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I. Zusammenhang und Ziel der Untersuehnng. 
Durch eine groBere Zahl von Arbeiten haben wir 

die Verhaltnisse in den wafirigen Losungen der 
hydrolysierenden Salze mehrwertiger, sauerstoffhaltiger, 
schwacher, anorganischer SIuren und Basen weitgehend 
klaren kijnnen. Wenn die Wasserstoffionenkonzentration 
(im folgenden: [H+]) einer derartigen Lasung in Rich- 
tuug auf den isoelektrischen Punkt allmahlich verandert 
wird, dann schreitet die Hydrolyse entsprechend weiter 
fort, gleichzeitig aber rea ieren in der iiberwiegenden 
Zahl von Fallen die zumchst einfach molekular ver- 
teilten, primaren Hydrolyseprodukte mit ihresgleichen 
ineist unter Austritt von Wasser, sie kondensieren oder 
,,verolen" und bilden chemisch definierte, hohermole- 
kulare Aggregationsprodukte. 

Dabei steigt im allgemeinen das mittlere Molekular- 
gewicht der als Hydrolyseprodukte auftretenden Ionen- 
arten in den Losungen der Salze schwacher Basenl), z. B. 
in Eisen (3)salzlosungen, nach einer kontinuierlich und 
stetig verlaufenden Kurve an. In den Msungen der 
Sake schwacher Saurenz), z. B. der Vanadin-, Molybdan- 
oder Wolframsaure, aber wiichst das Molekulargewicht 
nach einer diskontinuierlich und nicht monoton ver- 
laufenden Kurve, welche besagt, dai3 innerhalb be- 
stimmter Bereiche der [H+ ] Hydrolyseprodukte einheit- 
licher MolekulargrbBe, beispielsweise Hexawolframsaure 
oder Pentavanadinsaure, praktisch ausschliefllich bestan- 
dig sind. In der Nahe des isoelektrischen Punktes eines 
jeden Systems iat das hochste MoIekuIargewicht der in 
Losung befindlichen Teilchen vorhanden. Hier beobach- 
tet man auch am haufigsten die Abscheidung der be- 
kannten Oxydhydratfallungen wie Aluminiumoxyd- oder 
Wolframtrioxydhydrat. 

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

Die beiden zuerst erwahnten Faktoren klinnen nun 
aber nicht von der gleichen, groflen Bedeutung sein fur 
die Aggregationselacheinungen, welche bei gewissen 
anderen Systemen beobachtet wurden. Durch Mole- 
kulargewichtsbestimmungen nach osmotischen Verfahren 
hat sich ergeben, dai3 in den wa5rigen Losungen der 
Alkalisalze hoherer Fettsauren (Seifen)4) mit zunehmen- 

I) G.  Jander u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
193, 1 [1930]; 200, 257 [1931]; 206, 241 "321; 213, 1 [1933]. 

2) G. Junder u. Mitarbeiter, ebenda 194, 3&3 [1930]; 201, 
361 [1931]; 208, 145 [1932]; 212, 1 [1933]. 

s, A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorgankchen Chemie, IV. Aufl., S. 286 u. 292 (Braunschweig 
1920); ferner H .  Remy, M r b u c h  der  anorganischen Chemie, 
Bd. 11, S. 61 (Leipzig 1932). 

4) Von der umfangreichen Literatur uber diesen Gegen- 
stand sei hier nur angefiihrt: R.  Zsigmondy, Kolloidhemie, 
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der Konzentration Aggregationsvorgange stattfinden, 
welche bis zu Aggregationsprodukten von kolloidem Ver- 
teilungszustand fuhren, wenn die Konzentration der ge- 
lljsten Seife geniigend hoch ist. Der gleiche SchluB ist 
aus anderen Untersuchungen, z. B. aus Leitfaihigkeits- 
messungen und Bestimmungen des Hydrolysegrades, ge- 
zogen worden. Mit steigender Konzentration la& sich 
ein starker Riickgang des Hydrolysegrades feststellen, 
weil der moIekulardisperse Anteil der Seife prozentual 
geringer wird, ein hljhermolekularer aber zunimmt. Es 
sind also von der Konzentration - und, wie andere 
Untersuchungen gelehrt haben, auch von der Tempe- 
ratur - abhangige Oleichgewichte zwischen dem mono- 
molekular gelosten Alkalisalz der Fettsaure und seinen 
Dissozi.ations- und Hydrolyseprodukten einerseits und 
den Aggregationsprodukten andererseits vorhanden. Wie 
im einzelnen die Verhaltnisse hier liegen, insbesondere 
wie grof3 jeweils das Molekulargewicht oder das mittlere 
Molekulargewicht in Abhangigkeit von der Konzentration 
der Seifenlosung ist, dariiber konnen am besten syste- 
matische Molekulargewichtsbestimmungen Auskunft 
geben, aber nicht solche, welche auf dem Umweg iiber 
die Ermittlung der Zahl geloster 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 Diffusionsvermogens dieser Teilchen 
ausgehenden. Ober solche Untersuchungen und ihre 
Ergebnisse berichten die folgenden Abschnitte. 

