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Staphisagroidin heissen mdge; thre Zusammensetzeng wird durch
die Formel CgoHyyNO; gegeben, ihre Bildung erldutert durch die
Gleichung:
CooHauNOy — 2H O = Cyy HyyNO:.
0.0972 g Sbst.: 0.2526 g COs, 0.0588 g H, 0.
0.1056 g Sbst.: 3.8 cem N (219, 749 mm).
CzoHoNO;. Ber. C 8.4, H 6.5, N 4.5.
Gef. » 77.95, » 6.7, » 4.05.
Aug der salzsauren Ldsung dieser Base wurde durch Goldcblorid
ein Salz erhalten, welches amorph war und bis 270° nicht schmolz.
0.0984 g Shst.: 0.0298 g Au.
CaoHooNO; . HCL. AuClz. Ber. Au 30.5. Gef. Au 30.28.

In einer dhnlichen Beziehung wie Staphisagroin und Staphi-
sagroidin stehen dbrigens Delphinin, €Cy2H3; NOg, und Staphisagrin,
CQ2H33NO:“.

Noch sei bemerkt, dass das Staphisagroin keine von den Farben-
reactionen giebt, durch welche die schon linger bekannten Delphininm-
alkaloide ausgezeichnet sind.

Breslau, im Mai 1899.

244. F. Krafft:
Ueber das Sieden wissriger colloidaler Salzlésungen.

(Eingegangen am 16. Mai.)

Die in dieser und den nachfolgenden Mittheilungen niedergelegten
Beobachtungen liefern den Beweis dafiir, dass die von mir') aufge-
stellte »Theorie colloiduler Lisungene sich dazu eignet, weiteren Ver-
suchen iber Colloidsubstanzen als Grundlage zu dienen. — Ich habe,
unterstiitzt von meinen Mitarbeitern, gezeigt, dass die Natriumsalze der
hoheren Fettsduren, also die Natronseifen in reinem Zustande, je nach
Umstinden?) das Verhalten von »Krystalluiden«, oder dasjenige von
»Colloiden« aufweisen: diese friher unbekannte Mittelstellung nicht nur
der genannten, sondern anch, wie bereits angedeutet, zahlloser anderer
Salze zwischen die zwei einander oft unvermittelt gegeniiber gestellten
Korperklassen der Krystalloide und Colloide gestattet deren natiir-
liche Verschmelzung. Sie erlaubt namentlich, da es sich um Korper
von so einfacher Zusammensetzaug handelt, aus dem Problem colloi-
daler Losungen, sowie aus demjenigen organisirter Membrane alle
die unbekannten Groéssen zu entfernen, deren Eliminirang keinem
Anderen als dem Chemiker zufillt.

" Diese Berichte 29, 1334. 2) Diese Berichte 28, 2566 u. 2573.
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Die hoheren Kohlehydrate und die Eiweissstoffe krystallisiren
unter den iiblichen Bedingungen schwierig oder garnicht, sie und ihre
niichsten Derivate sind selbst im absoluten Vacuum nicht fliichtig und
deshalb wurden diese wichtigen Substanzeu unoch viel zu weunig unter-
sucht, um bei der Losung einer Aufgabe, die ihrem Wesen nach
jedenfalls mechanischen Charakters ist, als brauchbare Objecte dienen
zu koonen. Viel eher erscheint umgekehrt die genaue Kenntniss des
colloidalen Zustandes als Vorbedingung fiir das Studium jener beiden
Korperklassen. Schon von diesem Gesichtspunkte aus rechtfertigt
sich dus eingehende Studium der Fettkérper in der vorliegenden
Richtung.

Den Colloidcharakter der Seifen, und damit auch der iiber-
wiegenden Mehrzahl aller hochmolekularen Salze, habe ich theilweise
aus der nach meiner Wahrnehmung nahezu ganz fehlenden Siede-
punktserhGhung ibrer wissrigen Losungen abgeleitet. Ich stelle
durchaus nicht in Abrede, duass diese Thatsache mit den seit etwas
linger als einem Jahrzehnt hiufig vorgetragenen, fiir Salzlésungen
bekanntlich ansehnliche Siedepunktserhdhungen fordernden, theoreti-
schen Anschauungen unvereinbar zu sein scheint: von jenen Ansichten
wird in der That, wenn meine Beobachtungen richtig sind, nur ein
kleiner Bruchtheil aller natiirlichen Erscheinungen, die sich ja meistens
in colloidalen wissrigen Losungen abspielen, dem Verstindniss niher
gebracht. Als nebensdchlich fiir meine Ziele hitte ich indessen
diesen Umstand auch jetzt ebenso wenig hervorgehoben, wie friiher,
wenn man nicht den heutigen physikalisch-chemischen Standpuukt
und einige hochst unzweckmissig ausgefibrte Versuche!) fiir aus-
reichend erachtet hitte, um die von mir aufgefundenen Thatsachen
und die daraus abgeleiteten Ausichten durch die Bemerkung zu be-
seitigen: es sei nicht moglich, concentrirte wissrige Seifenldsungen zu
normalem Sieden zu erhitzen.

Demgegeniiber berichte ich zundichst iiber einige Versuche der
letzten Wochen, die, mit sehr reinen Priparaten ausgefiihrt, eine un-
zweideutige experimentelle Bestitigung jeuer meiner Angabe sind,
nach welcber die Siedetemperatur hinlinglich conceutrirter wissriger
Seifenlosungen mit derjenigen des reinen Wassers nahezn ganz iiber-
einstimmt. Um hioreichend verstindlich zu sein, stelle ich mich zu
dem Zwecke moglichst anf den heutigen physikalisch-chemischen
Standpunkt and zeige nachstehend, dass wissrige Seifeulésungen, die
trotz lebhaften Siedens doch nur die Temperatur des siedenden reinen
Wassers haben, nach dem Eintragen abgewogener Salzmengen (bei-
spielsweise von Chlornatrium) innerhalb einer bei glattem Arbeiten
nur nacl Secunden ziihlenden Zeit, ohne sichtbare Aenderungen ihrer

) L. Kahlenberg und O.Schreiner, Zeitschr. f. physik. Chem. 27, 552.



