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Von A. CHWALA, Wien, und A. MARTINA, Wien.

A. Begriffsbestimmung. Unter "Seifen" versteht man gewöhnlich nur
die wasserlöslichen Alkalisalze

höhermolekularer Fettsäuren. Die Darstellung der
Fettalkoholsulfonate und der Salze echter höhermolekularer
Alkylsulfonsäuren bzw. deren Abkömmlinge, wie z. B. die Igepone
(vgl. Bd. II, S. 366ff., 390ff.) im großtechnischen Maßstabe, hat
zu Untersuchungen über das chemisch-physikalische und
kolloidchemische Verhalten derartiger, zum Teil bereits längere
Zeit bekannter Verbindungen geführt.

Das Ergebnis solcher Arbeiten1 war die Erkenntnis, daß das
Verhalten einer homologen Reihe der fettsauren Alkalisalze in
wäßrigen Dispersionen, z. B. das immer stärkere Hervortreten der
kolloidchemischen und kapillaraktiven Eigen schaften mit
steigendem Molekulargewicht bei gleichzeitiger steter Minderung des
Elektrolytverhaltens sowie der Löslichkeit, der
Grenzlaugenkonzentration usw., nahezu im gleichen Maße wieder
auftritt, wenn der hydrophobe Alkyl- (Fett-) Rest statt an die
Carboxylalkaligruppe (-COONa) an einen andersartigen hydrophilen
Rest, z. B. die -OS03Na- oder S03Na-Gruppe gebunden ist.

Der Ersatz der Carboxylalkaligruppe durch die wasseraffine
Schwefelsäure ester- bzw. Sulfonsäuregruppe ist auf den
seifenartigen Charakter der Fett alkoholsulfonate und
Alkylsulfonate ohne wesentlichen Einfluß. Dies ist auch dann der
Fall, wenn die löslichmachenden Gruppen mit dem Alkylrest nicht
direkt, sondern mittels Brückengliedern, die auch Sauerstoff-,
Schwefel- oder Stickstoffatome enthalten können, verbunden sind.
Ähnliches gilt ferner für die Phosphorsäureester der Fettalkohole
sowie für die höhermolekularen fett aromatischen Sulfonsäuren.
Auch die Salze höhermolekularer Amine bzw. deren Abkömmlinge
(Ammoniumverbindungen) weisen gleiches Verhalten auf.

Derartige Verbindungen, die aus einem höhermolekularen hydrophoben
Alkyl- (Fett-) Rest und einer wasseraffinen, salzbildenden
hydrophilen Gruppe bestehen, verhalten sich in wäßrigen
Dispersionen grundsätzlich gleichartig. Sie zeigen alle typischen
Eigenheiten der gewöhnlichen Seife, sind also seifenähnlich. Die
gewöhnliche Seife ist nur ein Glied aus der Gesamtheit
seifenartiger Stoffe.

Die jüngste Entwicklung der Chemie seifenartiger nichtionogener
Produkte hat die Forderung des Salzcharakters als wesentliches
Merkmal für das Auftreten seifenähnlicher Eigenschaften überflüssig
werden lassen.

Die allgemeinste Fassung des Begriffes der Seifen bzw. der
seifenartigen

1 REYCHLER: Kolloid-Ztschr. 12, 279 (1913). - HuETER: Melliands
Textilber. 13, 83 (1932).

1*

Stoffe, die allen bis jetzt bekannten Verbindungen mit
Seifencharakter gerecht wird, wäre etwa folgende:

Seifen bzw. seifenartige Körper sind höhermolekulare Stoffe mit
meist kettenförmigem (geradlinigem oder verzweigtem, gesättigtem
oder ungesättigtem) Kohlenwasserstoff- (Alkyl-, Fett-) Rest, der
aus 10-30 Kohlenstoffatomen auf gebaut ist, aber auch Heteroatome
(0, N, S, P) aufweisen kann _und vielfach, aber nicht immer,
endständig (extern) die löslichmachende Gruppe ionogener oder
nichtionogener Natur enthält.

Im ersten Fall vermitteln die ionogenen Anziehungs- und
Dispergierkräfte der salzbildenden Gruppe, z. B. COONa, S03Na,
OS03Na, S03H, ---N-Ac u. dgl., im letzteren die nichtionogenen
Bindungs- (Restvalenz-) Kräfte wasseraffiner Molekülstellen, z. B.
gehäufte Hydroxylgruppen, die Löslichkeit derartiger Sub stanzen
.in Wasser.

Obwohl der Sammelbegriff "Seifen"1 nach neuerer Erkenntnis viele
Ver bindungen mit seifenähnlichen Eigenschaften umfaßt, sollen im
folgenden, dem gegenwärtigen Sprachgebrauch entsprechend unter
Seife schlechtweg nur die Alkalisalze höhermolekularer Fettsäuren
verstanden werden. Man könnte letztere zur näheren Unterscheidung
von anderen Körpern mit Seifencharakter als "Carboxylalkaliseifen"
bezeichnen.