11. Bereitung der Losungen fiir die Diffusionsversuehe. 
Liislichkeit der Seifen bei Gegenwart von 

Fremdelektrolyt. 
Ein Mai3 fur das Diffusionsvermogen einer gelkten Sub- 

stanz ist ihr Diffusionskoeffizient D 6). Er ist nach der Beziehung 
- d S = D . q . - - . d t  dc 

definiert als die Substanzmenge (S), welche in der Zeiteinheit 
(t, gemessen in Tagen) bei dem Konzentrationsgefalle ~ dc' =I 

durch die Einheit des Querschnitts (4, gemessen in cm2) eines 
Diffusionszylinders hindurchwandert. Der Diffusionskoeffizient 
D ist nach der altbekannten Beziehung 

Dlml = DZYK' 
mit dem Molekulargewicht verkniipft. Fur die Feststellung des 
Diffusionsverm6gens geeigneter Seifen in Abhangigkeit von 
ihrer Konzentration war es notwendig, ihre Wlichkei t  bei 
Gegenwart passender, rnit ihnen nicht reagierender Fremd- 
elektrolytea) kennenzulernen. 

Wegen der Liislichkeitsverhaltnisse und am Riicksicht auf 
die quantitative M i m m b a r k e i t  wlhlten wir fiir unsere Unter- 
suchungen Caprinsaure CQH,&OOH und Laurinsaure C,lH,,COOH, 
welche durch Destillation unter vermindertem Druck und iiber 
ihre  Xthylester wiederholt gereinigt waren. Sie ergaben schliei3- 
Lich mit der Theorie akolut iibereinstimmende Verseifungs- 
zahlen. Von ihnen wurden nun durch Zugabe iiquivalenter 
Mengen kohlensaurefreier Natronlauge Lkungen wechselnder 
Konzentration hergestellt, welche gleichzeitig einen Zusatz ver- 

dx 

dx 

V. A&, 11. Teil, S. 166 f f .  (Leipzig 1927) ; L. Lederer, Kolloid- 
chemie der Seifen (Leipzig 1932) (hier ist eine sehr ausfiihr- 
liche Literaturiibemicht vorhanden); P. A .  ThiePen u. E. Trisbel, 
Ztschr. physikal. Chem. (A) 156, 309 u. 437 [1931]; Pet Ekwall, 
ebenda ( A )  161, 195 [IW]. 

6) v. Fick, Pogg. Ann. 94, 59 [I&%]. 
6)  Abegg u. B o w ,  Ztschr. physikal. Chem. 80, 846 [lseS]. 
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*ation 'der Lasung 
n Zusatzelektrolyt 

schiedener Freindelektrolyte erhielten (tabellarkche Obersicht 1). 
Alle Liisungen wurden zunachst in der WArme bereitet und 
dann i n  luftdicht verschlossenen Kolbchen aus Jenaer Glas 
mehrere Wochen, teilweise sogar einige Monate bei Zimmer- 
temperatur (2P)  sich selbst uberlassen. Dann wurden die  
Losungen unter Kohlensaureauschlui3 in einer Slickstoffatmo- 
6phZire dureh ein dichtes, gehartetes Papierfilter filtriert. Die 
Filtrate enthielten also im Liisungsgleichgewicht alles an Seife, 
was molekulardispers war und kolloid verteilt bis hinauf zur 
GroiJe der Poren des Papierfilters. Wenn sich, wie in einigen 
konzentrierteren Losungen uud i n  gewissen rnit Frenidelelrtrolyt, 
zusarnmenhlngende Gallerten gebildet hatten, wurden diese vor 
der Filtration zerschnitten und zerdriickt, wodurrh das ein- 
geschlossene Wasser reichlich austrat. Der Fettsauregehalt in 
den Filtraten wurde konduktometrisch bestimmt'). Wie aus 