1586

Beschaffenheit und innerhalb verschwindender Fellergrenzen genau
gerade diejenigen Siedepunktserh6hungen geben, welche von eben den-
selben abgewogenen Salzmengen (also z. B. dem Chlornatriam) mit
ciner entsprechenden Quantitiit reinen siedenden Wassers erfahrungs-
gemiss hervorgebracht werden miissten. Hieraus folgt in unbestreit-
barer Weise, dass Seifen (und ebenso andere colloidale Salze) inner-
halb weiter Concentrationsgrenzen die Temperatur des siedenden
Wasgers nicht merklich erhdhen, obwohl die Versuchsbedingungen
eine fast momentane Erhohung gestatten wiirden — wie ich das
ibrigens bereits friiher festgestellt habe.

Die hoheren Fettsiuren, welche zu den Versuchen dienten, wur-
den, da kiufliche Priparate den vermittelst der von mir angegebenen
Methoden leicht erreichbaren Grad der Reinheit in der Regel nicht
besitzen, mit Hiilfe derselben durch die HHrn. W. Hofmann und
M. Stoecker dargestellt oder gereinigt. Um die Natronseifen zu
bereiten, lést man die fir ein gewisses Siurequantum berechnete und
unter Steindl genau abgewogene Menge blanken Metalls in einem ge-
eigneten Quantum absoluten Alkohols (von letzterem wenig fir die
Oleate, viel fiir die Stearate) auf und vermischt die warme Alkoholat-
lésung, die néthigenfalls rasch von Carbonatspuren abfiltrirt wird,
mit der ebenfalls erwirmten alkoholischen Lésung der Sdure: griind-
liche Digestion, nithigenfalls auch Zerreiben des Breles in einem ge-
rdumigen Morser sichern die homogene Beschaffenheit des Priparats.
Die Kaliseifen gewinnt man ganz ebenso unter Verwendung genau
abgewogenen metallischen Kaliums, mit Beobachtung der hier noth-
wendigen Vorsicht. Die ausgeschiedenen Seifen werden abgesaugt,
ausgepresst und im Vacnumexsiecator getrocknet (Evacuiren mit der
v. Babo'schen Quecksilberpumpe bis auf ca. 1 mm unter Einschaltung
eines Absorptionssystems fiir die Alkoholdéimpfe ist hier wie in #hn-
lichen Fillen sehr zu empfehlen — das Priiparat ist statt in 1—2 Tagen
dann in kiirzester Frist absolut trocken). Aus den gepulverten Seifen
erhilt man die mit heissem Wasser leicht quellenden und zergehenden
Pasgtillen durch nicht zu starkes Zuschraubeun der Presse.

Ich theile nachstehend simmtliche Versuche mit, die ich zur
Feststellung des wahren Siedens colloidaler Seifenlosungen mit den
HHrn. E. Blanck und R. Seldis ausgefithrt habe; picht alle sind
gleich elegant, was bei einer zum ersten Male ausgefiibrten, etwas
complicirten Manipulation ganz natiirlich ist, — aber kein Versuch
wurde angestellt, welcher nicht Beweiskraft fiir die Richtigkeit meiner
friilheren Angaben hitte.

Eine Abiinderung des gewdhnlichen Siedeapparats ist fir Durch-
fiihrung der Versuche véllig iiberfliissig: der Apparat, bei dem ein
weiter, starkwandiger Stedecylinder mit Siedestift ans Platin und mit
seitlichem Ansatz fiir den Kiihler und das Eiowerfen der Substanzen



1587

in einen doppelwandigen, mit dem nimlichen Losungsmittel be-
schickten Glasmantel eingesetzt und auf den bekannten Tisch aus
Asbestpappe gestellt wird, reicht bei sachgemisser Arbeit vollstindig
aus, um das mehr oder weniger vollkommene Ausbleiben einer Siede-
punktserhéhung beim Kochen colloidaler Lésungen zu demonstriren.
Man hat jedoch durch sorgfiltigste Umwickelung des Siedecylinders
am unteren Ende mit einem etwa 3—4 cm breiten Streifen aus
glattem Asbestpapier, sowie durch festes Eindriicken von Asbest in
die Austrittstelle des Siedecylinders aus dem Dampfmantel, das Ein-
dringen von Heizgasen zwischen Cylinder und Glasmantel vollig aus-
zuschliessen: ein Hinausziehen des nach Beendigung des Versuchs
sehr fest im Mantel sitzenden Cylinders gelingt unschwer durch Be-
feuchten des Asbestpapiers. Die Heizung geschieht mit Hiilfe eines
Kranzbrenners, dessen volle Wirkung gegen den Boden des #usseren
Glasmantels (in welchem das Wasser auf’s Lebhafteste sieden muss)
gerichtet wird und dann schon fast ausreicht, auch das Wasser des
inneren Siedecylinders zu ruhigem Kochen zu bringen; ausserdem
wird jedoch unter den letzteren in einige Entfernung ein kleiner
Bunsenbrenner (Sparbrenner) mit 10—15 mm hoher Flamme gestellt,
bei welcber Anordnung man selbst mit grosseren krystalloiden Salz-
mengen in kiirzester Frist die zu erwartende Steigerung erhilt. Voll-
kommen verfehlt wiirde es jedoch sein, fir das normale Sieden der
meisten colloidalen Losungen in das Wasser des Siedecylinders in
tblicher Weise Glasperlen oder gar feinkdrnige Granaten bis zu
einer Héhe von 4—05 e¢m aufzuschichten: Trockenlegung der Colloid-
substanz um die Perlen oder Granaten und véllige Stérung des Siede-
versuchs ist dann meist unvermeidlich. Man beschrinkt sich daher
zweckmiéssig auf eine 12—15 mm bohe Schicht aus grossen Glas-
perlen, zwischen denen die siedende Colloidlosung selbst bei
grosserer Concentration ungehindert circuliren kann; hat man endlich
den Apparat durch Abspiilen aller Theile mit verdiinntem Ammoniak
von den letzten Fettspuren befreit, dann verursacht die Kinstellung
des Thermometers weder fiir reines Wasser, noch fiir irgend welche
Lidsungen Schwierigkeiten.