Das Verhalten der wäßrigen Dispersion ist für die Zuordnung zu den
ionogen a.ktiven und zu den nichtionogenaktiven Seifen und
seifenartigen Stoffen von grundlegender Wichtigkeit. Die typischen
Eigenheiten der Seifen, nämlich die Grenz- und
Oberflächenaktivität, das Schaum-, Netz-, Wasch-, Dispergier- und
Schutzkolloidvermögen treten nur in Gegenwart von Wasser, also in
den Hydro~ solen auf. Es wird gezeigt werden, daß die spezifischen
Merkmale durch den besonderen Lösungszustand der Seifen in
Abhängigkeit von der funktionellen Molekülbauart hervorgerufen
werden. Die Theorie der Hydrosole von Seifen und seifenähnlichen
Stoffen hat in den letzten Jahren auf Grund zahlreicher Arbeiten
wichtige und durchgreifende Erweiterungen erfahren. Wenn es auch
derzeit noch nicht möglich ist, ein lückenloses Bild aller in
Seifendispersionen - insbesondere unter Berücksichtigung des
Grenzflächengeschehens - vor sich gehenden Vorgänge zu geben, so
ermutigen anderseits gerade die neuesten Er gebnisse zu einer
umfassenden Darstellung des Feinbaues und der kolloidchemi schen
Wechselwirkungen von Seifenhydrosolen bzw. wäßriger Dispersionen
seifen a.rtigell Körper und der sich daraus ergebenden Beziehungen
zum Verhalten in der Praxis.

Man unterscheidet:

B. Die Stellung der ionogenaktiven Seifen und seifenartigen Stoffe
in kolloidchemischer Beziehung.

Die Gesamtheit der Körper mit Seifencharakter nimmt eine
interessante Mittelstellung zwischen den kristalloiden und den
kolloiden Stoffen ein. Die wasserfreien, ionogenaktiven Seifen und
seifenähnlichen Produkte besitzen ein regelmäßiges Kristallgitter ;
sie zeigen Kristallcharakter. Ihre wäßrigen Dis persionen
verhalten sich je nach der Konzentration verschieden. Sieht man von
den sehr verdünnten Lösungen ab, wo vorzugsweise molekular- bzw.
ionogen-

1 Er würde die gewöhnlichen Seifen und die seifenähnlichen Produkte
beinhalten.

Ionogenaktive Seifen und seifenartige Stoffe. 5

disperse Anteile vorhanden sind, so zeigen mittelkonzentrierte
Hydrosole der artiger Stoffe (0,1-0,01 n) Eigenschaften, die, wie
die elektrolytische Dissozia tion, die Ausbildung von Ionen, die
den elektrischen Strom befördern (elektrische Leitfähigkeit}, an
die der Elektrolyte erinnern. Gleichzeitig verhalten sich diese
Dispersionen bei Dialysevorgängen (Diffundieren durch
halbdurchlässige Membranen) wie die klassischen Kolloide. Man
bezeichnet deshalb solche Stoffe, die gleichzeitig Kolloid- und
Elektrolyteigenschaften aufweisen, als Kolloid elektrolyte
1.

Man versteht darunter Körper, die infolge der Anwesenheit
salzbildender Gruppen unter dem dispergierenden Einfluß der
Wassermoleküle ganz oder teil weise in Ionen zerfallen; die
fehlende Affinität des anderen (hydrophoben) Molekülteiles zu
Wasser bewirkt eine bemerkenswerte Metastabilität derartiger
ionogener Systeme, die sich unter gewissen Bedingungen durch einen
Zusammen schluß (Aggregierung) der großdimensionierten Einzelionen
zu einem größeren Komplex von allseits kolloiden Ausmaßen bemerkbar
macht. Hierbei ist zu berücksichtigen, daß die Seifen und
seifenartigen Substanzen zufolge der lang gestreckten Fettkette
bereits in einer Dimensionsrichtung in den kolloiden Zu
standsbereich fallen.

Die Seifen und seifenähnlichen Verbindungen gehören, neben den
höher molekularen Farbbasen und Farbsäuren, zu den technisch
wichtigsten Kolloid- elektrolyten 2• .

Die . Betonung des Elektrolytcharakters bei den einzelnen
seifenartigen Kolloidelektrolyten hängt von der Art der
löslichmachenden, hydrophilen, salz bildenden Gruppe und von der
Größe des Fettrestes ab.

Mit zunehmender Kohlenstoffatomzahl im hydrophoben Kohlenwasser
stoffrest sinkt die durch die wasserlösliche Gruppe bedingte
Hydrophilie seifenartiger Stoffe. Die natürlichen Fettstoffe, die
bis in die jüngste Zeit die einzige Grundlage . für die Industrie
der Seifen und seifenartigen Produkte abgaben, besitzen überwiegend
ein Kohlenstoffskelett von 12-18 Kohlen stoffatomen im Molekül.
Der Kohlenwasserstoffrest bildet also das Gerüst der Seifen und
seine Länge bestimmt neben der salzbildenden Gruppe funktionell den
Charakter der wäßrigen Dispersion. Man bezeichnet eine durch
Aneinanderreihung von gleichartigen Ato men gebildete fadenförmjge
Struktur als "Haupt valenzkette' '.

Die Anordnung der einzelnen Kohlenstoff- Abb. 1. Anordnung der
Kohlenstoff-

atome in der Hauptvalenzkette höhermolekularer atome in
aliphatischen, gesättigten Seifen ist nach röntgenographischen
Untersuchun- Verbindungen.

gen gleich der, wie man sie in Paraffinen, in höher- molekularen
Alkoholen, Aminen und in den Fettsäuren antrifft. Sie liegen in
einer Ebene und bilden, wie Abb. 1 zeigt, eine zickzackförmige
Linie.

Der wahre Abstandzweier Kohlenstoffatome in aliphatischen
Verbindungen beträgt 1,54 A. In der Richtung der Kettenhauptachse
ist er wegen des

1 Dieser Ausdruck wurde zuerst von DuCLAUX [Journ. Chim. physique
Ii, 29 (1907); 7, 405 (1909)] gebraucht; vgl. auch MALFITANO [C. R.
hebd. Seances Acad. Sci.l40, 1245 (1905); 148, 1045 (1909)] und
W.B.HARDY fProceed. Roy. Soc. London, (A) 86, 634 (1912)]. Er wurde
dann von McBAIN [Journ. ehern. Soc. London 101, 2042 (1912); 105,
417, 957 (1914); 118, 825 (1918)] sowie von W.PAULI u. E.VALKO
[Elektrochemie der Kolloide, Wien, 1929] in teilweise übertragenem
Sinne übernommen und wesentlich vertieft. ..