Tabellarische Obersicht I. 

zentration der  
Seifenlosung' 

Versuchs- 
reihe und 
'Seifenart 

Natrium- 
caprinat 

, 

Natriurn- 
laurinat 

Molare Kon- 
entration der  
3eifenlosung 

nach der  
Einwaage 

091 
0,1 
031 
0,1 
0,l 
0.1 
0 s  
0 3 1  
091 
0,1 
0,1 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,15 
0,15 
0,15 
0,04 
0,02 
0,02 
0.2 
0,01 
0.12 
0,Ol 
0,Ol 
0,015 
0,015 
0,015 
0,02 
0,02 

MolareTKonzen- IT Molare Kon- 

071 
0 s  
0 3 1  
031 
0 9 1  
0,098 
0,098 
0,0974 
0,0978 
0,0968 
0,0971 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,04 
0,032 
0,025 
0,04 
0,02 
0.02 
0,012 
0,Ol 
0,118 
0,Ol 
0,Ol 
0,0075 
0,0075 
0,0075 
0,005 
0,005 

tier tabellarischen Obersicht hervorgeht, sind die Alkalisalze 
der hohermoleliularen L a u r i n s a u r e bedeutend weniger 
loslich als die der C a p r i n s a u r e  , ferner scheint (z. B. Ver- 
sucbsreihe C) die Herabsetzung des gelosten Anteils der  Seife 
bei Gegenwart ron N a t r o n 1 a LI g e etwas grofier zu sein als 
bei Gegenwart von N a t r i u m c h 1 o r i d. 

111. Die Diffusionsversuche und ihre Ergebnisse. 
Nit den eben besprochenen Losungen wurden nun die 

Diffusionsversuche durchgefuhrt, und zwar so, wie es bei ent- 
fiprechenden Untersuchungen hereits friiher wiederholt ge- 
schehen und an anderen Stellena) ausfiihrlich dargelegt worden 
ist. Am Ende eines jeden Versuches wurde der  Inhalt des 
Diffusionszylinders - in vier gleiche Schichten getrennt - 
abgelassen und der Gehalt der einvelnen Schichten an Seife 

') G. Jnnder u. K. F.  Wei lendorf ,  diese Ztschr. 45,705 [1%2]. 
8 )  L. W .  Oeholm, Ztschr. physikal. Chem. 50, 312 [1904]. 

G. Jander u. Mitarbeiter, Kolloid-Ztschr., Erg.-Bd., 36,113 119251 ; 
Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 158, 331 [1926] ; ZCchr. physikal. 
Chem. (A) 149, 197 [1930]. 

konduktometrischQ) bestimmt. Die spezifischen Zahigkeiten z 
der Liisungen im Vergleich zu der des Wassers = 1 wurden 
durch Messung ihrer Dichte und Ausfluflgeschwindigkeit unter 
den gleichen Temperaturbedingungen, die jeweils auch bei den 
Diffusionsversuchen geherrscht hatten, ermittelt und in Rech- 
nung gaetzt .  Die Schichthohen bei den verwendeten Diffu- 
sionszylindern betrugen zwischen 2,O und 2,8 em. Die wahrend 
eines Diffusionsvermches jedesmal praktisch konstante Tempe- 
ratur des Kellerraumes bewegte sich wahrend der  ganzen Zeit 
der Durchfiihrung dieser Untersuchung nur ganz lan,gsam inner- 
halb der Grenzen von 10,8-14,0°. Die Diffusionsdauer betrug 
durchschnittlich 10-18 T a g ,  bei einigen Losungen mit be- 
sonderg hoehassoziierten Teilchen auch larger. Durch Vor- 
versuche war festgestellt worden, dai3 schon e in  fiinffaeher 
Cberschui3 an Fremdelektrolyt in den Diffusions- und Uber- 

Tabellarische Obersicht I1 iiber die Diffusionsversuche rnit 
Caprin- und Laurinslure. 

