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liber die Abhdngigkeit des Verteilungszustandes in Wasser gelGster fettsaurer Salze
(Seifen) von ihrer Konzentration. '

Von Prof. Dr. GERHART JANDER und Dr. Karr FriepricH WEITENDORF.
Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie in Berlin-Dahlem und allgemeines chemisches Universititslaboratorium

zu Gottingen.

1. Zusammenhang und Ziel der Untersuchung.

Durch eine grofiere Zahl von Arbeiten haben wir
die Verhiltnisse in den wifirigen Losungen der
hydrolysierenden Salze mehrwertiger, sauerstoffhaltiger,
schwacher, anorganischer Sduren und Basen weitgehend
klaren kénnen. Wenn die Wasserstoffionenkonzentration
(im folgenden: [H+]) einer derartigen Losung in Rich-
tung auf den isoelektrischen Punkt allméhlich verindert
wird, dann schreitet die Hydrolyse entsprechend weiter
tfort, gleichzeitig aber reagieren in der iiberwiegenden
Zahl von Fallen die zumkichst einfach molekular ver-
teilten, primiren Hydrolyseprodukte mit ihresgleichen
meist unter Austritt von Wasser, sie kondensieren oder
,verolen”® und bilden chemisch definierte, héhermole-
kulare Aggregationsprodukte.

Dabei steigt im allgemeinen das mittlere Molekular-
gewicht der als Hydrolyseprodukte auftretenden Ionen-
arten in den Losungen der Salze schwacher Basen?), z. B.
in Eisen(3)salzlosungen, nach einer kontinuierlich und
stetig verlaufenden Kurve an. In den L&sungen der
Salze schwacher Sduren?), z. B. der Vanadin-, Molybdin-
oder Wolframsiiure, aber wichst das Molekulargewicht
nach einer diskontinuierlich und nicht monoton ver-
lanfenden Kurve, welche besagt, daf innerhalb be-
stimmter Bereiche der {H+] Hydrolyseprodukte einheit-
licher Molekulargréfie, beispielsweise Hexawolframsaure
oder Pentavanadinsidure, praktisch ausschliefflich bestin-
dig sind. In der Nihe des isoelektrischen Punktes eines
jeden Systems ist das hochste Molekulargewicht der in
Losung befindlichen Teilchen vorhanden. Hier beobach-
tet man auch am h#ufigsten die Abscheidung der be-
kannten Oxydhydratfillungen wie Aluminiumoxyd- oder
Wolframtrioxydhydrat.

Die Bildung von solchen chemisch definierten hoher-
und hochstmolekularen Hydrolyseprodukten hingt also
bei den Systemen der gedachten Art hauptsichlick von
zwei Faktoren ab, von der [H+], welche den priméren
Hydrolysevorgang reguliert, und von dem Vorhanden-
sein einer oder mehrerer Hydroxylgruppen in den
Hydrolyseprodukten, welche so beschaffen sind, daf
durch sie die Moglichkeit zum Zusammentritt mit ihres-
gleichen mittels Kondensationsreaktion oder mittels so-
genannter Verolung?) gegeben ist. Die Konzentration
der zur Untersuchung vorliegenden hydrolysierenden
Verbindung selbst ist nicht von so ausschlaggebender
Bedeutung.

Die beiden zuerst erwihnten Faktoren kdnnen nun
aber nicht von der gleichen, grofien Bedeutung sein fiir
die Aggregationserscheinungen, welche bei gewissen
anderen Systemen beobachtet wurden. Durch Mole-
kulargewichtsbestimmungen nach osmotischen Verfahren
hat sich ergeben, daB in den wiifirigen Lésungen der
Alkalisalze hoherer Fettsiuren (Seifen)® mit zunehmen-

1) G. Jander u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
193, 1 [1930]; 200, 257 [1931]; 206, 241 [1932]; 213, 1 [1933].

?) G, Jander u. Mitarbeiter, ebenda 194, 383 [1930]; 201,
361 [1931]; 208, 145 [1932]; 212, 1 [1933].

3) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorganischen Chemie, IV. Aufl, S. 286 u. 292 (Braunschweig
1920); ferner H. Remy, Lehrbuch der anorganischen Chemie,
Bd. II, 8. 61 (Leipzig 1932).