2 STEWART u. BUNBURY: Trans. Faraday Soc. 81, 208 (1935). - CHWALA:
Osterr. Cherniker-Ztg. 88, 2 (1935); 40, 39, 270, 599 (1937).
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Winkels von 109° 35' zwischen je zwei Kohlenstoffatomen, wodurch
die zickzack förmige Struktur bewirkt wird, bloß 1,27 A.1 Der
gegenseitige Abstand der parallel zueinander liegenden
Hauptvalenzketten ist etwa 3,7 A (vgl. hierzu Bd. I, S. 52).

In einer homologen Reihe nimmt die Dimension zwischen
aufeinanderfolgen den Gliedern derselben in der Richtung der
Kettenhauptachse - unter Be rücksichtigung, daß Reihen mit gerader
und ungerader Kohlenstoffatomzahl ge trennt betrachtet werden - um
2,54 A zu.

Die Länge der Hauptvalenzketten in den Seifen hängt von der Anzahl
der Kohlenstoffatome im Fettrest ab und schwankt innerhalb von etwa
18-25 A. 2

Von bestimmendem Einfluß auf die Elektrolyteigenschaften der
Verbin dungen mit Seifencharakter ist die löslichmachende Gruppe.
Ist dieselbe fähig, elektrolytisch zu dissozüeren, so werden, wie
dies bei den bekannten klassischen Elektrolyten der Fall ist, Ionen
entstehen. Besitzt infolge dieser Dissoziation das den Fettrest
tragende Ion (Fettkettenion) eine negative La dung, also
Anioncharakter, so spricht man von einem anionaktiven Kolloidelek
trolyt ("Anionseifen"). Ist umgekehrt das den Fettrest aufweisende
Ion (Fett kettenion) mit einer positiven Ladung versehen, so
bezeichnet man diese Kol loidelektrolyte als kationaktiv
("Kationseifen").

Wir unterscheiden deshalb: 1. Anionaktive seifenartige
Kolloidelektrolyte. 2. Kationaktive seifenartige
Kolloidelektrolyte. Hingegen erscheint die von HARTLEY (vgl. S. 17)
gewählte Klassifizierung als

"Paraffinkettensalze" zu einschränkend, da sich die aromatisch
aufgebauten Hilfs mittel, vor allem aber alle modernen
ionogenaktiven seifenartigen Stoffe mit modi fizierter
Hauptvalenzkette, dieser Bezeichnungsart entziehen.

Die stoffliche Unterteilung der anion- und kationaktiven
seifenartigen Kolloid elektrolyte ergibt :

(R·COO)-Me+ (R · 0 · S03)-Me+

(R· S03)-Me+

c:>·o}~·

alkoholsulfonate); Salze höhermolekularer, echter Sulfonsäuren
(Alkyl-, Aryl

und Aralkylsulfonate); Alkylthiosulfate; Alkylphosphate;

2. Kationaktive Kolloidelektrolyte. 111

[R-N(R1 R 2R3)]+Ac- Ammoniumverbindungen; IV

[R-S(R1 R 2) ]+Ac- Sulfoniumverbindungen; V

(R-P(R1 R 2R3) ]+Ac- Phosphoniumverbindungen.

1 MARK u. PoHLAND: Ztschr. Krystallogr. Mineral. 64, 113 (1927).
-MORSE: Physic. Rev. 31, 304 (1928).

2 Genauere Angaben werden bei der Besprechung der einzelnen
Kolloidelektrolyte gemacht.
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Hierin bedeutet: R einen längeren, meist aliphatischen Rest mit
etwa 12 bis 18 Kohlenstoffatomen; R 1 , R 2, R 3 sind
niedermolekulare Alkyle (z. B. CH3, C2H 5 usw. ), Aralkyle (z. B.
CH2-C6H 5 ) bzw. Aryle (z. B. C6H 5, C5H 5N); R 1 und R 2 können
bei den dreiwertigen Stickstoffverbindungen - Aminen - auch
Wasserstoff sein.

Ac- bedeutet ein niedermolekulares Anion, meist Chlor-, Brom- oder
Schwefel säureionen. In alkalischen Lösungen ist Ac ein
Hydroxylion.

C. Kolloidzustand der Lösungen von Anion- und Kationseifen.

Die Anion- und Kationseifen besitzen einen längeren
Kohlenwasserstoffrest - Paraffinkette, Polymethylenkette - mit der
meist am Ende desselben be findlichen ionogenen Gruppe. Die
Affinität zum Wasser ist in beiden Molekül teilen ganz
verschieden. Die nach dem Abdissoziieren des Gegenions im Verband
der Paraffinkette verbliebene, meist endständige ionogene Stelle
(-COO-, -OS03-, -S03-, N+ usw.) wird von den polarisierten
Wassermolekülen leicht und vollständig hydratisiert; sie ist
hydrophil. Hingegen zeigt die Poly methylenkette keinerlei
Verwandtschaft zum Wasser; sie ist hydrophob. Der durch diesen
eigenartigen polaren Aufbau der seifenartigen Stoffe bewirkte
Dualismus ihrer im selben Molekül bzw. in jedem Fettkettenion
auftretenden, entgegengesetzten Eigenschaften ergibt ein
Wechselspiel der hydrophilen und hydrophoben Wirkung, die von der
Kettenlänge, Art der hydrophilen Gruppe, Konzentration und
Temperatur der wäßrigen Seifendispersion abhängt.

