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1. KAPITEL
Fette und Seifen

§1 Fette

1. Allgemeines. Eine besonders wichtige Gruppe von Estern sind die Fette
und Ole. Man versteht darunter die Propantriol- (Glycerin-) Ester mittlerer
und héherer Alkansiuren (Fettsiuren), oft auch Glyceride genannt. Sind
diese Ester fest, so spricht man von Fetten, liegen sie in fliissiger Form vor, nennt
man sie Ole. Zum Unterschied von den anders aufgebauten Schmier- oder
Mineralélen, die aus Erdsl und Kohle gewonnen werden [111II; §§7, 9], und
den #therischen Olen, die in der Pharmazie und Parfiimerie Verwendung finden,
nennt man die fliissigen Propantriolester oft auch fette Ole. Auch die Wachse
(Ester hoherer Fettsiduren mit Alkanolen [11 II; § 18]) miissen von den Fetten
und Olen unterschieden werden.

Die natiirlichen Fette und Ole sind stets Gemische von Propantriolestern ver-
schiedener Alkansduren, vor allem der

Hexadecansiure (Palmitinssure) C,Hj, - COOH,
Octadecansdure (Stearinsdure)  C,,Hg; - COOH,
Octadecensiure (Olsaure) Cy;Hgy - COOH,
Octadecadiensdure  (Linolsidure) C,,Hj, - COOH,

Octadecatriensiure  (Linolenséiure)  C;,H,o - COOH.

2. Die hoheren Alkansiuren (Fettsiuren). Die Hexadecan- und Octa-
decansidure sind gesittigte Carbonsiiuren; sie kénnen von den Alkanen ab-
geleitet werden. Sie sind bei Zimmertemperatur fest, weil und geruchlos und
in Wasser unléslich. Dagegen losen sie sich gut in vielen organischen Losungs-
mitteln.

Die Octadecensidure (Olsiure) ist eine ungesittigte Sdure. Sie hat die
gleiche Zahl an Kohlenstoffatomen wie die Octadecansiure, weist aber zwei
Wasserstoffatome weniger auf; sie enthiilt also eine Doppelbindung im Molekiil :

CH, - (CH,), - CH=CH - (CH,), - COOH.

Die Doppelbindung kann durch Anlagerung von Brom aufgerichtet werden. Wir

benutzen diese Tatsache, wie bei den Alkenen, zum Nachweis der Doppelbindung :
“Versuch 1: In einem Reagenzglas wird 1 em® Octadecensdure?) in 5 cm?®
Tetrachlormethan gelost. Dann fiigen wir 2cm? Bromwasser hinzu und
schiitteln kraftig. Das braune Bromwasser wird entfarbt, weil das Brom an
die Doppelbindung angelagert wurde.

1) Wir kénnen an Stelle von Octadecensiure auch Speisesl verwenden. Im Speisesl
ist diese Sédure als Ester enthalten; es gibt die gleiche Reaktion.
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Die gesittigten aliphatischen Monocarbonsiuren mit mehr als neun Kohlen-
stoffatomen sind bei Zimmertemperatur fest, die entsprechenden ungesittigten
Carbonsiuren sind in reinem Zustand farblose, élige Fliissigkeiten, die an der
Luft allméhlich braun werden.

Die verschiedenen Verfahren zur Herstellung von Carbonsiuren und die fiir
die Industrie wichtige Fettsduresynthese durch katalytische Oxydation von
Alkanen [11 IT; §17 (4)] haben wir bereits kennengelernt.

3. Die Struktur der Fette. Je nach Art der beteiligten Séuren bilden sich bei
der Veresterung mit Propantriol verschiedene Fette oder fette Ole.