%) Von der umfangreichen Literatur iiber diesen Gegen-
stand sei hier nur angefithrt: R, Zsigmondy, Kollpidchemie,

(Eingeg. 28. Februar 1934.)

der Konzentration Aggregationsvorginge stattfinden,
welche bis zu Aggregationsprodukten von kolloidem Ver-
teilungszustand fithren, wenn die Konzentration der ge-
18sten Seife geniigend hoch ist. Der gleiche Schluf ist
aus anderen Untersuchungen, z. B. aus Leitfahigkeits-
messungen und Bestimmungen des Hydrolysegrades, ge-
zogen worden. Mit steigender Konzentration 1a8t sich
ein starker Riickgang des Hydrolysegrades feststellen,
weil der molekulardisperse Anteil der Seife prozentual
geringer wird, ein hShermolekularer aber zunimmt. Es
sind also von der Konzentration — und, wie andere
Untersuchungen gelehrt haben, auch von der Tempe-
ratur — abhiingige Gleichgewichte zwischen dem mono-
molekular gelésten Alkalisalz der Fettsiure und seinen
Dissoziations. und Hydrolyseprodukten einerseits und
den Aggregationsprodukten andererseits vorhanden. Wie
im einzelnen die Verhilinisse hier liegen, insbesondere
wie grofl jeweils das Molekulargewicht oder das mittlere
Molekulargewicht in Abhiingigkeit von der Konzentration
der Seifenldsung ist, dariiber konnen am besten syste-
matische = Molekulargewichisbestimmungen  Auskunft
geben, aber nicht solche, welche auf dem Umweg iiber
die Ermittlung der Zahl geldster Teilchen deren Gewicht
errechnen lassen, wie das bei Anwendung von osmo-
tischen Verfahren der Fall ist, sondern solche, welche
direkt das Teilchengewicht bestimmen. Das tun die von
der Ermittlung des Diffusionsvermdgens dieser Teilechen
ausgehenden. Uber solche Untersuchungen und ihre
Ergebnisse berichten die folgenden Abschnitte.

II. Bereitung der Losungen fiir die Diftusionsversuche.
Lislichkeit der Seifen bei Gegenwart von
Fremdelektrolyt.

Ein Mafl fiir das Diffusionsvermogen einer gelosten Sub-
stanz ist ihr Diffusionskoeffizient D 5), Er ist nach der Beziehung

— d8=D-q de

ax
definiert als die Substanzmenge (S), welche in der Zeiteinheit

!
(t, gemessen in Tagen) bei dem Konzentrationsgefille :—zzl

durch die Einheit des Querschnittes (q, gemessen in ¢m?) eines
Diffusionszylinders hindurchwandert. Der Diffusionskoeffizient
D ist mach der altbekannten Beziehung

DlV—M—ll = Dva2]
mit dem Molekulargewicht verkniipft. Fiir die Feststellung des
Diffusionsvermbgens geeigneter Seifen in Abhéngigkeit von
ihrer Konzentration war es notwendig, ihre Loslichkeit bei
Gegenwart passender, mit ihnen nicht reagierender Fremd-
elektrolyte®) kennenzulernen.

Wegen der Loslichkeitsverhiiltnisse und aus Riicksicht auf
die quantitative Bestimmbarkeit wihlten wir fiir unsere Unler-
suchungen Caprinsdure CoH,,COOH und Laurinsiure C,,H,;COOH,
welche durch Destillation unter vermindertem Druck und iiber
jhre Athylester wiederholt gereinigt waren. Sie ergaben schlief3-
lich mit der Theorie absolut iibereinstimmende Verseifungs-
zahlen. Von ihnen wurden nun durch Zugabe #quivalenter
Mengen kohlensiurefreier Natronlauge Losungen wechselnder
Konzentration hergestellt, welche gleichzeilig einen Zusatz ver-

V. Aufl, II. Teil, S. 166 fi. (Leipzig 1927); L. Lederer, Kolloid-
chemie der Seifen (Leipzig 1932) (hier ist eine sehr ausfiihr-
liche Literaturiibersicht vorhanden); P. A. Thiefien u. E. Triebel,
Zischr. physikal. Chem. (A) 156, 309 u. 437 [1931]); Per Ekwall,
ebenda (A) 161, 195 [1932].

5) v, Fick, Pogg. Ann. 94, 59 [1865].