Hierbei verhalten sich die Anion- und Kationseifen unabhängig von
der Ladung ihrer Ionen grundsätzlich gleichartig. Es bestehen nur
graduelle, quantitative Unter schiede in obigen Beziehungen, die
durch die verschiedene Kettenlänge des hydro phoben Fettrestes und
durch die Art der hydratisierenden ionogenen Gruppe be stimmt
werden.

Es soll nochmals darauf verwiesen werden, daß hierfür in erster
Linie die Länge des hydrophoben Kohlenwasserstoffrestes maßgeblich
ist. Die verschiedenen, iono genen, anion- und kationaktiven
Gruppen vermögen die Löslichkeitsverhältnisse, wie eingangs
erwähnt, erst in zweiter Linie zu beeinflussen; vgl. auch S.
27.

Der Einfluß der Hydrophilie und Hydrophobie, als antagonistisch
wirkende Krafttendenzen betrachtet, auf den Kolloidzustand wird
verständlich, wenn die quantitativen Vorgänge, die sich hierbei
abspielen, berücksichtigt werden. Bei den hochmolekularen,
langkettigen, auf Fettbasis aufgebauten Anion- und Kationseifen
kommen in wäßrigen Dispersionen vorzugsweise zwei Kräfte
kategorien zur Geltung:

a) Die interionischen Bindnngskräfte. (Elektrovalenz.) Sie treten
dort auf, wo entgegengesetzt geladene Komponenten, die Ionen, d. h.
Atome oder Atom gruppen, die Elektronen aufgenommen oder abgegeben
haben, zu Verbindungen von Salzcharakter zusammentreten. Dies ist
bei den Anion- und Kationseifen, die sämtlich eine salzbildende
Gruppe enthalten, der Fall. Die nach Art der CouLOMBsehen Kräfte
wirkenden, interionischen Bindungskräfte finden wir sowohl in den
festen Kristallen der seifenartigen Stoffe als auch in deren
wäßrigen Dispersionen. Die Anion- und Kationseifen werden in
Gegenwart von Wasser elektrolytisch dissoziiert. Die Bildungswärme
der Ionen beträgt hierbei etwa 50-150 kcaljMol, woraus das starke
Lösungsbestreben der ionogenaktiven, seifenartigen
Kolloidelektrolyte entnehmbar ist. Die zwischenionischen Bindungs
kräfte (Elektrovalenzen) sind der Größenordnung nach die am
stärksten wirk samen Kräfte in wäßrigen Dispersionen von Anion-
und Kationseifen. Sie haben aber nur einen sehr kleinen
Wirkungsbereich von etwa 0,5-1,5 A. Diese Fest stellung ist für
das spätere Verständnis der entgegengesetzt wirksamen
Tendenzen
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der Hydrophobie und Hydrophilie in wäßrigen Lösungen seifenartiger
Kolloid elektrolyte von Wichtigkeit.

Die interionischen Bindungskräfte sind für die
Elektrolyteigenschaften der Anion- und Kationseifen von größter
Bedeutung. Sie haben die elektrische Leitfähigkeit, den
Stromtransport und die elektrolytische Aktivität im Gefolge; ferner
sind sie von bestimmendem Einfluß für das osmotische Verpalten der
seifenartigen Kolloidelektrolyte.

b) Die intermolekularen Anziehungskräfte. (Restvalenzkräfte, VAN
DER WAALssche Kräfte.) Diese treten zwischen den vom Wasser nicht
hydratisierten hydrophoben Hauptvalenzketten
(Kohlenwasserstoffresten) der Anion- und Kationseifen auf. Die
zwischenmolekularen Anziehungskräfte, die jede Poly methylenkette
ausstrahlt, sind von der Art der v AN DER W AALSsehen Kräfte. Sie
zeigen in Form freier Oberflächenenergie das Bestreben, durch
Wechsel wirkung und Absättigung mit den Restvalenzkräften
benachbarter Fettreste niedere Potentialwerte zu erreichen. Dies
wird in den festen Kristallen der Anion- und Kationseifen durch
streng parallele Anordnung der einzelnen Moleküle (bzw.
Doppelmoleküle) in Form eines regelmäßigen Kristallgitters
verwirklicht. Wäßrige Dispersionen der seifenartigen
Kolloidelektrolyte bilden in Berührung mit Grenzflächen mehr oder
minder dichtgepackte monomolekulare Filme, die ebenfalls parallel
angeordnete Hauptvalenzketten aufweisen. In wäßrigen Dis persionen
besitzen die zwischenmolekularen Anziehungskräfte gleichfalls das
Bestreben, die freie Oberflächenenergie zu vermindern, was bei den
Anion- und Kationseifen zur Ausbildung verschieden aggregierter
Zustandssysteme führt. Diese Neigung zur Aggregation der
Fettkettenionen wird durch den Abstoßungs druck, den die
Wassermoleküle auf die nichthydratationsfähigen Polymethylen
ketten ausüben, begünstigt. Es kommt unter Umständen zu Gebilden,
die mehr oder minder agglomerierte Fettkettenionen enthalten und
die man als "Mizellen" (vgl. S. 12) bezeichnet. Man faßt deshalb
zuweilen die anion- und kationaktiven, aggregierbaren
Kolloidelektrolyte unter dem Sammelbegriff "Mi zellkolloide''
zusammen.

Die durch Aggregation von Fettkettenionen entstandenen "Mizellen"
sind streng von dem "Micell" NAEGELis (1879) nativer Fasern zu
unterscheiden.