Zu,sammensetzung der 
Diff usionslkung 

0,l n 
0,l n 
0,1 n 
0,l n 
0,l n 
0,l n 
0,05 n 
0,05 n 
0,05 n 

Na-Capr. + 0,5 n NaOH 
Na-Capr. + 0,5 n NaCl 
Na-Capr. + 0,75 n NaOH 
Na-Capr. + 0,75 n NaCl 
Na-Capr. + 1,0 n NaOH 
Na-Capr. + 1,0 n NaCl 
Na-Capr. + 1,On NaOH 
Na-Cam. + 0.5 n NaOH 
Na-Capr. + 0,3 n NaOH + 0.2 n NaCl 

0,05 n Na-Capr. + 0,5 n NaCl 
0,025 n Na-Capr. + 13 n NaOH 
0,032 n Na-Capr. + 0,5 n NaOH 

0,04 n Na-Capr. + 1,5 n NaCl 
0,04 n Na-Capr. + 0,4 n NaOH 
0,02 n Na-Capr. + 0,2 n NaOH 
0.02 n Na-Gapr. + 0,2 ni NaCl 
0,012 n Na-Capr. + 2,0 n NaOH 
0,Ol n Na-Capr. + 0,l n NaOH 
0,118 n Na-Capr. + 0,85 n NaOH 
0,118 n Na-Capr. + 0,85 n NaOH 
0,Ol n Na-Laur. + 0,l n NaOH 
0,Ol n Na-Laur. + 0,l n NaCl 
0,0075 n Na-Law. + 0,15 n NaOH 
0,0075 n Na-Law. + OJ5 n NaCl 
0,005 n Na-Laur. + 0,2 n NaOH 
0,005 n Na-Law. + 0,2 n NaCl 

+ L O  n NaCl 

Zusammen- 
setzung der 
Uberschich- 
tungslijsung 

0,5 n NaOH 
0,5 n NaCl 
0,75 n NaOH 
0,75 n NaCl 
1,0 n NaOH 
1,0 11 NaCl 
1,0 n NaOH 
0,5n NaOH 
0,3 n NaOH 

1-0,2n NaCI 
0,5 n NaCl 
1,5 n NaOH 
0,5 n NaOH 

+1,0n NaCl 
1,5n NaCl 
0,4 n NaOH 
0,2 n NaOH 
0,2 n NaCl 
2,0 n NaOH 
0,l n NaOH 
0,85 n NaOH 
0,85 n NaOH 
0,l n NaOH 
0,l n NaCl 
0,15 n NaOH 
0,15 n NaCl 
0,2 n NaOH 
0,2 n NaCl 

-- 

D,, . z- 
Werte 

0,24 
0,24 
0,23 
0,26 
0,25 
0,24 
0,30 
0,33 
0,32 

0,32 
0,36 
0,37 

0,36 
0,36 
0,41 
0,42 
0,49 
0,50 
0,09 
0,lO 
0,32 
0,32 
0,39 
0,38 
0,45 
0,44 

schichtungslijsungen vollig ausreicht, urn das ungehinderte freie 
Diffundieren der  die Fettsaure enthaltenden Teilchen zu ge- 
wlihrleistenlo). Die folgende tabellarische Ubersicht uber die 
Diffusionsversuche und ibre Ergebnisse ist nach dem Gesagten 
leicht vers t id l ich  und 1aBt alles Nahere erkennen. Die in der 
letzten Vertikalrubrik angegebenen Werte fur die  Diffusions- 
koeffizienten D,, . z sind jedesmal Mittelwerte gleicher Diffu- 
sionsversuche. Der Index 10 bedeutet, daB die D-Werte alle 
nuf die Vergleichstemperatur von loo mi2 dem Temperatur- 
koeffizienten von 2,5% pro 1 Grad umgerechnet wurden. 