6) Abegg u. Bose, Ztschr. physikal. Chem. 30, 545 [1809].
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schiedener Fremdelektrolyte erhielten (tabellarische Ubersicht 1).
Alle Losungen wurden zunichst in der Wiarme bereitet und
dann in luftdicht verschlossenen Ko&lbchen aus Jenaer Glas
mehrere Wochen, teilweise sogar einige Monate bei Zimmer-
temperatur (20°) sich selbst liberlassen. Dann wurden die
Losungen unter Kohlensiureausschluf3 in einer Stickstoffatmo-
sphére durch ein dichtes, gehiirtetes Papierfilter filiriert. Die
Filtrate enthielten also im Lgsungsgleichgewicht alles an Seife,
was molekulardispers war und kolloid verteilt bis hinauf zur
Grole der Poren des Papierfilters. Wenn sich, wie in einigen
konzentrierteren Losungen und in gewissen mit Fremdelekirolyt,
zusammenhingende Gallerten gebildet hatten, wurden diese vor
der Filtration zerschnitten und zerdriickt, wodurch das ein-
geschlossene Wasser reichlich austrat. Der Fettgsiuregehalt in
den Filtraten wurde konduktometrisch bestimmt?’). Wie aus

Tabellarische Ubersicht 1.

Molare Kon- ‘ Molare”Konzen- (’Molare Kon-
Versuchs- [zentration der|tration ‘der Lésung zentration der
reihe und | Seifenlésung |an Zusatzelektrolyt| Seifenlésung
‘Seifenart nach der nach der’
Einwaage | NaOH | 'NaCl | Filtratiom
A Natrium- 0,1 0.1 — 0,1
caprinat 0,1 — 0,1 0,1
0,1 0.2 — 0,1
0,1 — 0,2 0,1
0,1 0,4 — 0,1
0,1 0,5 — 0,098
0,1 — 0,5 0,098
0,1 0,75 — 0,0974
0,1 — 0,75 0,0978
0,1 1,0 — 0,0968
0,1 — 1,0 0,0971
B " 0,05 1,0 — 0,05
0’05 0,5 - 0,05
0,05 0,3 0,2 0,05
0,05 — 0,5 0,05
C » 0,15 — 15 0,04
0,15 0,5 1,0 0,032
0,15 1,5 — 0,025
0,04 0,4 — 0,04
D » 0,02 0,2 — 0,02
0,02 — 0,2 0,02
E - 0,2 2,0 — 0,012
0,01 0,1 — 0,01
F " 0,12 0,85 — 0,118
G Natrium- 0,01 0,1 — 0,01
laurinat 0,01 — 0, 0,01
H " 0,015 0,15 — 0,0075
0,015 0,1 0,05 0,0075
0,015 — 0,15 0,0075
[ ” 0,02 0,2 — 0,005
0,02 — 0,2 0,005

der tabellarischen Ubersicht hervorgeht, sind die Alkalisalze
der hohermolekularen Laurinsiure bedeutend weniger
lgslich als die der Caprinséure, ferner scheint (z. B. Ver-
suchsreihe C) die Herabsetzung des geldsten Anleils der Seife
bei Gegenwart von Natronlauge etwas grofier zu sein als
bei Gegenwart von Natriumechlorid.

IIl. Die Diffusionsversuche und ihre Ergebnisse.

Mit den ebeu besprochenen Losungen wurden nun die
Diffusionsversuche durchgetfiibrt, und zwar so, wie es bei ent-
sprechenden Untersuchungen bereits friiher wiederholt ge-
schehen und an anderen Stellen®) ausfiihrlich dargelegt worden
ist. Am Ende eines jeden Versuches wurde der Inhalt des
Diffusionszylinders — in vier gleiche Schichten getrennt —
abgelassen und der Gehalt der einzelnen Schichten an Seife

7) G.Jander u. K. F. Weilendorf, diese Ztschr. 45, 705 [1932].

