. Da-
gegen konnte bisher bei den Igeponen kein Fall be-
obachtet werden, der der ,partiellen Aussalzung bei
Seifen unter Auftreten dreier Schichien entsprechen
wiirde; vielleicht ist allerdings dieser Bereich bei den
Igeponen so klein, da er sich nur durch Variation der
Elektrolytkonzentrationen in viel kleineren Abstinden
bemerkbar machen wiirde.

Man kann fiir die Ubbelohdeschen Aussalzungskurven bei
Seifen auch eine mathematische Formulierung finden, die den
experimentellen Befunden recht gut entspricht. Bezeichnet man
das ,spezifische” Volumen, d. i. das Volumen eines Gramm-

8) Literatur in Lederer, Kolloidchemie der Seifen, S. 2 ff.

molekiils?) hydratisierter Seife, mit v, das enisprechende
»Urenzvolumen mit v,, die Konzentration des Elektrolyten
mit ¢, die Grenzkonzéntration mit ¢, und eine Konstante mit C,
so gilt empirisch die hyperbolische Formel:

(v—v) . (c—¢c,) =C.
Wabhrscheinlich wird diese Formel auch bei den lgeponen an-

wendbar sein, doch miifite man zur Bestimmung der Kon-
stanten von elektrolytireiem Material ausgehen konnen.

- H. Sonstige Eigenschaften.

Entsprechend ihrem hohen Adsorptionsvermdigen
haben die Seifen bekanntlich die Eigenschaft, Sus-
pensionen zu schiitzen und beispielsweise Ruf3 u. dgl.
bei der Filtration durch das Filterpapier mit hindurch-
zunehmen. Dieselbe Eigenschaft wurde — in etwas ver-
mindertem Mafle — bei den Igeponen festgestellt, auch
gegen Knochenkohle, Anilin und andere Substanzen.
Zwecks quantitativer Messung sollten die Igepone salz-
frei gemacht werden.

Es wurde daher versucht, Igepon T zu dialy-
sieren; verwendet wurde dabei ein einfacher
Grahamscher Dialysator mit tierischer Membran. Zwar
konnten nach kurzer Zeit im Auflenwasser Cl' und SO.”
nachgewiesen werden, doch mufite bald auch die Rein-
substanz hindurchgetreten sein, denn es ergab sich
beim Ansatz von 200 g Igepon T 8%ig gegen 350 cm?
Auflenwasser in diesem nach zehn Tagen eine Gesamt-
nienge an Trockensubstanz von 8,12 g, die beim Ver-
aschen und Glithen 2,86 g Salze lieferte. Es diffundierte
somit auch ein erheblicher Anteil der wirksamen
Substanz, die also mindestens teilweise in molekular-
disperser Form oder wenigstens in kleinen Kolloid-
komplexen vorgelegen haben mufl. Nach obigem Zahlen-
verhiltnis ist im Diffusat das Verhiltnis Reinsubstanz zu
Salz etwa die Hilfte desjenigen in der Originalsubstanz.

Leider lassen sich  Uberlegungen 1iiber den
Dispersitiatsgrad der Igeponlosungen nicht in der Weise
priifen wie bei Seifen; die Bestimmung von Taupunkien
(statt der wahrscheinlich schwer zu messenden Siede-
punkte) und sonstigen osmotischen Konstanten hatte
nur bei elektrolytireiem Material einen Sinn. Ebenso
war es nicht ang#ngig, Brechungsexponenten und
optische Dispersion, elektrische Leitfdhigkeit und Kata-
phorese zu messen.

Die Abhiingigkeit von Dichte, Oberflichenspannung,
Viscositit, Emulgierungswirkung usw. von der Tempe-
ratur soll spiter untersucht werden.

Zusammenfassung.

Es wurden an handelsiiblichen Proben von Igepon A
und T in Teigform eine Reihe physikalisch-chemischer
Eigenschaften untersucht: Ld&slichkeit in Wasser und
organischen Losungsmitteln, Dichte wiBiriger Losungen,
Viscositdt, Oberflichen- und Grenzilichenspannung,
emulgierende Wirkung, Schaumzahl und Schaum-
bestindigkeit, auch in Gegenwart von Elektrolyten,
Aussalzungsvorgiinge. Die Erscheinungen sind den fiir
Seifenlosungen bekannten weitgehend parallel, Die
Herabsetzung der Oberflichenspannung des Wassers ist
bedeutend groBer als bei gleichkonzentrierten Seifen,
die Grenzilichenspannung gegen Ol stirker verringert.
Die Emulgierungswirkung gegeniiber organischen
Lésungsmitteln ist im allgemeinen geringer als die der
Seifen. Die Aussalzung ergibt #hnliche Erscheinungen,
die zum Teil theoretisch sehr interessant sind. [A. 87.]

9) Ubbelohde (1.c.) bezieht auf 1 g Substanz als Fettsiiure
berechnet; das hier gewiihlte molare Bezugsmafl scheint ge-
eigneter wegen der Vergleichbarkeit der Seifen untereinander
und mit anderen seifenihnlichen Substanzen.