Aus den Versuchen geht zunachst einmal mit aller 
Deutlichkeit hervor, dai3 das Diffusionsvermogen d e r  
Eettsaurehaltigen Anionen nur abhlngt von der Seifen- 
konzentration, nicbt aber von der Hydroxylionenkonzen- 
tration der Losung, und ferner, dai3 das Diffusions- 
vermogen unabhangig ist von der Menge des zugesetzten 
Fremdelektrolyten, wenn er nur so beschaffen ist, da5 
er mit der Seife nicht reagiert und in wenigstens fiinf- 
facher Konzentration vorliegt. Ob als Zusatzelektrolyt 
Natriumhydroxyd oder Natriumchlorid zugegen ist, ob 
deren Konzentration die fiinffache oder zwanzigfache 
Molaritat von der der Seife besitzt, immer wird fur 

Q )  G .  Jander u. K. F .  Weitendorj,  diese Ztschr. 45,705 [1932]. 
10) Absgg u. Bose, Ztschr. physikal. Chem. 30, 545 Il899]. 
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Losungen gleicher Konzentration an z. B. caprinsaurem 
Alkali der gleiche Diffusionskoeffizient gefunden. 

Tragt man die speziellen Diffusionskoeffizienten der 
fettsaurehaltigen Teilchen in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration der Seife in ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system ein, so ergeben sich Kurvenzuge, welche in der' 
Abb. 1 dargestellt sind. Kurve I gilt fur die D-Werte der 
Caprinsiiure CsHlsCOOH, Kurve I1 fur die der Laurin- 
saure CllHZ3COOH und Kurve I11 fur die der normalen 
Valeriansaure C4HoCOOH, deren Diffusionsvermogen zum 
Vergleich ebenfalls bestimmt wurde. Der Verlauf der 
Kurve I lifit bezuglich des Verhaltens der Caprinsaure 

06 

0, 

Abb. 1. 

folgendes erkennen. In ganz verdunnten Natriunicaprinat- 
liisungen bis herauf zu 0,012 normalen wird ein und das- 
selbe relativ hohe Diffusionsvermogen gefunden (Dlo . z 
= 0,49). In diesem kleinen Bereich liegen nur einfach 
niolekulares Natriumcaprinat und auSepdem 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- 
mogen (Dl,,. z = 0,36) Teilchen einheitlicher Molekular- 
gr8i3e anzeigt. Die Anwendung der Beziehung DI 1/Mi 
= Dt ergibt, dai3 die Seife in diesem Konzentrations- 
bereich zu bimolekularen Teilchen assoziiert ist, und zwar 
praktisch vollstandig. In dem dazwischenliegenden Ge- 
biet stehen mono- -und bimolekulare Seifenanionen mit- 
einander in einem von der Konzentration abhangigen 
Gleichgewicht : 

Werden die Natriumcaprinatlosungen haher konzentriert 
als 0,06 n, dann wird das Diffusionsvermogen der ge- 
losten Seifenteilchen abermals geringer, zunachst nur 
wenig, allmahlich aber schneller und immer schneller. 
Der Kurvenverlauf unterscheidet sich jedoch in diesem 
Teil von 'dem anfanglichen grundlegend. Es sind keine 
weiteren Konzentrationsbereiche mehr zu erkennen, in 
denen ein konstant bleibendes Diffusionsvermogen auf 
Teilchen einheitlicher Gro5e hinweist. Erfahrungen bei 
analogen UntersuchungeW) zwingen zu dem Schlui3, dai3 
die bimolekuIaren Seifenteilchen mit wachsender Konzen- 
tration nunmehr zu vierfach molekularen und diese noch 
weiter aggregieren, dai3 man aber bei einer bestimmten 
Konzentration nicht mehr von Seifenteilchen bestimmten, 
sondern nur noch mittleren Molekulargewichts sprechen 
darf. Auch hoher und niedriger aggregierte Produkte 
sind vorhanden; ihre Mengen sind aber um so geringer, 
je weiter sich das Teilchengewicht vom niittleren Mole- 
kulargewicht entfernt. In 0,12 n Losungen betragt der 
mittlere Diffusionskoeffizient Dio . z = 0,IO; die in Losung 
befindlichen Seifenteilchen enthalten hier im Mittel 
24 Caprinsaurereste und haben ein mittleres Molekular- 
gewicht von mindestens 4000 erreicht. 

2 (C,HloCOO)-e [(CoHiaCOO),]-- 

11) G. Jander u. A. Winkel,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
193, 1 [1931)]. 