8) L, W. Oeholm, Ztschr. physikal. Chem. 50, 312 [1904].
G. Jander u. Mitarbeiter, Kolloid-Ztschr., Erg.-Bd., 36, 113 [1925];
Ztschr. anorgan, allg. Chem. 158, 331 [1926]; Zischr. physikal.
Chemi. (A) 149, 197 [1930].

konduktometrisch?) bestimmt. Die spezifischen Zihigkeiten z
der Losungen im Vergleich zu der des Wassers — 1 wurden
durch Messung ihrer Dichte und AusfluBgeschwindigkeit unter
den gleichen Temperaturbedingungen, die jeweils auch bei den
Diffusionsversuchen geherrscht hatten, ermittelt und in Rech-
nung gesetzt. Die Schichthéhen bei den verwendeten Diffu-
sionszylindern betrugen zwischen 2,0 und 2,8 ¢cm. Die wihrend
eines Diffusionsversuches jedesmal praktisch konstante Tempe-
ratur des Kellerraumes bewegte sich wiihrend der ganzen Zeit
der Durchfithrung dieser Untersuchung nur ganz langsam inner-
halb der Grenzen von 10,8—14,0°. Die Diffusionsdauer betrug
durchschnittlich 10—-18 Tage, bei einigen Losungen mit be-
sonders hochassoziierten Teilchen auch linger. Durch Vor-
versuche war fesigestellt worden, dafl schon ein flinffacher
Uberschufl an Fremdelektrolyt in den Diffusions- und Uber-

Tabellarische Ubersicht II iiber die Diffusionsversuche mit
Caprin- und Laurinsiure.

Zusammen-
Zusammensetzung der selzung der Dyo . 2-
Diffusionslésung Uberschich- Werte
tungslésung
0,in  Na-Capr. + 0,5n NaOH 0,5n NaOH 0,24
0,in Na-Capr. + 0,5n NaCl 0,5n- NaCl 0,24
0,in  Na-Capr. + 0,75 n NaOH 0,75 n NaQH 0,23
0,1n Na-Capr. + 0,75 n NaCl 0,75 n NaCl 0,24
0,in Na-Capr. + 1,0n NaOH 1,0n NaOH 0,25
0,in  Na-Capr. + 1,0n NaCl 1,0n NaCl 0,24
0,05n Na-Capr. 4+ 1,0n NaOH 1,0n NaOH 0,30
0,06n Na-Capr. + 05n NaOH 0,5n NaOH 0,33
0,06n Na-Capr. 4 0,3n NaOH 0,3n NaOH 0,32
+ 0.2 n NaCl +02n NaCl
0,05n Na-Capr. 4 0,5n Na(Cl 0,5n NaCl 0,32
0,025 n Na-Capr. +1,5n NaOH 1,5n NaOH 0,36
0,032n Na-Capr. -+ 05n NaOH 05n NaOH 0,37
+ 1,0 n NaCl +1,0n NaCl
0,04n Na-Capr. 4+ 1,5n NaCl 1,5n NaCl 0,36
0,04n  Na-Capr. + 04n NaOH 0,4n NaOH 0,36
0,02n Na-Capr. + 0,2n NaOH 0,2n NaOH 041
0.02n Na-Capr. 4+ 02n NaCl 0,2n NaCl 0,42
0,012n Na-Capr. + 2,0n NaOH 2,0n NaOH 0,49
001n Na-Capr. + 0,in NaOH 0,0l n NaOH 0,50
0,118 n Na-Capr. -+ 0,85 n NaOH 0,85 n NaOH 0,09
0,118 n Na-Capr. + 0,85 n NaOH 0,85 n NaOH 0,10
00in Na-Laur. + 0,1 n NaOH 0,1n NaOH 0,32
0,01n Na-Laur. +01n NaCl 0,1n NaCl 0,32
0,0075 n Na-Laur. + 0,15 n NaOH 0,15 n NaOH 0,39
0,0075 n Na-Laur. - 0,15 n NaCl 0,15 n NaCl 0,38
0,006 n Na-Laur. 4+ 0,2n NaO 0,2n NaOH 0,45
0,005 n Na-Laur. + 0,2n Na(Cl 0,2n NaCl 0,44

schichtungslésungen villig ausreicht, um das ungehinderte freie
Diffundieren der die Fetisiure enthaltenden Teilchen zu ge-
wiihrleistent?). Die folgende tabellarische (ybersicht iiber die
Diffusionsversuche und ihre Ergebnisse ist nach dem Gesagten
leicht verstéindlich und 148t alles Nihere erkennen. Die in der
letzten Vertikalrubrik angegebenen Werte fiir die Diffusions-
koeffizienten D,,.z sind jedesmal Mittelwerte gleicher Diffu-
sionsversuche. Der Index 10 bedeutet, daf3 die D-Werte alle
auf die Vergleichstemperatur von 10° mit dem Temperatur-
koeffizienten von 2,5% pro 1 Grad umgerechnet wurden.