Die zwischenmolekularen Anziehungskräfte machen oft nur ungefähr
den zehnten Teil der ionischen Bindungskräfte aus. Durch Einführung
von starke Restvalenzkräfte aufweisenden Gruppen kann der
Gesamtenergiegehalt wesent lich erhöht werden. Der Wirkungsbereich
der VAN DER WAALsschen Kräfte ist hingegen bedeutend größer als bei
den interionischen Bindungskräften ( ca. 20 bis 30 A).

Die Anziehungskräfte zwischenmolekularer Natur sind bestimmend für
die Kolloideigenschaften der seifenartigen Kolloidelektrolyte. Ihre
Verstärkung oder Schwächung, etwa durch Vergrößerung oder
Verkleinerung der Länge der hydro phoben Kohlenwasserstoffkette,
beeinflußt im gleichen Sinn den Kolloidcharakter.

Der Beginn des seifenartigen Habitus ist bei einem Alkylrest mit
ungefähr 8 Kohlenstoffatomen zu erkennen. In jenem Ausmaße, wie die
Praxis der seifen artigen Stoffe das Auftreten kolloidchemischer
Eigenschaften erfordert, ist dies allerdings erst bei etwa 12
Kohlenstoffatomen im Alkylrest festzustellen.

Man erkennt bereits an Hand des kurz skizzierten, entgegengesetzt
ge richteten Verhaltens der dispergierend wirkenden interionischen
Kräfte und der aggregierend wirkenden zwischenmolekularen
Restvalenzkräfte die Grundzüge der Kräftekomponenten, die das
Verhalten der seifenartigen Kolloidelektrolyte in wäßrigen
Dispersionen bestimmen.
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1. Geschichtliches.

Den kolloiden Charakter wäßriger Seifenlösungen erkannte als erster
KRAFFT1. Auch wurde die Hydrolyse der Seifen, deren Bedeutung er
vielfach überschätzte, von ihm näher untersucht.

Die klassischen Anschauungen über den Aggregationszustand wäß
riger Dispersionen der gewöhnlichen Seifen verdanken wir McBAIN und
Mitarbeitern2• Aus Messungen der Äquivalentleitfähigkeit (A)3 und
aus osmo tischen Bestimmungen mittels der Dampfdruck-,
Gefrierpunkt- und Taupunkt methode konnte er in experimentell
umfassender Weise eine für damals lückenlose, geschlossene
Darstellung des Verteilungszustandes wäßriger Lösun gen von Seifen
geben, die erst in der

750 letzten Zeit eine wesentliche Vertiefung erfuhr.

200

Diagramms die Konzentrationsabhängig- ~" keiten der
Äquivalentleitfähigkeit (A) r und der osmotischen Aktivität, als
"os- 100

motischer Koeffizient" (k) charakteri siert, von verschiedenen
Seifen darge- stellt. Vergleichsweise verläuft die Ale- 50

Kurve von Kaliumchlorid als Vertreter eines gewöhnlichen, starken
Elektrolyten linear monoton abfallend. o

\

0,5 0,75 1,0 1,25 -n

Die ÄquivalentleitfähigkeitfKonzentra tion- (Afc-) Kurven der Abb.
2 gelten für Kaliumlaurat (CuH23COOK) und Kalium paimitat (C15H
31COOK) bei 90°. Der Gang der osmotischen Aktivität mit veränder
licher Konzentration wurde durch Ände

Abb. 2. Äquivalentleitfähigkeit/Konzentration Kurven von
Kaliumlaurat (Kurve 1) und Kalium paimitat (Kurve 2) bei 90° C und
Kurve des osmotischen Koeffizienten ( Schaulinie 3) von

Kaliumcaprylat. Nach McBAIN.

rungen des "osmotischen Koeffizienten" (k), d. i. der Quotient aus
beobachteter und der für einen starken Elektrolyten nach der
klassischen Dissoziationstheorie ARRHENIUS' zu erwartenden
Gefrierpunktserniedrigung in Funktion von der Konzen tration
charakterisiert. Die entsprechende Kurve 3 wurde für
Kaliumcapry1at, C7H 15COOK gefunden. Für die Kurve "osmotischer
Koeffizient"fKonzentration wurde

1 Ber. dtsch. ehern. Ges. 27, 1747 (1894); 28, 2566 (1895); 29,
1328 (1896); 32, 1584 (1899).

2 McBAIN u. TAYLOR: Ber. dtseh. ehern. Ges. 43, 2, 321 (1909);
Ztschr. physik. Chem.A 76,179 (1911).- BowDEN: Journ.chem.
Soc.London99, 191 (1911). McBAIN, CORNISH u. BowDEN: Journ. ehern.
Soc. London 101, 2042 (1912). McBAIN: Trans. Faraday Soc. 9, 99
(1913); Kolloid-Ztschr. 12, 256 (1913). - McBAIN u. TAYLOR: Journ.
ehern. Soc. London 115, 1300 (1919). - McBAIN, LAING u. TITLEY:
Journ. ehern. Soc. London 115, 1279 (1919). - McBAIN:
Seifensieder-Ztg. 46, 137 (1919). - McBAIN u. SALMON: Proceed. Roy.
Soc., London, A 97, 56 (1920); Journ. Amer. ehern. Soc. 42, 426
(1920).- McBAIN u. LAING: Journ. ehern. Soc. London 121, 621
(1922).- McBAIN u. BOWDEN: Journ. ehern. Soc. London 123, 2417
(1923). - McBAIN in R.H.BOGUES: "Colloid Behaviour", Bd. 1, S. 410.
NewYork. 1924. - McBAIN: Journ. physical Chem. 30, 239 (1926);
Internat. critic. Tables o, 446 (1929); Journ. Amer. ehern. Soc.
57, 1916 (1935). - McBAIN u. SEARLES: Journ. physical Chem. 40, 493
(1936).