Wie bereits angefiihrt, sind die natiirlichen Fette und fetten Ole keine einheit-
lichen Stoffe, sondern Mischungen verschiedener Ester. Dabei iiberwicgen die
gemischten Ester, die zwei oder drei verschiedene Séurereste in einem Molekiil
enthalten. Von den im folgenden als Beispiele angegebenen drei Verbindungen
enthilt das Tristearin gleiche Carbonsiurereste, das Palmitodistearin
und das Oleopalmitostearin die Siurereste verschiedener Carbonsduren.
Die beiden letztgenannten Verbindungen sind also gemischte Ester:

CH,-0-CO-CyHy; CH,-0-C0-CyHy CH,-0-CO - CypHy,
CH -0-CO-CuHy; CH -0-CO-Cy,H,; CH -0-CO-CyHy,
CH,-0-CO.CuHy CH,-0-C0-CyHy CH,-0-CO- CyHg

Tristearin Palmitodistearin Oleopalmitostearin

Schmelzpunkt und Konsistenz!) der Fette héingen von der Art der an ihrem Auf-
bau beteiligten Sduren ab.

Enthilt ein Fett iiberwiegend gesittigte hohermolekulare Carbonsduren, so ist
es fest; enthillt es iiberwiegend ungesiittigte Carbonsiiuren, so ist es bei Zimmer-
temperatur flissig. Auler diesen beiden Moglichkeiten gibt es noch eine grofie
Zahl von Ubergangsformen.

Versuch 2: Wir lésen je etwa 1g Rindertalg, Rapsél und Leinél in je
5cm® Tetrachlormethan. Zu diesen Losungen lassen wir so lange Brom
(nicht Bromwasser) tropfen, bis eine bleibende Braunfirbung entstanden ist.

‘Wir stellen dabei die ungefihren Mengen an Brom fest, die jeweils bis zur
Braunfarbung benétigt werden.

Aus dem Versuch, den man auch mit anderen Fett- und Olsorten durchfithren
kann, erkennt man: Fette und Ole addieren verschiedene Mengen Brom, Rinder-
talg am wenigsten, Lein6l mehr als Rapsol. Leindl enthilt also mehr ungesittigte
Carbonsiuren als Rapsol.

Im Gegensatz zu den anderen natiirlichen Fetten nehmen Butter und Kokos-
fett eine Sonderstellung ein, da sie auch Ester niedrigmolekularer Carbonsiduren
enthalten.

4. Vorkommen und Einteilung der Fette. Fette und Ole sind im Tier- und
Pflanzenreich weit verbreitet. Die Pflanzen bauen Fette aus anorganischen
Stoffen auf. Der tierische Organismus ist dazu nicht imstande; ihm miissen

1) Konsistenz ist die &uBBere Beschaffenheit eines Stoffes in bezug auf sein Ver-
halten gegen Form#nderung. Man spricht zum Beispiel von sproder, zéher oder brei-
iger Konsistenz.
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Fette mit der Nahrung zugefiihrt werden. Diese Fette werden mit Hilfe von Fer-
menten gespalten. Aus den Bruchstiicken werden neue, fiir den betreffenden
Organismus spezifische Fette aufgebaut; diese werden entweder als Depot-
fette zum Beispiel unter der Haut und in der Bauchhéhle abgelagert und spéter
verbrannt, oder als Organfett, das normalerweise nicht dem Betriebsstoff-
wechsel dient, vom Kérper aufgenommen. Auch aus Zwischenprodukten anderer
Nihrstoffe (Kohlenhydrate, EiweiB) kann der tierische Organismus Fette her-
stellen.

Die Einteilung der natiirlichen Fette erfolgt ihrer Herkunft nach in pflanz-
liche und tierische Fette. Zu den pflanzlichen Fetten gehoren die festen Pflanzen-
feite (Palmkernfett und Kokosfett) und die Pflanzenile; die Pflanzendle teilt
man in nichttrocknende Ole (Olivenol, Mandelsl, ErdnuB6l), schwach trocknende
Ole (Riibsl, Sesamdl, Baumwollsaatsl) und trocknende Ole (Leinél, Hanfél,
Mohnél) ein.

Die ,,trocknenden‘* Ole bilden an der Luft unter Sauerstoffaufnahme zéhe,
feste Stoffe. MaBgebend fiir die Trockenfihigkeit ist der Gehalt an Estern mit
stark ungesittigter Siurekomponente wie Cij7Hg, - COOH (Octadecadiensdure)
oder Cy;Hgg - COOH (Octadecatriensiure).

Die ,, Trocknung* der Ole wird durch kleine Mengen geeigneter Katalysa-
toren (Sikkative), zum Beispiel Blei-, Mangan- oder Kobaltverbindungen, stark
beschleunigt. Schnelltrocknender Firnis wird zum Beispiel durch Erhitzen von
Leindl an der Luft unter Zusatz von Blei-2-oxyd hergestellt.