Untersuchungen der vorliegenden Art konnen natur- 
gemai3 nur Aussagen machen uber die Abhangigkeit der 
Molekulargro5e von der Konzentration, nicht aber uber 
die Art der Assoziationskrafte und die Struktur der 
aggregierten Seifenteilchen. Immerhin aber ist soviel 
mit Sicherheit festzustellen, dafi bei ihrem Aufbau einer- 
seits den erwahnten Assoziationskraften und andererseits 
der bimolekularen Aggregationsstufe sowie ihrer Konfi- 
guration eine besondere und wichtige Rollel*) zukommt. 

Kurve I1 stellt die Abhangigkeit des Diffusionsver- 
mogens der Laurinsaurereste von der Konzen tration 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 grbi3eren Konzen- 
trationsbereich ausgedehnt werden. Man sieht aber be- 
reits aus dem kurzen Kurvenstuck, dai3 in den waijrigen 
Losungen der Laurinate die Verhaltnisse analog sind 
denen in den wa5rigen Losungen der Caprinate. Wegen 
des hoheren Molekulargewichts der Laurinsaure ist ein- 
ma1 allgemein ihr Diffusionsvermogen etwas geringer, 
ferner ist das Gebiet des Gleichgewichtes zwischen der 
monomolekular und der bimolekular gelosten Seife nach 
der Seite niedrigerer Konzentration verschoben. 

Kurve I11 stellt 'die Abhangigkeit des Diffusionsver- 
mogens der normalen Valeriansaurereste von der Kon- 
zentration der Losung an Alkalivalerianat dar. In 0,Ol n 
Lbsungen hat der Diffusionskoeffizient den Wert Dio . z 
= 0,61, in 0,02 n Lbsungen ist Dlo .  z = 0,56, in 0,05 n 
Losungen 0,50 und in 0,2 n Losungen ist Dlo . z = 0,44. 
Wegen des geringeren Molekulargewichts der Valerian- 
saure im Vergleich mit dem der Caprinsaure ist 
allgemein das Diffusionsvermogen der Valeriansaure- 
reste grbf3er. Ober einen relativ sehr breiten Konzen- 
trationsbereich erstreckt sich das Gebiet des Gleich- 
gewichts zwischen dem monomolekular und dem bimole- 
kular gelosten fettsauren Alkali. Erst in 0,2 n Losungen 
ist die bimolekulare Aggregationsstufe praktisch voll- 
standig erreicht. Ein Konzentrationsgebiet mit kolloid- 
verteiltem, fettsaurem Alkali fehlt hier vollstandig. 

Vor einiger Zeit veriiffentlichte Per EkwaZP) die 
Ergebnisse einer Arbeit, in welcher die Abhangigkeit 
des aquivalenten Leitvermogens von Natriumlaurinat- 
und Natriummyristinatlosungen (ClsHs7COONa) von ihrer 
Konzentration untersucht wurde. Die Messungen wur- 
den mit sehr verdunnten Seifenlbsungen durchgefuhrt. 
Die graphische Darstellung der Resultate ergibt Kurven- 
zuge, welche dem Kurvenzug I unserer Abb. 1 recht 
analog verlaufen. Ekwall erklart ,den Verlauf der aqui- 
valenten Leitfahigkeit so, dai3 in dem horizontalen 
Kurvenstuck (bei Alkalimyristinatlosungen von 0,0015 n 
bis 0,0055 n) der relative Gehalt an molekulardisperser 
Seife, des eigentlichen Leiters, nahezu konstant ist. Ober- 
halb einer Normalitat von 0,0055 n wird er durch Kolloid- 
bildung herabgedriickt, unterhalb einer Normalitat von 
0,0015 n durch Aufspaltung von ,,saurer Seife" vermehrt. 
Wesentlich erscheint Ekwall die Bildung von ,,sauren 
Seifen", fur deren Zusammensetzung er verschiedene 
Moglichkeiten diskutiert. Wir meinen, daG das weiter oben 
formulierte Assoziationsbestreben, der Gleichgewichts- 
zustand zwischen monomolekularen und bimolekularen 

12) Vgl. in diesem Zusammenhang die Vorstellungen, welche 
P .  A .  Thiepen auf Grund hauptsachlich von rontgenographischen 
Untersuchungen und von Leitfahigkeitsmessungen entwickelt 
hat (Ztschr. physikal. Chem. [A] 156, 309, 437 [1931]). Hierbei 
wird dem bimolekularen, und zwar hantelfarmig angeordneten 
Seifenteilchen - NaOOC . C H I . .  . . . CH, H,C . . . . . CH, COONa - 
eine basondere B e d e u t q  beigemewen. 