3 Die ersten Leitfähigkeitsversuche an Seifenlösungen dürften von
KAHLENBERG u. SCHREINER [Ztschr. physikal. Chem. 27, 552 (1898)]
und DENHARDT (Disser tation Erlangen, Leipzig, 1898, zitiert nach
E.LEDERER, "Kolloidchemie der Seifen", Dresden und Leipzig, 1932)
durchgeführt worden sein.
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deshalb Kaliumcaprylat gewählt, weil nur bei dieser Substanz
osmotische Untersuchun gen auch in sehr verdünnten Lösungen mit
genügender Genauigkeit durchgeführt wur den. Bei längerkettigen
Seifen, z. B. Kaliumlaurat, Kaliumpalmitat usw ., ist die Gefrier
punktserniedrigung in Lösungen unter 0,1 n (ca. 30 g/1) sehr gering
und infolge der Versuchsfehler ungenau und nicht mehr exakt meßbar.
Wegen der verschiedenen Ket tenlänge des Kaliumcaprylates, des
Kaliumlaurates und des Kaliumpalmitates decken sich die
Konzentrationen, bei welchen einerseits die osmotische Aktivität
stark abzufallen und anderseits das steile Absinken der
Äquivalentleitfähigkeitskurven beginnt, nicht. Der naheliegende
Vergleich einer Ajc-Kurve mit einer kjc-Kurve beim Kaliumcaprylat
ist nicht angängig, da dieses, wie die starken Elektrolyte, einen
praktisch linearen Abfall der Äquivalentleitfähigkeit mit
steigender Konzentra tion besitzt.

Trotzdem ist rein qualitativ aus der Gegenüberstellung der
Äquivalentleitfähig keitjKonzentration-Kurve und der "osmotischer
Koeffizient"JKonzentration-Kurve bei Seifen mit selbst
verschiedener Kettenlänge ersichtlich, daß die osmotische Aktivität
ungefä~ bei gleichen Konzentrationen abzusinken beginnt, wo auch
der steile Abfall der Aquivalentleitfähigkeit mit steigender
Konzentration bis zur Aus bildung eines Minimums einhergeht.

Den im Vergleich zu gewöhnlichen Elektrolyten abnormalen Verlauf
der Äquivalentleitfähigkeit und den Gang der Kurve des osmotischen
Koeffizienten bei veränderlicher Konzentration führte McBAIN auf
die Anwesenheit ver schiedenartiger Systeme in wäßrigen
Dispersionen der Seifen zurück.

Aus den Kurven 1 und 2 der Abb. 2 ersieht man, daß in 0,01 n- bis
0,1 n- bzw. 0,15 n-Lösungen gewöhnlicher Seifen die
Äquivalentleitfähigkeit mit zunehmender Konzentration stark sinkt
und einen Minimalwert erreicht. Im gleichen Konzentrationsbereich
wird die osmotische Aktivität (bei steigen der Konzentration)
fortgesetzt erniedrigt. Nach McBAIN bilden sich hier bei aus den
Fettsäureanionen und den Alkaliionen undissoziierte Seifen
moleküle. Die Alkalisalze der höheren Fettsäuren zeigen das
Verhalten eines einfachen, partiell dissoziierten Elektrolyten.
Dadurch wird die Anzahl der Ionen, die für den Stromtransport
maßgebend sind, verringert, die Leitfähigkeit sinkt. Hierbei
verschwinden nicht sämtliche Ionen - Fettsäureanionen und
Alkaliionen -, sondern es bildet sich ein
Dissoziationsgleichgewicht mit einer Minimalmenge an ionogen
dispersen Seifen aus. Aus diesem Grunde bleibt eine bestimmte
Mindestäquivalentleitfähigkeit auch nach der teilweisen Rück
bildung undissoziierter Seifenmoleküle bestehen. Durch die
Verringerung der Ionen wird ferner im Sinne der klassischen
Dissoziationstheorie auch die osmo tische Aktivität
verkleinert.

Nach Ansicht von McBAIN sollten sich im Gebiet von 0,01-0,15 n (ca.
3 bis 50 gjl) vorzugsweise Fettsäureanionen, Alkaliionen und
undissoziierte Seifen moleküle ausbilden.

Im Konzentrationsintervall von etwa 0,1-0,5 n (ca. 30-150 gjl)
zeigt die Äquivalentleitfähigkeit/Konzentration-Kurve der Seifenl
im Vergleich zu jener bei gewöhnlichen 1,1wertigen Elektrolyten
einen abnormalen Gang.

Die Ajc-Kurve sinkt bei l,lwertigen Elektrolyten mit zunehmender
Konzen tration von einem Maximalwert A 00 (bei unendlicher
Verdünnung) linear monoton ab. Dieses Verhalten gilt für wäßrige
Lösungen binärer Elektrolyte. Hingegen be sitze:g manche derselben
in organischen Lösungsmitteln ebenfalls Anomalien im Gang der
Aquivalentleitfähigkeit mit veränderlicher Konzentration, wie sie
sogleich be sprochen werden.