Natronseifen. 1. Natriumpalmitat, Ci¢Hs O2Na.

Im Siedecylinder befanden sich 30g Wasser und 6 g Glasperlen; das
siedende Wasser war um 11h 43’ eingestellt bei 1.697°.

Erster Einwurf 3.17 g Natriumpalmitat; Einstellung des Wassers nach
volligem Zergehen der Seife von 11t 52’ bis 12h 3’ constant bei 1.718°.

Zweiter Einwurf 1.54 g Natriumpalmitat; Einstellung des Wassers von
120 14’ bis 12819’ constant bei 1.744%.

Dritter Einwurf 1.77 g Natriumpalmitat; Einstellung des Wassers von
120 27" b's 124 30' constant bei 1.762"
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Vierter Einwurf 1.40 g Natriumpalmitat; Einstellung des Wassers noch
vor der volligen Lésung des letzten Einwurfs voritbergehend 1.779° bis
1.780%; maximale Steigerung durch das eingeworfene Natriumpalmitat 0.083"

Fiir die eingetragene Salzmenge von 7.88 g berechnet sich unter
der Annahme von Spaltung des Molekiils in der wissrigen Ldsung
eive mehr als zehnmal grossere Siedepunktserhdhuug, und selYst fiir
den durchaus unwahrscheinlichen (s. u.) Fall von Doppelmolekiilen,
2 C16H3102Na, wire noch eive Erhéhung von 0.23% zu erwarten ge-
wesen. Wihrend das zuletzt eingeworfene Palmitat in Losung ging,
erfolgte langsames Sinken des Thermometers bis auf schliesslich etwa
1.692° — also nabezu die Anfangsstellung. Wihrend der ganzen
Versuchszeit schwankte der Luftdruck our um 0.1—0.3 mm. Eine
directe Gewissheit iiber ganz homogene Beschaffenheit der Salzlosung
bis zum Boden des Gefiisses ist zwar bei diesem ersten Versuch nicht
erbalten worden; dass aber die ziihe Salzlésung sich bis zuletzt in
mindestens sehr anndhernd normalem Sieden befand, ergiebt sich aus
ihrem Verhalten beim Eintragen vou Chlornatrium.

Es wurde in einem passenden Stopselglischen, den locker eingeschliffenen
Stopsel nach abwirts gerichtet, durch das Kihlrohr hindurch eingegeben
0.2294 g Chlornatrium geldst in 1.1 g Wasser. Zunichst trat rasche Abkiib-
lung der siedenden Seifenlosung ein, nach 30 Secunden aber zeigte das
Thermometer bereits wieder 1.70", nach 1 Minute 1.80° nach 90 Secunden
1.840. Bis zu diesem Punkte siedete die Seifenlésung anscheinend so gut
wie unverindert weiter, und fiur das eingeworfene Chlornatrium wiirde sich,
p wie gewihnlich ans dem Trockengewicht der eingebrachten Salzmenge be-
rechnet, M = 26.2 ergeben, withrend man 29.2 finden sollte M wurde also
als ein Geringes zu klein gefunden, wegen offenbar schon spurenweise be-
ginnender Aussalzung von etwas resistenteren Membranen; die letzteren
wurden schliesslich deutlich sichtbar, und die fortsiedende Lisung begann
merklicher zu gelatiniren, indem das Thermometer nach 150 Secunden auf
1.860Y (M fiur Chlornatrium jetzt berechnet = 24) stieg; als die Seifenlésung
noch etwas dicker und opaker wurde, zugleich aber dem Wasserdampf mehr
Durchginge gestattete, sank das Thermometer wieder auf 1.853, wo der
Siedepunkt dauernd blieb.

Dieser erste Versuch zeigt, wegen des benutzten. nicht vollig
normalen Materials (gef. 7.88 und 7.8 pCt. Na, ber. 8.27 pCt. fiir
CicH31 02 Na), am deutlichsten die Schwierigkeiten, anf die man bei
derartigen Arbeiten stossen kann, und soll gerade deshalb nicht weg-
gelassen werden; wesentlich schérfer durchgefiihrt und theilweise
véllig einwandsfreie Beweise fiir die colloidale Natur siedender Seifen-
losungen sind jedoch simmiliche weiterhin ausgefiihrte Versuche.

2. Erucasaures Natrium, C.sHy Oz Na.
I. Im Siedecylinder befanden sich 30.65 g Wasser und 6 g Perlen; die
Einstellung des siedenden Wassers um 4b 44’ war 2.168°.
Es wurden Pastillen von Natriumerucat (0.5805 g erucasaures Natron
gaben 0.1103 g NayS0Oy4; 6.16 pCt. Na gef., 6.39 pCt. ber.) im Gewicht von
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2.13 g eingeworfen, welche eine immer stirker werdende Quellung zeigten
und zuletzt sehr langsam zergingen. Wihrend anfanglich das Thermometer
auf 2.1429 gesunken war, befand es sich um 5" 28’ bei 2.1720 und um 5b 40’
bei 2.1830. Der Stand des Thermometers schien sich nun fast nicht mehr
zu Andern und die sehr geringe Erh6hung um 0.0170 Gberhaupt nur dadurch
veranlasst worden zu sein, dass der Luftdruck wihrend der Versuchszeit um
fast 1 mm gestiegen war. Bei sogen. normaler Siedepunktserhohung, falls
das erucasaure Salz unter Spaltung in krystalloide Componenten gelost worden
ware, hitte die Temperatur um 0.2000 steigen sollen.