13) Per Ekwall, ebenda (A) 161, 195 [lw]. 
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Fettsaureanionen durchaus ein horizontal verlaufendes 
Stuck bei der Kurve bedingen kann, welche die Ab- 
hangigkeit des aquivalenten Leitvermogens einer Seife 
von ihrer Konzentration darstellt. Aber die Annahme 
der Bildung ,,saurer Seifen" ist gar nicht notig. Sie wer- 
den bestimmt nicht in alkalischen Lasungen 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 Schlui3- 
folgerungen im Einklang und stutzen sie. 

Zusammenfassung. 
Eine uberaus groi3e Zahl von Untersuchungen hat 

sich mit Seifengelen, Seifensolen, ihren Eigenschaften 

und besonders mit der Frage beschaftigt, wie die Kolloid- 
teilchen aufgebaut sind. Dabei hat sich ergeben, daf3 
sie nichts weiter als in bestimmter Weise angeordnete 
Seifenkristallchen 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 
gelosten, monomolekularverteilten Seifen gebildet wer- 
den, dal3 die Konzentration des gelosten fettsauren 
Alkalis der mai3gebliche Faktor der Assoziation bzw. 
Aggregation ist und dai3 der bimolekularen Aggregations- 
stufe beim Aufbau der hoher aggregierten Seifen eine 
besondere Wichtigkeit zukommt. [A. 26.1 

Uber den Acetongehalt des Dissousgases. 
Von Dr. R. KRAUS und Dr. w. LEITENBERCEB. (Eingeg. 27. Januar 1934.) 

(Verein fur chemische und metallurgische Produktion, Werk Amsig a. d. E., Tschechwlowakei.) 

Dissousgas wird das in Aceton geloste und in Druck- 
behaltern, die mit porosen Massen gefullt sind, gespei- 
cherte Acetylen genannt. Bei der Entspannung dieser 
Druckbehalter entweicht ein stets Aceton enthaltendes 

0 67,4 Acetylen. Uber die GroDe dieses Acetongehaltes finden 
sich in der Literatur nur unklare Angaben. Man nahm 5 89,l 
zunachst an, dai3 das Aceton durch das ausstromende 10 115,6 
Acetylen ,,mechanisch mitgerissen" wurde. Nach Sillerl) 16 147,l 
betragt die Menge des ,,mitgerissenen" Acetons prak- 21) 184,8 
tischell Messungen ZUfOlge ,,o,05-0,06 pro Kubikmeter In der folgenden Tabelle ist nun der Acetongehalt Acetylengas''; da es ihm nicht gelan!?!, diese mitgerissene des Dissousgases bei theoretischer Sattigung in Abhangig- 
Acetonmenge zu kondensieren, zieht er den S c h l ~ G  daG keit vom Behglter-Innendrucke fcr 00, 100, 150 und 
es sich bei dem SOgenannten Mitreihn des Acetons zusammengestellt. ~ f i ~  b wurde rund 760 mm gesetzt4); 
dieselbe Erscheinung hand& wie bei der Sattigung der p ist, der Anzeige der gebrauchlichen M~~~~~~~~ ent- 
Luft mit Wasserdampf. Nach seiner Ansicht ~ver1~er.t also sprechend, in ~ i l ~ ~ ~ ~ ~ ~  pro QuadratZentimeter ausge- 
die Annahme eines mechanischen Mitreiflens des Acetons driickt. 
durch die ausstromenden Acetylengase jede Stutze". Auch Das Zahlenmaterial wurde in Abb. 1 graphisch ver- 

anschaulicht. VogeP) spricht noch von ,,mitgerissener Acetonmenge", 
die sich ,,theoretisch nicht bestimmen la5t, nach genauen 
praktischen Messungen" jedoch folgende Werte ergab : Das Diagramm gestattet, den im Falle der Sattigung 