Die tierischen Fette teilt man in feste Fette (Rindertalg, Hammeltalg, Butter-
fett, Giinsefett, Knochenfett) und fliissige Fette (Klauendl, Waltran, Robbentran,
Dorschlebertran) ein.

5. Die Gewinnung der in der Natur vorkommenden Fette. Die in der Natur
vorkommenden Fette werden aus den Rohprodukten durch Ausschmelzen, Aus-
pressen oder Extraktion gewonnen.

a) Gewinnung von Fetten durch Ausschmelzen: Das Ausschmelzen wird haupt-
sichlich bei tierischen Fetten angewendet,
Man erhitzt vorsichtig das zerkleinerte fetthaltige Gewebe und schopft die aus-

geschmolzenen Fette von den Fleischriickstéinden, den Grieben, ab. Je niedriger die
Schmelztemperatur ist, um so reiner und haltbarer sind die gewonnenen Fette.

b) Gewinnung von Fetten durch Auspressen: Die pflanzlichen Fette und Ole
werden meist durch Auspressen erhalten.

Man zerreiBt die Olsamen zwischen GuBcisenwalzen (Abb.1 und 2, S.8), dann
wird das zerkleinerte Material erwirmt (75 °C) und schlieflich in Schneckenpressen
(Abb. 3) weitgehend ausgepreBt. Der zuriickbleibende PreBkuchen enthilt min-
destens noch 3,59 Fett. Er ist auf Grund seines hohen EiweiBgehaltes ein wert-
volles Viehfutter.

¢) Gewinnung von Fetten durch Extraktion: Die Extraktion ermoglicht auch
die Verarbeitung dlarmer Materialien. Sojabohnen, Palmkerne, Kopra, Knochen,
OlpreBkuchen und Getreidekeime werden durch Extraktion entolt.

Durch Anwendung sehr reiner Losungsmittel und durch Nachbehandlung der

extrahierten Fette erhilt man vollstindig geschmack- und geruchlose Produkte.
die fiir Speisezwecke gebraucht werden kénnen.
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Abb.1 Walzenstiihle in einer Olmiihle

Die Olsaat wird durch eine l“(‘jr(]m-schncckg (oben) auf

die einzelnen Walzenstiihle verteilt.

Abb. 3 PreBstation einer Olmiihle
Die zerkleinerten Olsamen werden in Vorwirmpfannen
(oberer Teil) erwiirmt und dann in Schneckengang-
pressen (unterer Teil) weitgehend ausgeprefBt.

Abb. 2 Walzenstuhl in
schematischer Darstellung

Das Mahlgut wird durch
Walzen zerrissen, die sich
gegeneinander mit  ver-
schiedenen  Geschwindig-
keiten drehen.

Als Extraktionsmittel
werden verschiedene Ben-
zine und Chlorderivate
von Kohlenwasserstoffen
(Tetrachlormethan, Tri-
chlorithen) verwendet.

Das zerkleinerte Ma-
terial (z. B. gemahlene
Palmkerne) wird vor der
Extraktion schwach er-
wiirmt. AnschlieBend wird
das Fettin hohenZylindern
(Abb. 4) durch Lésungs-
mittel extrahiert. Aus den
Fettlésungen gewinnt man
das Fett, indem man durch
Erhitzen das leichtfliich-
tige Gsungsmittel  ver-
dampft. Dieses wird durch
Kondensation der Diampfe
wiedergewonnen.

Durch Anwendung
moderner  Extraktions-
verfahren wurde die Qua-
litit desentolten Schrotes
wesentlich verbessert.
Man erhiilt zum Beispiel
bei der Verarbeitung
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Abb. 4 Fettextraktionsturm Abb. 5
Die ausgepreBten Riickstinde der Olsaat werden mit Soxhlet-Apparat, zur
Benzin oder Trichloriithen vollstiindig entolt. Fettextraktion

von Sojabohnen ein Sojaschrotmehl, das fiir die menschliche Ernihrung ge-
eignet ist.