Aus den Versuchen geht zunichst einmal mit aller
Deutlichkeit hervor, dal das Diffusionsvermogen der
fettsdurehaltigen Anionen nur abhiingt von der Seifen-
konzentration, nicht aber von der Hydroxylionenkonzen-
tration der Losung, und ferner, daff das Diffusions-
vermbgen unabhingig ist von der Menge des zugesetzten
Fremdelektrolyten, wenn er nur so beschaffen ist, dafl
er mit der Seife nicht reagiert und in wenigstens fiini-
facher Konzentration vorliegt. Ob als Zusatzelektrolyt
Natriumhydroxyd oder Natriumechlorid zugegen ist, ob
deren Konzentration die fiinffache oder zwanzigfache
Molaritdt von der der Seife besitzt, immer wird fir

%) G.Jander u. K. F. Weitendorf, diese Ztschr. 45, 705 [1932].
10y Abegg u. Bose, Zischr. physikal. Chem. 30, 545 [1899].
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Losungen gleicher Konzentration an z. B. caprinsaurem
Alkali der gleiche Diffusionskoeffizient gefunden.

Triagt man die speziellen Diffusionskoeffizienten der
fettsdurehaltigen Teilchen in Abhiingigkeit von der Kon-
zentration der Seife in ein rechtwinkliges Koordinaten-
system ein, so ergeben sich Kurvenziige, welche in der
Abb. 1 dargestellt sind. Kurve I gilt fiir die D-Werte der
Capriusdure CyH;3COOH, Kurve II fiir die der Laurin-
sdure C;;H:;COOH und Kurve I1I fiir die der normalen
Valeriansidure C,H,COOH, deren Diffusionsvermdégen zum
Vergleich ebenfalls bestimmt wurde. Der Verlauf der
Kurve T 14fit beziiglich des Verhaltens der Caprinsiure

o6 ‘ "D,
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————> Normalitar an Feltsaurem Alkalr
Abb. 1.

folgendes erkennen. In ganz verdiinnten Natriumcaprinat-
losungen bis herauf zu 0,012 normalen wird ein und das-
selbe relativ hohe Diffusionsvermogen gefunden (Dyo.z
= 0,49). In diesem kleinen Bereich liegen nur einfach
molekulares Natriumecaprinat und auflerdem noch
seine monomolekularen Hydrolyseprodukte vor. In
einigem Abstand folgt ein zweiter Konzentrationsbereich
(von 0,025 n bis etwa 0,06 n), in welchem wiederum ein
gleichbleibendes, wenn auch geringeres Diffusionsver-
moégen (D .z = 0,36) Teilchen einheitlicher Molekular-

gréfle anzeigt. Die Anwendung der Beziehung D; ]/ﬁl

=D, ][I\Tg ergibt, da} die Seife in diesem Konzentrations-
bereich zu bimolekularen Teilchen assoziiert ist, und zwar
praktisch vollstindig. In dem dazwischenliegenden Ge-
biet stehen mono- ‘und bimolekulare Seifenanionen mit-
einander in einem von der Konzentration abhingigen
Gleichgewicht:
2 (CyH14C00) ~ 2 [(CoH,C0O0),]1~

Werden die Natriumecaprinatlosungen héher konzentriert
als 0,06 n, dann wird das Diffusionsvermégen der ge-
losten Seifenteilchen abermals geringer, zun#chst nur
wenig, allmihlich aber schneller und immer schneller.
Der Kurvenverlauf unterscheidet sich jedoch in diesem
Teil von dem anféinglichen grundlegend. Es sind keine
weiteren Konzentrationsbereiche mehr zu erkennen, in
denen ein konstant bleibendes Diffusionsvermégen auf
Teilchen einheitlicher Grofle hinweist. Erfahrungen bei
analogen Untersuchungen't) zwingen zu dem SchluB, dafl
dle bimolekularen Seifenteilchen mit wachsender Konzen-
tration nunmehr zu vierfach molekularen und diese noch
weiter aggregieren, daBl man aber bei einer bestimmten
Konzentration nicht mehr von Seifenteilchen bestimmten,
sondern nur noch mittleren Molekulargewichts sprechen
darf. Auch hdher und niedriger aggregierte Produkte
sind vorhanden; ihre Mengen sind aber um so geringer,
je weiter sich das Teilchengewicht vom mittleren Mole-
kulargewicht entfernt. In 0,12 n Losungen betrégt der
mittlere Diffusionskoeffizient Dio .2z = 0,10; die in Losung
befindlichen Seifenteilchen enthalten hier im Mittel
24 Caprinsdurereste und haben ein mittleres Molekular-
gewicht von mindestens 4000 erreicht.