In die bei 2.185° siedende Seifenlosung wurde nun um 5b 45’ eine Lo-
sung von 0.2024 g Chlornatrium in 0.9 g Wasser, in einem sich leicht nach
unten Offnenden Stopsclglischen, eingeworfen. Nach 60 Secunden stand das
(anfangs betrichtlich durch die Abkihlung gesunkenc) Thermometer bereits
bei 2.300° nnd nach 120 Secunden stationir bei 2.310%. Das Molekulargewicht
des Chlornatriums hatte sich somit bei diesem Versuch, wieder in der jetzt
ablichen Weise berechnet, zn 27 (statt 29.2) ergeben. Die Losung der in
Wasser schwer ldslichen Seife schiumte nach wie vor dem Salzeinwurf bis
zum seitlichen Kithler, wo der Schaum, in Form von Condensation des
Wasserdampfes, zusummenfiel. Bei bedeutend langer fortgesetztem Sieden
stieg das Thermometer, trotz zunehmenden Luftdrucks, nicht diber 2.3160,

II. Bei einem zweiten Siedeversuch mit erucasaurem Natrium war der
Barometerstand sehr gleichmissig 768 mm, in Folge dessen differirte diesmal
die Temperatur der lebhaft sicdenden, zehnprocentigen Seifenldsung von der-
jenigen des reinen siedenden Wassers nur um 0.001", d. h. beide Tempera-
turen waren innerhalb der zulissigen Fehlergrenzen identisch: fir cine
nunmebr eingeworfene Bromkaliummenge wurde bei rasch erzielter Siede-
punktserhohung 68 (statt 59.5) gefunden — und somit auch in diesem Falle
der objective Beweis fir das normale Sieden der colloidalen Seifenlésung
erbracht.

Im Siedecylinder befanden sich diesmal 30 g Wasser und 6 g Glasperlen;
das siedende Wasser hatte sigh um 3" 32' constant auf 2.550° eingestollt.
Es wurden jetzt Pastillen von Natriumerucat im Gesammtgewicht von 3.0287g
eingeworfen; das Thermometer schwankte bei der allmihlich eintretenden
Quellung und Lésung der Seife inuerhalb geringer Grenzen, pamlich von
2.54—2.570, stand aber schliesslich von 4h 5’ bis 41 30’ stets zwischen 2.550°
und 2.553%, zuletzt fast unbeweglich bei 2.551°. Dic Identitit der Temperatur
des siedenden Wassers und der Seifenlésung ist fast vollkommen: welchen
Fehler die Niveausteigerung des siedenden Wassers, nach dem Eintragen der
Colloidsubstanz, veranlasst, und ob ein solcher in der colloidalen Losung
iiberhaupt vorhanden und messbar ist, muss vorliufig dahingestellt bleiben.
Dass aber die Seifenlésung, obwohl sie nur die Siedetemperatur des reinen
Wassers hatte, in wirklich lebhaftem, recht normalem Sieden war, ergab sich
auch daraus, dass die Temperatur des Schaums, weit aber der Flissigkeit,
namlich unten im Kithlrohr durch ein besonderes Thermometer gemessen,
noch 100.3° betrug, was fir den angegebenen Barometerstand genau die
Siedetemperatur des reinen Wassers ist. Die Temperatur der siedenden Lo-
sung von erucasaurem Natrinm hitte, wenn das Salz unter Spaltung in kry-
stalloide Compouenten geldst worden wire, um 0(.2930 statt um 0.001%
steigen sollen.
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Um 4t 31" wurden im abwirts gerichteten, sich in der siedenden Fliissig-
keit durch die Ausdebnung des Iphalts sofort o6ffaenden Stopselglaschen
0.37725 g Bromkalium in (.9 g Wasser gelést eingeworfen; das Salz verur-
sachte an der Austlussstelle Anfapgs eine flockige Ausscheidung der Seife:
hierauf wurde die Losung wieder klar und stand um 4% 36’ minutenlang bei
2.645% ein, woraus sich fiir das eingewurfene Bromkalium das Molekularge-
wicht ¢8 ergiebt (statt 59.5, in beiden Fallcn wie jetzt fiblich berechuet).

3. Oelsaures Natrinm, C;gH3; 0y Na.

Das §lsaure Natriam wird von siedendem Wasser uugleich
leichter und zu einer weit diinnflissigeren Losung aufgenommen, als
Natriampalmitat und Natriumerucat. Der Versuch, bei sehr rubigem
Barometerstande (764.4 mm) ausgefiihrt, verlief daher in diesem Falle
#uasserst glatt, Das benutzte Salz wurde analysirt: 0.5000 g Natriam-
oleat gaben 0.11622 g Na;SO,; gef. 7.54 pCt., ber. 7.57 pCt. Na.

Im Siederohr wurden 30 g Wasser @ber der gewolnlichen Menge von
Glusperlen und mit den stets heobachteten Vorsichtsmaassregeln erhitzt, Das
Wasser kochte constant bei 2.4350 und wurden 5.06175 g 6lsaures Natrium in
Pastillen um 4" 14’ auf cinmal eingeworfen. Die deutlich verfolgbare Quellung
und das vollige Zergehen der Seife im siedenden Lisungsmittel dauerte etwa
17 Minuten; um 4h 31’ stand das Thermometer dann wieder genau bei 2.4350
und hatte seinen Stand auch um 49 43' nicht verindert. Ein Héherdrehen
der kleinen, mehrere Centimeter unter dem Platinstift des Sicdecylinders be-
findlichen Flamme &nderte nichts an der Siedetemperatur. Die Natriumoleat-
16sung hitte indessen, bei normaler Erhéhung und Dissociation des Salzes
0.580 hoher als dax Wasser, mithin nicht mehr bei 2.435¢, wie es der Fall
war, sondern bei 3.0159 sieden sollen.