Fiir die Extraktion fetthaltiger Substanzen im Laboratorium wird am hiufig-
sten der Soxhlet-Apparat angewendet (Abb. 5).

Dieser Apparat besteht aus dem Kolben T, dem Mittelteil R und dem Riick-
fluBkiihler K.

Das zu entfettende Material wird in einer porésen Hiille P (Soxhletkerze) in den
Mittelteil gegeben, der Kolben mit Lésungsmittell) zu zwei Dritteln gefiillt und
dann zum Sieden erhitzt. Der Dampf steigt aus dem Kolben durch das Rohr ¢
zum Kiihler und wird dort kondensiert. Die Fliissigkeit tropft herunter, fiillt
langsam den Mittelteil und lést aus dem fetthaltigen Material das Fett heraus.
Hat die Fliiss® gkeit die obere Biegung des Rohres H erreicht, so flieBt die Fettlosung
in_den Kolben hinab. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis das Material
véllig entfettet ist. Dann wird das Lésungsmittel abdestilliert; das extrahierte
Fett bleibt zuriick.

!) Wegen der Feuergefihrlichkeit der meisten Fettlosungsmittel darf fiir
schulische Zwecke nur Tetrachlormethan verwendet werden.
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Die durch Pressung oder Extraktion gewonnenen Rohéle enthalten Ver-
unreinigungen, die durch Filtration oder Behandlung mit verschiedenen Chemi-
kalien (Schwefelsiure, Natronlauge) entfernt werden. SchlieBlich behandelt man
manche Fette oder Ole noch mit Wasserdampf im Vakuum, wobei die schlecht
riechenden und dem Menschen schidlichen Stoffe entfernt werden. Man erhilt
so geruch-, geschmack- und farblose Produkte.

Industrielle Fette, das heiBt, Fette, die zum Beispiel als Rohstoff fiir die
Fettsiuregewinnung und Seifenherstellung dienen, gewinnt man unter anderem
durch Verarbeitung verendeter Tiere, ebenso von Tierteilen, die nicht der mensch-
lichen Ernihrung zugefithrt werden diirfen (Tierkirperfett). Auch die bei der
Reinigung von Speisefetten anfallenden Raffinationsfettsiuren sind industrielle
Rohstoffe. Der iiberwiegende Anteil des Fettsiurebedarfs der Industrie wird
gegenwiirtig nicht mehr durch die Fettspaltung, sondern durch die Fettsiure-
synthese [1111; § 17 (4)] gedeckt. Die in der Industrie verwendeten Schmier-
mittel werden meist auch als Fette bezeichnet, gehéren aber nicht zu den
Fetten, da sic aus Paraffin, manchmal unter Zusatz von Seifen, gewonnen werden.

6. Butter und Margarine. Die fiir die menschliche Ernihrung hauptsichlich
verwendeten Fette sind Butter und Margarine. Beide Produkte sind keine
chemisch reinen Fette, sondern cine Emulsion von 10 bis 18% Milchserum in
Fett. Deswegen sind diese Fette leicht verdaulich.

Butter wird aus dem Rahm der
Mileh gewonnen, den man durch
Zentrifugieren von Vollmilch her-
stellt. Der Rahm, dessen Fettgehalt
20 bis 22% betrigt, wird zur Ver-
nichtung  schidlicher Bakterien
erhitzt (pasteurisiert) und dann
gekithlt. Nach einem Sduerungs-
prozefl, manchmal aber auch als
SiiBrahm, kommt er in die Butter-
maschine (Abb. 6), in der die Fett-
teilchen des Rahms zu Klumpen
vereinigt werden. Diese werden

Abb. 6 Buttermaschine
DerApparatur wird durch eine Rohr-
leitung von oben cin stark fetthal-
tiger Rahm zugefiihrt. Im oberen
Teil der Maschine erfolgt durch eine
Schligerwelle die Butterung. Die
zu Klumpen vereinigten Fetteilchen
des Rahms, das Butterkorn, gelan-
gen mit der Buttermilch in PreB-
schnecken. Die Buttermilch flie3t
durch die untere Rohrleitung ab,
das Butterkorn wird geknetet, ge-
mischt und aus dem Mundstiick
kontinuierlich herausgeschoben. In
einer Stunde koénnen auf diese Weise

400 kg Butter erzeugt werden.
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aus der Buttermilch herausgenommen und mit Wasser durchgeknetet. Dadurch
wird die restliche Buttermilch entfernt.