1) G, Jander u. A. Winkel, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
193, 1 [1930].

Untersuchungen der vorliegenden Art konnen natur-
gemafl nur Aussagen machen iiber die Abhiingigkeit der
Molekulargréfie von der Konzentration, nicht aber iiber
die Art der Assoziationskrifte und die Struktur der
aggregierten Seifenteilchen. Immerhin aber ist soviel
mit Sicherheit festzustellen, dafi bei ihrem Aufbau einer-
seits den erwihnten Assoziationskréften und andererseits
der bimolekularen Aggregationsstufe sowie ihrer Konfi-
guration eine besondere und wichtige Rolle!?) zukommt.

Kurve II stellt die Abh#ngigkeit des Diffusionsver-
mogens der Laurinsdurereste von der Konzentration der
Losung an Alkalilaurinat dar. Wegen der geringen Los-
lichkeit der Alkalilaurinate und der damit verbundenen
Schwierigkeit ihrer quantitativen Bestimmung konnten
die Diffusionsversuche iiber keinen griéfleren Konzen-
trationsbereich ausgedehnt werden. Man sieht aber be-
reits aus dem kurzen Kurvenstiick, daB in den wiifirigen
Losungen der Laurinate die Verhiltnisse analog sind
denen in den wifirigen Losungen der Caprinate. Wegen
des hoheren Molekulargewichts der Laurinsdure ist ein-
mal allgemein ihr Diffusionsvermdgen etwas geringer,
ferner ist das (Gebiet des Gleichgewichtes zwischen der
monomolekular und der bimolekular gelosten Seife nach
der Seite niedrigerer Konzentration verschoben.

Kurve III stellt die Abhiingigkeit des Diffusionsver-
mbgens der normalen Valeriansiurereste von der Kon-
zentration der Losung an Alkalivalerianat dar. In 0,01 n
Losungen hat der Diffusionskoeffizient den Wert Dy .z
= 0,61, in 0,02 n Lésungen ist Dy.z = 0,56, in 0,05 n
Lésungen 0,50 und in 0,2 n Losungen ist Dy .z = 0,44
Wegen des geringeren Molekulargewichts der Valerian-
sdure im Vergleich mit dem der Caprinsdure ist
allgemein das Diffusionsvermdgen der Valeriansiure-
reste grofer. Uber einen relativ sehr breiten Konzen-
trationsbereich erstreckt sich das Gebiet des Gleich-
gewichts zwischen dem monomolekular und dem bimole-
kular geldsten fettsauren Alkali. Erst in 0,2 n Losungen
ist die bimolekulare Aggregationsstufe praktisch voll-
stindig erreicht. Ein Konzentrationsgebiet mit kolloid-
verteiltem, fettsaurem Alkali fehlt hier vollstindig.

Vor einiger Zeit verdffentlichte Per Ekwall'?) die
Ergebnisse einer Arbeit, in welcher die Abhingigkeit
des #quivalenten Leitvermdgens von Natriumlaurinat-
und Natriummyristinatlésungen (CisH:COONa) von ihrer
Konzentration untersucht wurde. Die Messungen wur-
den mit sehr verdiinnten Seifenlésungen durchgefiihrt.
Die graphische Darstellung der Resultate ergibt Kurven-
ziige, welche dem Kurvenzug I unserer Abb. 1 recht
analog verlaufen. Ekwall erklirt den Verlauf der dqui-
valenten Leitfahigkeit so, da8 in dem horizontalen
Kurvenstiick (bei Alkalimyristinatlésungen von 0,0015 n
bis 0,0055 n) der relative Gehalt an molekulardisperser
Seife, des eigentlichen Leiters, nahezu konstant ist. Qber-
halb einer Normalitdt von 0,0055 n wird er durch Kolloid-
bildung herabgedriickt, unterhalb einer Normalitit von
0,0015 n durch Aufspaltung von ,saurer Seife* vermehrt.
Wesentlich erscheint Ekwall die Bildung von ,sauren
Seifen®, fiir deren Zusammensetzung er verschiedene
Moglichkeiten diskutiert. Wir meinen, dal das weiter oben
formulierte Assoziationsbestreben, der Gleichgewichts-
zustand zwischen monomolekularen und bimolekularen