Um {h 43° wurde in die unter reichlicher Dampfentwickelung siedende,
diionflissige Seifenlésung 0.2995 g Chlorpatrium in 0.9 ccem Wasser nahezu
gelost, im ahwarts gekebhrten Stopselgliaschen eingeworfen. Nach wenigen
Minuten war alles Kochsalz aus dem Stopselglaschen herausgewaschen und es
erfolgte dann sehr rasch Einstellung des Thermometers auf 2.600°, c¢in Stand,
der bei fortgesetstem, rogelmissigem und lebhaftem Sieden sich nicht mehr
anderte. Aus der Erhohung um 0.165Y berechnet sich fir das Kochsalz in
iblicher Weise als Molekulargewicht — 30.8 (statt 29.2), Eine Aussalzung
der Seife war nicht zu bemerken, nur wurde das Schiumen etwas stirker,
als vor dem Salzeinwurf, wo es ganz m#ssig gewesen war; dieser letztere,
iibrigens nur bei genauer Beobachtung wahrnehmbare Vorgang izt wohl die
Folge einer beginnenden Verdickung der Seifenmembranen durch die einge-
brachte Kochsalzlosung. Jedenfalls demonstrirt der vorliegende Versueh in
eleganter Weise das sehr verschiedene Verhalten krystalloider und colloidaler
Salzlésungen.

Ksaliseifen. 1. Kaliumoleat, C;3Hi3 OsK.

Ich habe die Gelegenheit benutzt, auch die Kaliseifen, die be-
kanntlich in h6herem Maasse, als die Natrounseifen gelatinebildend sind,
and deren colloidale Eigenschaften nach dem Vorausgehenden von
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vornherein nicht zu bezweifeln waren, einigen Siedeversuchen zu unter-
werfen. Die Losung der Kaliseifen in heissem Wasser erfolgt ver-
hiltnissmissig rasch, die Losungen behalten den Siedepunkt des reinen
Wassers wiihrend der ganzen Versuchsdauer mit noch grésserer
Schirfe, als die Natronseifen, und wenn die Seifenldsung woch nicht
allzu dick und membranbildend ist, giebt die Probe durch Einwerfen
anorganischer Salze sofort fiir diese letzteren dieselbe Siedepunkts-
erh6bung, wie mit reinem siedendem Wasser.

Dus Kaliumoleat, aus reiner Qelsiure und einer Auflésung von
metallischem Kalium in absolutem Alkohol gewonnen, enthielt der
Analyse zu Folge 12.02 pCt. Kalium, wibrend sich fiir die Formel
CisHy30: K = 12.21 pCt. Kalium berechnen. Mit diesem Priiparat
wurden zwei Siedeversuche ausgefiihrt, welche iiber die colloidale
Beschaffenheit der vorliegenden wissrigen Oleatlosungen nicht den
geringsten Zweifel lassen.

L. Im Siedecylinder befanden sich 30 g Wasser und 6 g Glasperlen, das
regelmissig siedende Wasser stand bei 1.960" der abgekiirzten Skale des.
Normalthermorheters cin. Die Flamme des kleinen, direct unterhalb des
Siedecylinders mit Platinstift befindlichen Sparbrenners wurde jetzt um das
Doppelte vergrossert, worauf dic Wassertemperatur mit kleinen Schwankungen,
unter #usserst heftigem Sieden und lebhaftem Emporschlendern der Perlan,
noch um ein Geringes, nimlich bis auf ca. 1.975° stieg. Um 12b 20’ wurden
3 g Kaliumoleat in Form lockerer Pastillen auf ¢inmal eingebracht: die Seife
zeigte sehr rasche Quellung und Zergehen in dem riedenden Wasser. 12h 25'
war die Temperatur schon wieder 1.960° und stand um 12k 28’ constant bei
1.965% indem die nunmehr wasserhelle Losung in tiberaus lebhaftem Sieden
war, unter Entwickelung zahlreicher Dampfblasen. Die Losung des 6lsauren
Kaliums siedet also fast vollkommen gepau wie reines Wasser, wahrend bei
rormaler Steigerung unter Dissociation der angewandten Kaliumoleatmenge
die wissrige Losung um 0.328° hoher als das reine Wasser, nimlich bei ca.

" 2.2880 der benutzten Skale, hatte sieden sollen. Als die Einstellung bei
1.965° bis 12h 34’ vollkommen constant geblieben war, wurden 0.3 g Chlor-
natrium in 1 cem Wasser gelost eingeworfen; hierbei blieb das an einem
Faden hingende und abwirts gerichtete Stopselglaschen, in welchem sich die
Salzlésung befand, kurze Zeit in den aus der Seifenlosung ausstromenden
Diampfen, wodurch es vorgewirmt wurde, ohne sich zu 6ffnen. Nunmehr
wurde das Stopselgiischen mit der Kochsalzlésung in die siedende Kalium-
oleatlosung hinabgelassen, worauf es sich sofort éffnete und ausfloss. Nach
20 Secunden war der Stand des Thermometers ca, 2.000%, nach 30 Secunden
genan 2.100° wo er wihrend 15 Minuten unter lebhaftem, aber regelmissigem
Sieden unverandert verblieb. Die in iblicher Weise, nach der Einstellung
des Thermometers, ausgefihrte Berechnung fir das Molekulargewicht des
eingeworfenen Chlorids gab die Zahl 87, also etwas zu hoch far Chlornatriom;
in der Losung wird sich das Kochsalz mit der Kaliseife zu Chlorkalium und
Natropseife umgesetzt haben. Jedenfalls zeigt die Schnelligkeit der Siede-
punkiserhohung, dass die Seifenlésung sich in vollem Sieden befand, obwohl
der Schaum nach dem Einwurf des Kochsalzes nicht sehr hoch stieg. Der
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Inhalt des Siederchres gestand beim Erkalten zu einer véllig transparenten,
clastischen Gelatine.

