
630. F. K r e f f t  und R. Funcke:  Ueber die Einwirkung dea 
Wassercl auf Heptylaminseifen. 

(Eingegangen am 13. November.) 
D e r  Eine voti uns hat zur Erkliirung des cheniischen und physi- 

kalischen Verhaltens der Seifen die Annahme gemacht I) ,  dass die- 
selben vom Wasser gelost werden unter Spaltuog in Fettsaure und 
Alkali, jedoch innerhalb gewisser Grenzen ohne Aufhebung des Zu- 
sammenhanges zwischen diesen Componenten, sodass genugend coil- 
ceutrirte Seifenlamellen als wasserhaltige Membranen von schwam- 
miger Structur aiifgefasst werden konnen. Diese Atiffassring liisst 
sich nun an manchen hochmolekularen und schwerloslichen, aber  
leicht fliissig werdenden Seifen , namentlich an den Heptylaminsalzen 
vnu Oel- rind Elai'din - Saure, Errica- und Brassidin - Saure in  ails- 

grzeichneter Weise dernonetriren. Stellt man sich diese Seifen, in der  
genannten Reiheirfolge bei ca. 1 4 O ,  45O, 21.5", 44.5 " schnielzend, 
durch Mischring der verflissigten Componenten dar, und bringt sie - 
i n  der Nahe ihrer jedesmaligen Schrnelztemperatur - iriit reinem 
Wasser znsammen, dann beobachtet man eigentbiiniliche, auf Diffusion 
bcrnhende Quellungsprocesse. 

Giebt man beispielsweise eiiren kleirren Tropfen des , fliissigen 
Heptylarninerucats in eine nicht zu geriuge Wassermenge, die sich 
nuf einem Objeettrager befindet, so erfolgt rasche, leicht zu beob- 
achtende Quellung des Oeltropfens, der sich milchig triibt rind schoii 
spontan, nrwh rascher beim Verreiben, in eine grosse Anzahl kleinrr 
Individuen zerfiillt, die sich unter einer massigen Vergrosserung stets 
als doppelt contourirte, colloYdale Hohlkorper von Iiugelform, oder 
vnn Cylinder- und Faden-Form, oder aus deli maniiigfaltigsten Com- 
hinationen beider Grertzforrnen bestehcnd, erweisen. Auch mit den 
stiirksteir Vergriisseriingen sieht inan niemnls Bruchstiicke, sonderti 
ntir geschlossene Formen, was leicht erkiairlich ist, da  die Kijrperchen 
sich ini fliissigeri Zustande befinden. Der nichtsdestoweniger fort- 
bestehende Zusamnierihang der positis-en iind negativen Spaltuiigs- 
stijcke der Heptyl;iii~iris;rlze wird iricht nur durclr die grosse Restan- 
digkeit der entstandenen Gebilde grgeti Wasser erwiesen, sonde1 n 
auch dtirrb die sehr sctrarfen, Ptete im gleichen Sinne orientirten 
Farbenkreuze und Doppelbrecbungserscheinungen, welche man an 
den kleiiieri Hohlkorpern in einem zwischen zwei N i col'schen Prb- 
men vet dunkelten Oesichtal;ilde wahrnitiimt. 

Whht end dns tiefschmelzende tleptylamin-Oleat und -Erucat, dem 
Losungsgesetz der Seifen 2) gehorchend. solche Quellungserscheinuiigen 
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rnit Wasser schon bei Zimmerternperatur zeigen, quellen krystallisirtes 
Heptylamin-Elai'dat (Schmp. 45 ") und -Brassidat (Schmp. 44.5O) rnit 
Wasser erst in der Nahe ihrer Schmelztemperatur, wie sich bequem 
auf einem heizbaren Objecttische beobachten lasst. In allen Fallen 
aber iindern die Erscheinungen ihren Charakter selbst beim Erhitzen 
auf 60- S O o  niclit wesentlich, sondern nlihern eich in ihrer iiusseren 
Form nur immer mehr der Kugel. Lffsst man andrrerseits das durcli 
den heizbaren Objecttisch stromende Wasser unter den Schmelzpunkt 
des betreffenden Salzes nbkiihlen, so verwandeln sich die Quellungs- 
kiirper unter Begleiterscbeinuogen, wie lebhafte Bewegungen und 
Schrumpfung, unter Wasseraustritt wieder in Krystalle zuriick. Am 
gleichen Objerte lasst sich dieser reciproke Umwaudlungsprocess 
krystallisirter und organjsirter Individuen durch abwechselndes Er- 
wiirrnen und Abkuhlen beliebig oft wiederholen. Da die Umwand- 
lung sich jedesmal wahrend eines ini Eimzelfalle ziemlich genau be- 
stinimbaren, gewissen Temperaturintervalls rollzieht, sieht man bei 
geeignetrr Temperatur, beispielsweise fur das Heptylarninelai'dat 
in eioem warinen Zimmer, colloi'dale Hoblkiirper und Krystallnadeln 
neben eiirarider. Dieselben sind schon durch eine schwache Ver- 
grikserung, namentlich aber auch rnit Hiilfe des polarisirten Lichtee, 
leicht zu unterscheiden. 