Nach dem Erreichen eines Minimalwertes der Äquivalentleitfähigkeit
steigt die Ajc-Kurve mit weiter zunehmender Konzentration wieder an
und bildet bei etwa 0,4-0,5 n-Seifenlösungen (ca. 150 g/1) ein
flaches Maximum. Diesen

1 Dies gilt nicht nur für die Salze höhermolekularer Fettsäuren,
sondern für alle Anion- und Kationseifen.
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Wiederanstieg der Äquivalentleitfähigkeit, der eines der
eigentümlichsten Merkmale der Seifen und, wie noch später
ausgeführt, auch aller Anion und Kationseifen ist, führte McBAIN
auf die Ausbildung einer sog. ionischen Mizelle zurück. Nach seiner
Auffassung treten die mit den Alkaliionen noch nicht zu.
undissoziierten, nicht agglomerierten Seifenmolekülen
wiedervereinigten Fett säureanionen zu Aggregaten zusammen, die
aus mehreren, etwa lO oder mehr Fettsäureanionen bestehen und
dementsprechend größere Wertigkeit zeigen; sie sind· polyvalent.
Die Fettsäureanionen behalten in diesen Aggregaten, die die
ionischen Mizellen vorstellen, ihren ionogenen Charakter weiter
bei.

Die ionische Mizelle ist nach Mo BAIN von kugeliger Gestalt. Die
Fettsäure anionen sind darin so angeordnet, daß die hydrophoben
Paraffinketten sich im Innern, die ionogenen C008 -Gruppen an der
Oberfläche des kugeligen Gebildes befinden1 • Die ionische Mizelle
ist von polarisierten Wassermolekülen umgeben und vollkommen
hydratisiert. Die abdissozüer- ten, kleindimensionierten Gegenionen
befinden 0 sich in der Nähe der Oberfläche der kugeligen Mizelle2 •
Abb. 3 zeigt dies in Form einer Skizze.

Durch die Einführung des Begriffes der mehrwertigen ionischen
Mizelle konnte McBAIN den zunächst überraschenden Wiederanstieg der
Äquivalentleitfähigkeit/Konzentration. Kurve

ab deren Minimum mit zunehmender Konzen tration erklären. Er
folgerte den Wiederanstieg aus der STOKESsehen Formel

z.e U=··---

6n1}r'

0

0 worin u die Beweglichkeit (W anderungsge schwindigkeit}, z die
Wertigkeit und r den Halbmesser des Ions, e die Elementarladung und
'Y) die Zähigkeit des Mediums bedeuten. Bei der Aggregation der
einfachen langkettigen Seifen

Abb. 3. Anordnung der Fettkettenionen ( Fettsäureanionen 8) und
Gegenionen ( Alkalikationen E8) in einer Seifenmizelle.

Nach MCBAIN.

anionen zur ionischen Mizelle bleibt e konstant; 'Y) ändert sich
nur wenig. Hingegen steigt die Wertigkeit, wenn n Seifenanionen zur
polyvalenten, ionischen Mizelle ag glomerieren, auf das n-fache.
Der Radius der ionischen Mizelle vergrößert sich im Hinblick auf
die großdimensionierten Seifenanionen bei der Bildung der kugeligen
·-Mizelle auf das Vn-fache. Die Beweglichkeit der ionischen Mizelle
bei den

Seifen3 erhöht sich nach dem STOKESsehen Gesetz auf das.;.~=
n~-fache der Vil

Beweglichkeit ihrer Bausteine. Die ionischen, mehrwertigen Mizellen
besitzen eine größere Ladungsdichte als die sie zusammensetzenden
einfachen, nicht aggregierten Fettsäureanionen aufweisen.

1 Dieser Aufbau entspricht am besten den Kräftekategorien, die
zwischen den groß dimensionierten Ionen der Anion- und
Kationseifen herrschen (vgl. S. 7). Die intermolekularen
Kohäsivkräfte suchen die hydrophoben Fettketten einander zu nähern,
während sich die gleichsinnig geladenen cooe.Gruppen gegen seitig
abstoßen. Beide Kräftetendenzen kommen gut in der kugeligen Gestalt
zur Auswirkung (vgl. Abb. 3).

2 Sie bilden dort irrfolge der interionischen Bindungskräfte eine
Ionenwolke (Ionen- schwarm, Ionenatmosphäre). ..

3 Es soll betont werden, daß ganz ähnliche Uberlegungen auch für
die übrigen Anion und Kationseifen gelten. Darauf wird S. 17
zurückgekommen.

1

Die exakten quantitativen Beziehungen zwischen de;r
Wanderungsgeschwindig keit einfacher, zur ionischen, mehrwertigen
Mizelle assoziierter Fettsäureanionen gemäß der STOKESsehen Formel
konnten wegen verschiedener Störungsmomente nicht zur Gänze
verwirklicht werden. Gleichwohl scheinen sie eine gut begründete
Vorstellung zur Deutung des abnormalen Wiederanstieges der
Afc-Kurve nach dem Minimalwert derselben zu geben.

Man erkennt, daß das bei den ~eifenartigen Stoffen -::- im
Vergleich zu starken, l,lwertigen Elektrolyten - abnormale
Verhalten der Aquivalentleitfähigkeit mit veränderlicher
Konzentration durch die Assoziierfähigkeit der großdimensionierten,
langen Fettkettenionen zu größeren Aggregaten, die den ionischen
Charakter· bei behalten, verursacht wird. Die langkettigen Ionen
der Anion- und Kationseifen reichen zwar in einer
Dimensionsrichtung an den Beginn des Kolloidbereiches heran,
besitzen aber unter bestimmten Voraussetzungen (S. 16) das Benehmen
der ge wöhnlichen, kleindimensionierten Elektrolytionen. Die
ionische Mizelle, die man nach McBAIN als ein kugeliges
Aggregationsgebilde der langkettigen Seifenionen auffassen muß,
zeigt in allen drei Richtungen des Koordinatensystems Dimensionen,
die dem kolloiden Zustandsbereich zuzuordnen sind. Infolge ihres
gleichzeitigen ionischen und kolloiden Charakters bezeichnet man
derartige elektrisch geladene Aggregate (Mizellen) als
Kolloidionen. Die seifenartigen Stoffe, deren großdimen sionierte,
langkettige Ionen die Neigung aufweisen, zu ionischen Mizellen zu
assoziie ren, nennt man deshalb gelegentlich auch _Mizellkolloide
(vgl. S. 8).