bei einem bestimmten Behalter-Innendrucke und einer 
,,Bei einer 40-Liter-Flasche kann man mit einem Aceton- bestimmten Gasaustrittstemperatur zu erwartenden 

verlust von 50-60 cms pro Kubikmeter entnommenes Gas Acetongehalt des Dissousgases unmittelbar abzulesen. 
rechnen, und zwar bei einer Druckabnahme von 15 at Fur die Praxis stellen die Zahlen, sofern kein ,,Mit- 
bis auf 2 at Uberdruck herab. Entleert man den Cfas- reii3en" des Acetons mitspielt, obere Grenzwerte dar. 
akkumulator noch weiter, SO dal3 der Druck von 2 auf 1 at Man sieht deutlich, wie der Acetongehalt im Gase mit 
sinkt, so werden etwa 100 g Aceton (pro Kubikmeter) mit- abnehmendem Behiilterdrucke aufierordentlich stark zu- 
gerissen und etwa 200 g, wenn man den Behalter bis auf nimmt; desgleichen ist der Einflul3 der Temperatur be- 
0 at entleert. Aus diesen Zahlen ist ersichtlich", dal3 es trachtlich. 
riicht gut ist, die Akkumulatoren ,,bis zur Grenze ihrer Fiir den Gesamtvorgang einer Behalterentleerung 
Leistungsfahigkeit zu entladen." Es wird also hier schon stellen die Ziffern der Tabelle jedoch nUr ~~~~~t~~~~~ 
gezeigt, wie der Acetongehalt des Dissousgases mit ab- fur  bestimmte Drucke dar. Weil aber der ~~~~b wahrend 
nehniendem Behalter-Innendrucke steigt. der Entleerung standig absinkt, wird sich auch der Aceton- 

Die theoretischen Grenzen des Acetongehaltes im gehalt des entnommenen Gases standig andern. Will man 
Dissousgas lassen sich nun nach dem Boyle-Mariotteschen also den Durchschnittsgehalt an Aceton im Acetylen inner- 
Gesetz unter der Voraussetzung, daf3 das ausstromende halb einer gewiSSen EntleerungsPeriode bestimmen, SO 
Acetylen zwar stets mit Acetondampf gesattigt ist, je- muf3 man sich den Entleerungsvorgang in moglichst viele 

3, Im iibrigen weid  das Schrifttum keine einheitliche doch keine mechanisch mitgerissenen Acetontropfchen 

Acetons bei t", p der fJfberdruck im Dissousgasbehdter C. Drucker und w. Kangro (Ztsch. physikal. Chem. 90, 518 
wahrend der Entleerung und b der Barometerstand, SO [iQi5]) bwtimmten den Dampfdruck nur unterhalb -10 TJ, 
enthalt das austretende Dissousgas Regnault (Mem. de Park 26, 339 [1862]) nur oberhalb 200. 

p" 100 . I .  Sameshima (Journ. Amer. chem. SOC. 40, 1488 [lSlS]) v e i -  
___ - - Vo1.-% Aceton. offentlichte eine Dampfdruckkurve im Temperaturgebiet voi. 
%P+b 5-W, die nicht unerheblich von den Zahlen nach Regnauil 

abweicht. Die den International Critical Tables, vol.  111, 218 
[1928], entnommenen Werte stiitzen sich auf die Kurven VOII  

Urucker-Kangro und Sanaeshima. 
2) Yogel, Das Acetylen, Leipzig 1923, Verlag Otto Spame:. 4) Der genaue Barometerstand kann hier vernachlassigt 

Im folgenden sol1 das praktisch in Frage kommende 
Temperaturgebiet von 0-20' betrachtet werden. Die er- 
forderlichen Aceton-Dampfdruck-Werte3) sind : 

to  Pt (mm Hg) 

enthalt, leicht berechnen* Ist Pt der Dampfdruck des D.tln,pfdruc&urve far das Temperaturgebiet 0-200 auf. 

I) Technimhe Studien, Heft 5, 46 [1914]. Si,?ler, ,,Versuche 
uber gel&tm Acetylen unter besonderer Berucksichtigung seiner 
Verwendung fur die Beleuchtung von Eisenbahnwagen". 

s. 192, 193. aerden. 