D a  entsprecliend der Theorie colloidaler Losungen I )  des Einen 
von uns diese Quellnngskijrper dadurch entstehen, dues das  Wasser 
Siiure urid Rase des Heptylaminsalzes bis zii einem gewissen Grade 
aus einander treibt, ohne ihren Ztisamnienhang ganz aufzuheben, SO 
kann man an den Objecten die Erscheinurigen der Endosmose und 
Exosmose sehr schiin beobachten. So liefert geschmolzenes eruca- 
saures Heptylamin mit einer einprocentigen Salpeterlosung zuniichet 
dieselben Korper, wie mit Wasser. Fixirt man diese Quellungskorper 
durch Auflegen eines Deckglasee einigermaassen und giebt Wasser 
hinzu, oder saugt dasselbe mittels Fliesspapier durch, dnnn erfolgt 
sofort sehr starke Volumzuilahma uriter Duniierwerden der Mem- 
branen. die Kiirper iilhern sich iinmer mehr der Rugelform, konnen 
schliesslich dem inneren Druck nicht mehr widersteheu uiid oerplatzen. 
Aehnliches bvobachtet man, wenn man Biissiges, olsaures oder eruca- 
saures Heptylamin mit feinem Zuckerpulver auf dem Objecttrager 
verreibt und hierauf mit Wasser behaiidelt. 

Die Umkehrang solcher Versuche tritt ein, wenn man- zu den 
ails Heptylamiiiseifen und Wasser dargestellten Hohlkorpern concen- 
trirte Kochsalzliisung znfugt. Alsdann striimt das  in den colloidalen 
Gebilden vorhandene Wasser zur umgebenden Salzlosung und die 
Hohlkiirper schrumpfen rasch ein; beispielsweise ziebeu sich cylin- 
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1) Dies8 Berichte 29, 1341. 
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drische Kiirper aus elai'dinsaurem Heptylamin auf Zusatz einer 
20-procentigen Salzl6sung sofort unter lebhafter Bewegung zu kuge- 
ligen, leicbt filtrirbaren Aggregaten zusammen, deren Oberflache ziem- 
lich regelmassige PolyCder aufweist. Man bat hier zugleich eine 
scbone Vorfiihrung des praktisch wichtigen Aussalzungsprocesses. 

Die colloydalen HohlkBrper BUS Heptylarninseifen - und eben 
solcbe erhiilt man aus sehr zahlreichen anderen Salzen ron  ahnlicher 
Zusammensetzung - sind, weil fliissig, hochst reactions6hig und 
entziehen beispielsweise der urngebenden wlssrigen Liisung diffusions- 
ftihige Farbstoffe, wie Metbylenblau, Malaahitgrijn oder Fuchsin, in- 
dem sie sich dabei in intensivster Weise flirben. - 

Bekanntlich hat  N e u  b a u  e r  abnliche Versuche rnit iilsauren Al- 
kalieu augestellt; und diese sind haufig rnit zahlreichen Varianten 
wiederholt worden: hierbei erhiilt man jedoch mit r e i n e m  Wasser, 
wegen der grossen Loslichkeit der betreffenden Oleate, keine atabilen 
Gebilde, wie sie rnit den Salzen des an iind fiir sich in Wasser 
schwer loslicben Heptylamins und abnlichen Basen entstehen. Ver- 
suche, welcbe die Entstehiing solcber zellenabnlichen Korper durch 
eine BQuellung leicht fliissig werdender Krystallecc in unzweideutiger 
Weise erklaren, konnten daher friiher nicht ausgefiihrt werden. - 
Ini Wesentlichen stimmen die Erscbeinungen bei allen Colloi'd- 
substanzen iiberein, wenn sie auch nicht iiberall so leicbt zu beob- 
achten sind, wie bei den Heptylaminseifen. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

531. E u g e n  S e e l :  Ueber die Oxydation dee Aloins  mit 
Kal iumpersu l fa t  und rnit der C aro 'sahen Saure. 

[Vorlhfige Mittheilung aus dim chrm. technol. Laboratorium der Kgl. Tech- 
nischen Hochschule Stuttgart.) 

(Eingeg. am 6. Nov. 1900; mitgeth. in  (I. Sitzung v. Hrn. R. Wolffenstein.)  
Seit eiiiiger Zeit bin ich rnit der Untersucbung der Producte be- 

schaftigt, die sich nus dern Aloi'n der Barbadoes-AloG bei der Oxy- 
dation mit Kalium- oder Ammonium-Pereulfat uud rnit den1 soge- 
nannten Car o'schen Reagens bilden. Es scbien mir wahrscheinlich, 
dass diese in neuerer Zeit von A. v .  B a e y e r  und V. V i l l i g e r ' )  
mit so vielen Erfolgen verwendeten Oxydiitionsmittel auch beim Aloi'n 
zu fassbareii Reactionsproducten fiihren wtirden. Die bisber ange- 
stellten Versucbe, das Aloi'n durch Oxydation mit Chrornsauregernisch 
oder rnit Kali.x..perrnanganat abzubauen , scbeinen wegen des wenig 
- 

l) Diese Bericbte 32, 3 2 5 ;  33, 124, 658, 1569, 2479, 2488. 