Durch die Annahme der mehrwertigen ionischen Mizelle konnte Mc
BA.IN eine zweite Erscheinung der Seifenhydrosole befriedigend
erklären. In jenem Konzentrationsbereich, wo die
Äquivalentleitfähigkeit infolge Bildung der ionischen Mizelle
wieder zunimmt, wird die osmotische Aktivität fortgesetzt immer
schwächer (vgl. Abb. 2, Kurve 3). In 0,01-0,1 n-Seifenlösungen
sinkt der osmotische Koeffizient wegen der Wiedervereinigung von
Fettsäureanionen mit je einem Alkaliion zu je einem undissozüerten
Seifenmolekül, wodurch die osmotisch wirkende Teilchenanzahl
verringert wird. Im Bereich der ionischen, mehrwertigen Mizelle
wird die Zahl der osmotisch aktiven Teilchen durch die Aggregierung
der Fettsäureanionen zu größeren Aggregationsgebilden, den
ionischen Mizellen, weiter verkleinert. Mit zunehmender
Konzentration ver größert sich die ionische Mizelle durch
fortwährende Anlagerung (Assoziation) von einfachen
Fettsäureanionen immer mehr, so daß der osmotische Koeffizient im
Gegensatz zur Äquivalentleitfähigkeit auch bei der Bildung der
Mizellen einen

mit steigender Konzentration weiterhin sinken den Gang
aufweist.

48

folge ihrer allseits in den kolloiden Zustandsbe reich fallenden
Dimensionen kleineren osmoti schen Druck, hingegen wegen ihrer
relativ hö heren Ladungsdichte vergleichsweise größere
Beweglichkeit in einem elektrischen Feld als die einfachen, nicht
aggregierten, langkettigen Ionen der seifenartigen Stoffe
(McBAIN).

Ol

\ Neutrolkol/oirl

\\ Ol' !'---~

_, -n

Nach McBAIN.

Als letzte Phase wäßriger Dispersionen ge wöhnlicher Seifen sollen
sich nach Mc BAIN in Konzentrationen über 0,4-0,5 n-Lösungen Neu
tralkolloidteilchen durch Assozüerung einfacher, undissozüerter
Seifenmoleküle bilden. Allerdings besitzen auch die
"Neutralkolloidteilchen" noch elektrolytisch dissozüerte
Seifenanteile, da die ÄquivalentleitfähigkeitjKonzentration

Kurve nach deren Maximum in etwa 0,4---0,5 n-Seifenlösungen nur
mehr we nig absinkt. Die Anzahl der ionogen aktiven Teilchen wird
also nicht mehr wesentlich verändert.
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Aus den besprochenen experimentellen Daten konnte McBAIN ein
Zustands diagramm für die Seifen in wäßrigen Dispersionen
aufstellen, das die Ein ordnung der Seifenanionen, undissozüerten
Seifenmoleküle, ionischen Mizellen und Neutralkolloidanteile in
übersichtlicher Weise enthält. Die Abb. 4 zeigt ·beispielsweise das
Zustandsdiagramm eines Kaliumoleathydrosols.

Die einzelnen Phasen der Kaliumoleatdispersion werden von den
Kurven zügen begrenzt. Um die Zusammensetzung der
Kaliumoleatlösung bei einer be stimmten Konzentration zu
ermitteln, zieht man bei dieser eine Ordinatenlinie, die die
einzelnen Kurvenzüge verschiedentlich schneidet. Das
Längenverhältnis der Strecke, in die die Ordinate durch die
einzelnen Schnittpunkte mit den Schau linien geteilt wird, gibt
ein Maß für den Gehalt an einfachen, nicht assozüerten Ionen,
undissozüerten Molekülen, Mizellen bzw. Neutralkolloidteilchen. Das
mit KOl·HOl gekennzeichnete Gebiet umschließt den Bereich der sog.
"sauren Seifen". Sie stellen Assoziationsprodukte der durch
hydrolytische Spaltung (Dissoziation) entstandenen freien
Fettsäuren mit neutralen, undissozüerten Seifenmolekülen vor (vgl.
auch S. 94).

Aus dem Zustandsdiagramm für Kaliumoleat, das grundsätzlich und in
vielen Einzelheiten für sämtliche Seifen gilt, ist ersichtlich, daß
in 1/ 10 n-Lösung (ca. 30 gfl) neben ionischen Mizellen
hauptsächlich undissozüerte Kaliumoleat moleküle und deren
Assoziationsprodukte, die Neutralkolloidteilchen, vorliegen. In 1/
100 n-Lösung (ca. 3 gfl) sind neben saurer Seife nur Oleationen,
die ent sprechende Menge Kaliumionen und undissozüerte
Kaliumoleatmoleküle, hin gegen keine Mizellen und
Neutralkolloidanteile vorhanden. Aus dem Zustands diagramm McBAINs
für die Seifen geht ein Umstand hervor, der oft nicht ge nügend
berücksichtigt wird. Nach der McBAINschen Auffassung wären bei den
in der Praxis angewendeten Seifenkonzentrationen (0,5-5 gfl Seife,
mit einem Gehalt von etwa 50-60 v. H. Fettsäure) nur einfache
Seifenanionen und Moleküle als aktive Teilchen bei den
Waschvorgängen kolloidchemisch wirksam. Diese Annahme ist
befremdlich und mit der moder- nen Darstellung des
Grenzflächengeschehens, das 2SO

u. a. eine der wichtigsten Voraussetzungen bei den
kolloidchemischen
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