II. Ein zweciter Versuch mit einer verdiinnteren Kaliumoleatlosung er-
gab {wie zu erwarten) ein wnoch schirferes Resnltat. In 30 g siedendem
Wasser worden 1.812 g Kaliumoleat gelost, wobei das Thermomcter ohne
merkliche Verdnderung auf 2.2200 stand; der Einwurf von 0.302 g Brom-
kalium, in 1 cem Wasser geldst, erhohte die Siedetemperatur nach wenigen
Minuten auf 2.306", wo sie lange verblieb. Fir das eingeworfene Brom-
kalium wird hieraus nach der jetzt ablichen Berechnung das Molekular-
gewicht 59.4 gefunden, wihrend das Molekulargewicht des Bromkaliums fast
genau das Doppelte, namlich 119 betrigt. Bromkalium erhéht mithin den
Siedepunkt einer nicht zu concentrirten, siedenden Kaliumoleatlosung, die
ihrerseits ganz wie reines Wasser siedet, genau wie deojenigen dieses letzteren
fiir sich allein.

2. Erucasaures Kalium, C;H,1O:K.

Das in der angegebenen Art dargestellte Salz ergab bei der Analyse
einen Kaliumgehalt von 10.21 pCt., wihrend sieh fiir dic obige Formel
10.41 pCt. Kalium berechnen. 30 g siedenden Wassers standen Dei 2.335Y;
um 3h 59" wurden 2.14 g Kalinmcrueat eingeworfen, welches nach 16 Minuten
unter Einstellung des Thermometers auf 2.370% vollig zergangen war; nuch
weiteren 25 Minuten war das Thermometer constant bei 2.370" Wihrend
des Versuches war der Burometerstand um ca. 0.8 mm gesunken, woraus sich
wohl das geringe Sinken des Thermometers um 0.015Y erklirt.

Erucasaures Kulium, in noch reichlicherer Menge in Wasser ge-
‘lost, giebt eine sehr dicke Seifenlésung, in welcher die regelmiissige
Dampfentwickelung und constante Temperatureinstellung bereits auf
Schwierigkeiten stdsst; sowohl das erhitzte Wasser wie der Dampf
haben in diesem Falle ersichtlich bereits gegen relativ dicke Mem-
branen anzukdmpfen, woraus sich ihre Ueberhitzung, wie im analogen
Falle fir alle colloidalen Losungen, als Folge einer Kinschliessung in
Membranen erklirr. Bei dem folgenden letsten Versuch mit Kalium-
stearat wurde dieses leicht verstindliche Verhaiten absichtlieh durch
reichliche Einwiirfe nochmals herbeigefiibrt, und festgestellt, dass
-dann — wenn der entwickelte Dampf ebensolche stirkere Membranen
zu sprengen hat — in Folge der geleisteten Arbeit und Abkihlung
des Dampfes auch eine Erhéhung der Siedetemperatur der colloidalen
Losang durch eingeworfenes krystalloides Salz schliesslich nicht mehr
eintritt. Aus meiner Theorie der colloidalen Lésungen erkliren sich
alle diese Erscheinungen in der denkbar einfachsten Weise.

3. Stearinsaures Kalium, CigHj O K.

Stearinsaures Kalium, aus vollig reiner Stearinsiure mit metallischem Kalinm
dargestellt und durch die Analyse pepriift (gefunden 12.25 pCt. K, berechner
12.14 pCt. fir C;3Has 02 K), wurde wihrend eines selir gleichmissigen Baro-
meterstandes portionenweise in 30 g lebhaft siedenden Wassers eingetragen.
das bei einer Temperatur von 2.434° der abgekiirzten Skale cinstand.
Erster Einwarf von 0.2775 g Pastillen um 11% 48'; nach Einstellung der
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nur etwa 1 cm hoch schiumenden, schwach getribten Losung auf 2.4380
geschah ein zweiter Einwurf von 0.4645 g Pastillen um 11» 39'; nach pun-
mehriger FEinstellung auf 2.4410 erfolgte der dritte Einwurf von 0.769 g
Pastillen um 124 10", worauf die Losung wieder klar wurde und 2—3 cm
hoch schiumte: das Thermometer blieb jetzt constant bei 2.448¢, worauf um
124 30" nochmals 1.1265 g Pastillen eingegeben wurden. Nach deren Losung
blieb die Temperatur bei 2.4469, und stieg auch nach einem fiin{ten Einwurf
von 1.178 g nicht hdher als auf 2.4490.

Die Losung mit insgesammt 3.8155 g Kaliumstearat wurde jedoch so dick
(was namentlich daher rihrt, dass zwischen dem Siedepunkt des Wassers
und dem Schmelzpunkt der Stearinsiurc nur eine Temperaturdifferenz von
310 liegt), dass auf Zusatz von 0.299 g Bromkalium, in 1 ccm Wasser geldst,
eine Aussalzung bereits begann, die Dampfblasen durch die unter Bildung
dickwandigen Schaumes kochende Losung sich mihsam hindurchkimpften
und das Thermometer, trotz verstirkter Heizung, auf 2.433" sank.

Der Versuch zeigt, im Anschluss an das Vorausgehende, zwar
deutlich, dass Kaliumstearat den Siedepunkt des Wassers ebenso
wenig erh6ht, wie andere Colloidsubstanzen, dass man aber auch zur
Erzielﬁng richtiger Erhohungen fiir krystalloide Salze sich an missige
Concentrationen der colloidalen Lo&sung halten muss. Bei einer ge-
wissen Dicke der Membranen giebt offenbar, wie schon bemerkt, der
Dampf in Folge der geleisteten Arbeit an diese so viel Wirme ab,
dass auch die durch das krystalloide Salz hervorgebrachte Erhéhung
fir die Beobachtung wieder verschwindet.