Die Butter muf auf Grund gesetzlicher Bestimmungen mindestens 809, Fett ent-
halten. Unter bestimmten Bedingungen, zum Beispiel durch Einwirkung von Luft,
Licht, Feuchtigkeit und bestimmten Bakterien, wird die Butter (und andere Fette)
ranzig. Neben Oxydationsvorgingen werden dabei die Ester teilweise in Carbon-
siuren und Propantriol gespalten. Der unangenehme Geruch und Geschmack der
ranzigen Butter riihren zum groften Teil von bestimmten freien Carbonséuren her
(z. B. Butansiure). Durch Auswaschen mit Wasser (Durchkneten), Erhitzen oder
Zugabe von Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat kann man diese Ver-
bindungen entfernen und dadurch die Butter wieder geniebar machen.

Die Margarine wird nach dem Oleomargarin') benannt, dem leicht schmelzenden
Bestandteil des Rindertalgs. Oleomargarin war zunéichst der meist verwendete Roh-
stoff fiir die Kunstbutter. Gegenwiirtig werden zur Herstellung von Margarine
nr:bell‘A wenig Oleomargarin viel fette Ole, Pflanzenfette und gehartete Fette ver-
wendet.

Die Rohstoffe werden bis zum Schmelzen erwarmt und dann in einem Riihr-
bottich (Kirne) mit 409 Magermilch zu einem steifen Rahm verriihrt, der durch
rasches Abkiihlen (auf + 2°C) erstarrt. Nach einer mehrstiindigen Reifung knetet
man die Masse in Spezialmaschinen. Dabei wird die iiberschiissige Milch abgetrennt.
Der Masse mischt man bestimmte Stoffe zu (z. B. Pflanzenfarbstoffe, Kigelb-
extrakte, Zucker, Vitamine), wobei der Mindestfettgehalt von 809, eingehalten
werden muf. :

Zum Unterschied gegeniiber der Butter werden der Margarine gesetzlich vorge-
schriebene, leicht nachweisbare Beimengungen zugegeben. Gegenwirtig mischt man
die Margarine mit 0,29, Stdrkemehl, das mit Jodlésung durch die Blaufirbung leicht
nachgewiesen werden kann:

Versuch 8: Wir geben 4g Margarine in ein Reagenzglas und tauchen dieses
in ein Becherglas mit kochendem Wasser. Die Margarine schmilzt; dabei ent-
steht am Boden des Glases eine wilrige Schicht, auf der sich eine Fettschicht
absetzt. Wir entnehmen nun mit einer Pipette die untere wiilrige Flissigkeit
und versetzen sie nach sorgfiltiger Kiihlung in einem zweiten Reagenzglas
mit Jodlésung. Die auftretende Blaufirbung zeigt Stérke an.

7. Fetthiirtung. Ein groBer Teil der fiir die Herstellung von Margarine zur
Verfiigung stehenden fliissigen Fette und Ole wird zunichst durch katalytische
Hydrierung gehdrtet. Wir fithren eine Fetthirtung indem folgenden Versuch durch.

Versuch 4: In einem Kippschen Apparat wird Wasserstoff aus Zink und
Schwefelsiure entwickelt und durch drei hintereinandergeschaltete
‘Waschflaschen geleitet (Abb. 7). Die erste dieser Waschflaschen enthélt
109%ige Kaliumpermanganatlésung und Schwefelsédure, die zweite
509, ige Kali-oder Natronlauge und die dritte konzentrierte Schwefel-
siure. Der gereinigte und getrocknete Wasserstoff wird durch ein Rohr, das
bis auf den Boden des ReaktionsgefiBes fiihrt, in das Ol-Katalysatorgemisch
eingeleitet. Wir verwenden eine Mischung von 20g Rapsdl mit 1,2g Nickel-
formiat?). Dieses griine Gemisch fiillen wirin ein groBes Reagenzglas (Durch-

1) margarites (griech.) = Perle; der Name Oleomargarin (Olperle) ist gewéhlt
worden, weil beim Auspressen von erwirmtem Talg glinzende Olperlen abtropfen.