12) Vgl in diesem Zusammenhang die Vorstellungen, welche
P. A. Thiefien auf Grund hauptséchlich von réntgenographischen
Untersuchungen und von Leitfdhigkeitsmessungen entwickelt
hat (Ztschr. physikal. Chem. [A] 156, 309, 437 [1931]). Hierbei
wird dem bimolekularen, und zwar hantelférmig angeordneten
Seifenteilchen — NaQOC.CH,..... CH; HsC..... CH, COONa —
eine besondere Bedeutung beigemesaen.

13) Per Ekwall, ebenda (A) 161, 185 [1982].
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Fettsiureanionen durchaus ein horizontal verlaufendes
Stiick bei der Kurve bedingen kann, welche die Ab-
hingigkeit des dquivalenten Leitvermogens einer Seife
von ihrer Konzentration darstellt. Aber die Annahme
der Bildung ,saurer Seifen* ist gar nicht nodtig. Sie wer-
den bestimmt nicht in alkalischen Lésungen gebildet
werden, dort sind aber von uns ebenfalls die Asso-
ziationen zur bimolekularen Stufe festgestellt worden.
Die Ekwallschen Messungen stehen, wie uns scheint, mit
unseren aus den Diffusionsversuchen gezogenen Schiufl-
folgerungen im Einklang und stiitzen sie.

Zusammenfassung.

Eine iiberaus groBe Zahl von Untersuchungen hat
sich mit Seifengelen, Seifensolen, ihren Eigenschaften

und besonders mit der Frage beschiftigt, wie die Kolloid-
teilchen aufgebaut sind. Dabei hat sich ergeben, dafi
sie nichts weiter als in bestimmter Weise angeordnete
Seifenkristidlichen kolloider Dimensionen vorstellen.
Durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
wird nun insofern unsere Kenntnis nicht unerheblich
erweitert, als gezeigt werden konnte, wie die Seifen-
teilchen kolloider Dimensionen ihrerseits aus den echt
geldsten, monomolekularverteilten Seifen gebildet wer-
den, da8 die Konzentration des geldsten fettsauren
Alkalis der mafgebliche Faktor der Assoziation bzw.
Aggregation ist und daf} der bimolekularen Aggregations-
stufe beim Aufbau der héher aggregierten Seifen eine
besondere Wichtigkeit zukommt. [A.28.}

liber den Acctongehalt des Dissousgases.
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Dissousgas wird das in Aceton geldste und in Druck-
behiltern, die mit pordsen Massen gefiillt sind, gespei-
cherte Acetylen genannt. Bei der Entspannung dieser
Druckbehilter entweicht ein stets Aceton enthaliendes
Acetylen. Uber die GroBe dieses Acetongehaltes finden
sich in der Literatur nur unklare Angaben. Man nahm
zunichst an, daB das Aceton durch das ausstrémende
Acetylen ,mechanisch mitgerissen® wiirde. Nach Siller?)
betrigt die Menge des ,mitgerissenen” Acetons prak-
tischen Messungen zufolge ,,0,06—0,061 pro Kubikmeter
Acetylengas*; da es ihm nicht gelang, diese mitgerissene
Acetonmenge zu kondensieren, zieht er den Schluf}, dasl
es sich bei dem sogenannten Mitreiflen des Acetons um
dieselbe Erscheinung handelt wie bei der Sattigung der
Luft mit Wasserdampf. Nach seiner Ansicht ,verliert also
die Annahme eines mechanischen Mitreilens des Acetons
durch die ausstrémenden Acetylengase jede Stiitze*. Auch
Vogel?) spricht noch von ,mitgerissener Acetonmenge®,
die sich ,theoretisch nicht bestimmen lafit, nach genauen
praktischen Messungen** jedoch folgende Werte ergab:

,,Bei einer 40-Liter-Flasche kann man mit einem Aceton-
verlust von 50—80 cm? pro Kubikmeter entnommenes Gas
rechnen, und zwar bei einer Druckabnahme von 15 at
bis auf 2 at Uberdruck herab. Entleert man den Q(as-
akkumutator noch weiter, so daf der Druck von 2 auf 1 at
sinkt, so werden etwa 100 g Aceton (pro Kubikmeter) mit-
gerissen und etwa 200 g, wenn man den Behilter bis auf
0 at entleert. Aus diesen Zahlen ist ersichtlich”, dal es
nicht gut ist, die Akkumulatoren ,,bis zur Grenze ihrer
Leistungsfiahigkeit zu entladen.” Es wird also hier schon
gezeigt, wie der Acetongehalt des Dissousgases mit ab-
nehmendem Behélter-Innendrucke steigt.