Hierbei wirft sich fast von selbst die Frage auf, ob die nach
meinen Ansichten vorhandene, molekular-membrandse Structur col-
loidaler wissriger Losungen in diesen eine Siedepunktserhéhung aus
dhnlichem Grunde nicht anfkommen ldsst nnd ob gerade deshalb die
Sjedetemperatur colloidaler Losungen mit der des Wassers zusammen-
fillt? eine Frage, auf die ich zuriickzukommen gedenke.

Wie sich aus dem Vorstchenden ohne Weiteres ergiebt, sind die
Versuche von Kahlenberg und Schreiner (. ¢.) in Bezug auf die
von wir aufgeworfene Frage des colloidalen Zustandes der Seifen-
losungen unzuldnglich; es erscheint daher iberfliissig, jene Ver-
suche, wie einige daran anschliessende Bemerkungen, im Einzelnen
einer ndheren Kritik zu unterwerfen. Jedenfalls ist die von den-
selben aufgestellte Behauptung, dass man starke Seifenlésungen nur
»zu einem unvollkommenen Sieden« bringen kénne, welches sie als
»Pseudosiedenc bezeichnen, fir die von mir oben angegebenen, leicht
controllirbaren Fille und Concentrationen ganz unzutreffend. Damit
bleibt auch die von mir gegebene Theorie der colloidalen Liisungen,
entgegen der Ansicht der Genannten, nach wie vor dasjenige, als
was ich sie gab: eine den bekannten Thatsachen entsprechende, sehr
wohl discutirbare, einfache Formualirnng eines der schwierigsten Pro-
bleme.
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Molekulargewichtsbestimmung der Seifen

in siedendem Alkohol

Es ist eine allgemein bekannte Thatsache, dass Seifen durch
Alkobol nicht, wie durch Wasser, gespalten werden.

Schon frither habe 1ch kurz angegeben, dass Natriomoleat in
weingeistiger Losung ansehnliche Siedepunktserhdhungen giebt, die
YFrage nach der Molekulargrésse der Seifen in alkoholischer Lésung
damals jedoch noch vollig offen gelassen. Die in Aussicht gestellten
und seitdem auch ausgefiihrten Bestimmungen haben vor Allem ge-
zeigt, dass Arbeiten mit wasserhaltigem Alkohol, obgleich dessen
Siedeconstante bei unzersetzt l3slichen Substanzen sich von derjenigen
des vollkommen wasserfreien Alkohols sehr wenig unterscheidet,
moglichst sorgfiltig zu vermeiden ist: denn das im kiuaflichen Al-
kohol und im Weingeist befindliche Wasser fiihrt zu Molekular-
gewichten, die beispielsweise, wie damals angegeben wurde, das
Doppelte des stéchiometrischen Werthes betragen kénnen, die aber,
wie sich alsbald gezeigt hat, eine reelle Bedeutung nicht besitzen,
sondern nur, wie leicht zu zeigen wire, Folge eines »unvollkommen
colloidalen« Zustandes der in wasserhaltigem Alkohol geldsten Seifen
sind.

In vollkommen trocknem Alkohol haben wasser-
freie Seifen das stochiometrische Molekular-
gewicht.

Kaliumformiat, CHO3K, im Vacuumexsiccator getrocknet, enthielt
46.34 pCt. Kalium, wihrend die Formel 46.52 pCt. Kalium fordert. 0.6702 g
dieses Salzes erhdohten die Siedetemperatur von 18.8 g idber Natrium rectifi-
cirtem Alkohol um 0.4689, woraus sich fir Kalinmformiat das Molekular-
gewicht 87.60 ableitet, wihrend sich fiir die Formel CHO:K = 84.16 be-
rechnet. Schon der zweite Einwurf, 0.6032 g Kaliumformiat, blieb anscheinend
theilweise ungeldst.

Kaliumacetat, Gy H3 O3 K, vacuumexsiccatortrocken, enthielt der Analyse
zu Folge 89.63 pCt. Kalium, wahrend die Berechnung zu 39.87 pCt. Kalium
fihrt. Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in @iber Natrium rectificirtem
Alkohol gemacht und fihrte ebeufalls zu Werther for das Molekulargewicht,
die der stdchiometrischen Zahl 98.18 sehr nahe kommen.

; tat | Siedepunkts- | Mol.-Gewicht
Alkohol ’ Kah'mjace 1 "Rrbohung her. 98.18
19.04 0.3586 0.2320 93.3
19.04 0.7229 0.460v 94.9
19.04 1.1755 0.784° 96.7

Natriumheptylat, C;H;30;Na. Die Analyse des sorgfiltig darge-
stellten Salzes ergab 15.06 pCt. Na, anstatt 15.14 pCt. Der Siedepunkt von
18.03 g Alkohol wurde durch einen Einwurf von 0.520 g Natriumheptylat um
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0,1800 erhoht, woraus sich das Molekulargewicht 180 ableiten wiirde, wihrend
sich 152.2 berechnet. Die Bestimmung wurde jedoch anscheinend durch die
Schwerldslichkeit des Heptylats in ganz absolutem Alkohol erschwert.

. Kaliumhgptylat, C;H;30;Na. Dieses Salz, in siedendem Alkohol
reichlich 16slich, gab mit mdglichst trockenem Alkohol wieder Zahlen, welche
nur wenig niedriger, als das aus der Formel abgeleitete Molekulargewicht sind.

. ‘ i
Alkohol Kaliumheptylat | Siedepunkts- | Mol.-Gewicht
oho aliumheptyla Erhéhung ber. 168.28

g =

15.87 0.959 0.4520 153.7
15 87 1.491 0.6900 156.5
15.87 2.370 1.0970 156.5

Natriumlaurinat, C;3Hy;30:Na. Enthielt 10.37 pCt. Na, iiberein-
stimmend mit der Berechnong 10.38 pCt. Na. Es wurden 0.5293 g Laurinat
in 17.34 g siedenden absoluten Alkohol eingeworfen, und erhdhten dessen
Temperatur um 0.148°. Dieses fihrt mit Hilfe der @blichen Berechnung fiir
Natriumlaurinat zum Molekulargewicht 237.2, wihrend sich 222.3 berachnet.

Natriummyristat, C;;Hs;OsNa. Das Salz war, wie die vorausgehenden,
rein, denn es enthielt 9.10 pCt. Na, anstatt 9.21 pCt. Die Siedetemperatur
von 18,92 g absolutem Alkohol wurde durch einen Einwurf von 0.4787 g
Natriummyristat um 0.116° erhéht, woraus das Molekulargewicht 253 folgt,
in Uebereinstimmung mit der stdchiometrischen Zahl 250.3.

Natriumpalmitat, C¢H3 O:Na. Dieses Salz, das leicht rein darzu-
stellen ist, hatte in siedendem Alkohol nach der iblichen Bestimmungsweise
ebenfalls das normale Molekulargewicht. 0.3543 g erhohten die Siedetempe-
ratur vor 19.22 g Alkohol um 0.075%; hierans berechnet sich das Molekular-
gewicht 282.6, wihrend die Formel zu 278.4 fihrt. Ein zweiter Salzeinwurf

- ging nicht mehr ganz in Losung.

Natriumoleat, CigHss O3 Na, warde diesmal nicht, wie frither in wasser-
haltigem Alkohol auf sein Molekulargewicht gepriift, sondern, nachdem der
grosse Einfluss des Wassers auf das Resultat erkannt worden war, in abso-
{utem, iber Natrium destillirtem Alkohol; hierbei resultirte, wie in allen
iibrigen Fillen, das stochiometrische Molekulargewicht.

1 1 triumoleat | Siedepunkts- | Mol.-Gewicht
A k:ho Na tmsmo e Erbobung ber. 304.4
14.7 0.5045 0.1310 301.3
14.7 1.2072 0.2730 345.9
nicht mehr
14.7 1.9925 - ganz geldst

Gelegentlich wurde noch ein Siedeversuch mit Kaliumoleat, Cys H3sO0sK,
ausgefihrt; dieses Salz ist auch in absolutem Alkohol in der Siedehitze
reichlich 1éslich. 2.3725 g erhdhen die Temperatur von 22.15 g Alkohol um
0.355%; daraus berechnet sich das Molekulargewicht 347, wiihrend die obige
Formel 320 fordert. Als nach Beendigung der Bestimmung in die siedende
alkoholische Seifenlésung 1.5 cem Wasser eingefiihrt wurden, sank das Ther-
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mometer um 0.099, woraus sich das friihere, mit Natriumoleat und wasser-
haltigem Alkohol (loc. cit.) erhaltene Ergebniss vollkommen erklart.

Die Seifen sind mithin in siedendem, absolutem Alkohol zwar
schwer, aber im Wesentlichen ohne Spaltung léslich. - Von heissem
Wasser werden sie dagegen, unter Zerlegung in ibre Componenten,
sehr reichlich aufgenommen. Die Behauptungen des letzteren Satzes
werden in der nachstehenden Mittheilung eingehender experimentell
gepriift und erdrtert werden.

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

245. F. Krafft: Ueber die Krystallisationsbedingungen
colloidaler Salzlésungen.
(Eingegangen am 16. Mai).

Die nachstehenden Versuche wurden ausgefiihrt, um aus den Er-
scheinungen bei der Krystallisation Schlisse zu ziehen hinsichtlich
des Zustandes der in Ldsung befindlichen Salze.

Ich habe friiber die Annahme gemacht, dass »colloidale Fliissig-
keiten oder Losungen die verfliissigten Substanzen in molekularem
Zustande enthalten,« und diesen Satz durch einen anderen erginzt,
wonach »colloidal verfliissigte Molekiile in sehr kleinen geschlossenen
Bahnen oder Oberflichen rotirens, wobei anzunehmen ist, dass sie
sich durch die Rotation um einander gegenseitig im System fixiren.
Hieraus lassen sich fiir die Theilchen eines flissigen Systems be-
stimmte Structurverhiltnisse ableiten, indem dieselben unter constanten
Bedingungen dann periodisch immer wieder in dieselbe Lage zu ein-
ander kommen miissen.

Bei dieser Auffassung bietet einerseits der Uebergang von Colloid-
substanzen wie von Fliissigkeiten in den krystallisirten Zustand dem
Verstindniss keine wesentliche Schwierigkeit, insofern es sich einfach
um ein Aufhéren oder eine Aenderung der Bewegungsart und des
gegenseitigen Orts der Molekiile handelt: und wenn andererseits ein
colloidal geldster Kdrper »gelatinirte oder eine geschmolzene homogene
Substanz »amorph« erstarrt, so wird bei diesen Vorgingen zwar zu-
letzt die Bewegung der Molekiile eine #usserst langsame werden, aber
ihre rdumlichen Beziehungen bleiben die sphiroidalen des flissigen
Zustandes und von diesem Standpunkte aus besirzt daher eine »amorphe«¢
Substanz, ihre gleichmissige Erstarrung (z. B. aus dem Schmelzfluss)
und, ihre homogene Beschaffenheit vorausgesetzt, eine ganz bestimmte
Structur, die zwar von der Anordnung der Molekiile in einem Kry-
stalle verschieden ist, aber sich doch damit vergleichen und viel eher als
sglobomorph«, denn als »amorphe bezeichnen lisst. '