Die theoretischen Grenzen des Acetongehaltes im
Dissousgas lassen sich nun nach dem Boyle-Marictieschen
Gesetz unter der Voraussetzung, dafl das ausstromende
Acetylen zwar stets mit Acetondampf gesattigt ist, je-
doch keine mechanisch mitgerissenen Acetontropfchen
enthalt, leicht berechnen. Ist py der Dampfdruck des
Acetons bei t°, P der Uberdruck im Dissousgasbehilter
wihrend der Entleerung und b der Barometerstand, so
enthdlt das austretende Dissousgas

p,-100
P+b

1) Technische Studien, Heft 5, 46 [1914]. Siller, ,,Versuche
iiber gelostes Acetylen unter besonderer Beriicksichtigung seiner
Verwendung fiir die Beleuchtung von Eisenbahnwagen®.

2) Vogel, Das Acetylen, Leipzig 1923, Verlag Otto Spame:.
S. 192, 193.

— Vol.-% Aceton.

Im folgenden soll das praktisch in Frage kommende
Temperaturgebiet von 0—20° betrachtet werden. Die er-
forderlichen Aceton-Dampfdruck-Werte?) sind:

te p; (mm Hpg)
0 67,4
5 89,1

10 115,6

15 1471

20 1848

In der folgenden Tabelie ist nun der Acetongehalt
des Dissousgases bei theoretischer Sittigung in Abhingig-
keit vom Behilter-Innendrucke fiir 0°, 10°, 15° und 20°
zusammengestellt. Fiir b wurde rund 760 mm gesetat?);
P ist, der Anzeige der gebriuchlichen Manometer ent-
sprechend, in Kilogramm pro Quadratzentimeter ausge-
driickt.

Das Zahlenmaterial wurde in Abb. 1 graphisch ver-
anschaulicht.

Das Diagramm gestattet, den im Falle der Sittigung
bei einem bestimmten Behilter-Innendrucke und einer
bestimmten Gasaustrittstemperatur zu erwartenden
Acetongehalt des Dissousgases unmittelbar abzulesen.
Fiir die Praxis stellen die Zahlen, sofern kein ,Mit-
reilen” des Acetons mitspielt, obere Grenzwerte dar.
Man sieht deutlich, wie der Acetongehalt im Gase mit
abnehmendem Behilterdrucke auBerordentlich stark zu-

nimmt; desgleichen ist der Einflui der Temperatur be-
trichtlich.

Fir den Gesamtvorgang einer Behilterentleerung
stellen die Ziffern der Tabelle jedoch nur Momentwerte
fir bestimmte Drucke dar. Weil aber der Druck wihrend
der Entleerung stéindig absinkt, wird sich auch der Aceton-
gehalt des entnommenen Gases stiindig dndern. Will man
also den Durchschnittsgehalt an Aceton im Acetylen inner-
halb einer gewissen Entleerungsperiode bestimmen, so
mufl man sich den Entleerungsvorgang in moglichst viele

3) Im iibrigen weist das Schrifttum keine einheitliche
Dampfdruckkurve fiir das Temperaturgebiet 0—20° auf.
C. Drucker und W. Kangro (Ztschr. physikal. Chem. 90, 518
[1915]) bestimmten den Dampfdruck nur unterhalb —10 79,
Regnoull (Mem. de Paris 26, 339 [1862]) nur oberhalb 20°.
J. S8ameshima (Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1488 [1918]) vei-
offentlichte eine Dampfdruckkurve im Temperaturgebiet vou
5—50% die nicht unerheblich von den Zahlen nach Regnauil
abweicht. Die den International Critical Tables, Vol. III, 218
[1928], entnommenen Werte stiiizen sich auf die Kurven von
Drucker-Kangro und Sameshima.

4) Der genaue Barometerstand kann hier vernachléssiyt
werden,