2) Nickelformiat kénnen wir uns selbst herstellen,indem wir so lange Nickelcar-
bonat in halbkonzentrierte, heiBe Methansdure eintragen, bis die Kohlen-
dioxydentwicklung aufhért. Dann wird das gefillte Nickelformiat gut gewaschen
und getrocknet. Das Priparat mufl wasserfrei sein. Die Trocknung erfolgt im Trok-
kenschrank bei 100 °C oder, falls ein solcher nicht vorhanden ist, im Exsikkator.
Wir bewahren das wasserfreie Nickelformiat in einer Weithalsilasche mit ein-
geschliffenem Glasstopfen auf.
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messer 28 mm), das mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen
wird ; durch eine Bohrung fiihrt die Wasserstoffzuleitung, durch die andere
ein gewinkeltes Gasableitungsrohr, das zu einer Spitze ausgezogen ist. Wir
hingen das Reagenzglas in ein Sandbad und befestigen daneben ein Thermo-
meter (MeBbereich bis 400°C). Nachdem der Wasserstoff die gesamte Luft
aus der Apparatur verdringt hat (Vorsicht! Knallgasprobe!), erhitzen wir das
Sandbad auf etwa 320°C und leiten einen kriftigen Wasserstoffstrom durch
das Ol. Hat sich das Gemisch durch Abscheidung von feinverteiltem Nickel
schwarz gefarbt, so erniedrigen wir die Temperatur auf 250 bis 260 °C und
leiten dann noch etwa 50 min lang einen gleichmiBigen Wasserstoffstrom
durch das Gemisch. Darauf lassen wir die Apparatur etwas abkiihlen und
unterbrechen die Wasserstoffzufuhr. Im Reagenzglas hat sich das Ol in festes
Fett umgesetzt. Wir 16sen das Fett in Athoxyathan auf, filtrieren vom
schwarzen Nickel ab und lassen das Lésungsmittel auf einem groBen Uhrglas
verdunsten. Als Riickstand erhalten wir ein festes, weiles Fett.

Thermometer
Mellberech - 400°C

ganat-Losung  Kajilauges0% ig)
(10%ig)

Abb. 7 Apparatur zur Fetthirtung

Die Ole bestehen vor allem aus ungesittigten Carbonsiuren. Durch Anlagerung

von Wasserstoff werden die Doppelbindungen aufgerichtet. Es entstehen ge-
séttigte Carbonsiuren, die Bausteine der festen Fette. Durch Anlagerung von
Wasserstoff werden also die Ole gehirtet, zum Beispiel

CH, - 0 - OC - CyHy, CH, - 0-0C - Cy,Hy,
CH -0-0C- Cy,H,, +6H IXeasatr og . 0.0C-C,,H
F 17733 = 17°+35
CH, -0 - 0C - Cy,Hy, CH,- 0 - 0C - Cp,Hy
fliissiges O1 festes Fett

Als Katalysator wird in der Industrie feinverteiltes Nickel verwendet. Man setzt

dem Ol Nickelformiat zu und verspriiht das Gemisch im Wasserstoffstrom bei un-
gefahr 250 °C. Nachdem sich der Nickelkatalysator gebildet hat, erniedrigt man die
Temperatur auf 180 °C. Bei dieser Temperatur wird das Ol unter 5 bis 7 at Druck
hydriert (Abb. 8 und 9). Nach etwa drei Stunden zieht man das heie Fett ab und
trennt es in Zentrifugen oder Filterpressen vom Nickel.
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Durch diese Druck-Hydrierung werden vor allem die stark ungesittigten Carbon-
sduren der Meerestier-Trane gehiirtet, die dabei auch ihren widerwirtigen Ge-
schmack und Geruch verlieren. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen

kann man die Fetthdrtung
so lenken, daBl ein be-
stimmter Teil der Octa-
decensiiure  C1,HgyCOOH
nicht hydriert wird. Man
erhilt dadurch weichere
Fette, die fiir die Weiter-
verarbeitung  besonders
wichtig sind.

Die durch die Fett-
hirtung erhaltenen Pro-
dukte sind geschmack-
und geruchlos. Diese
Hartfette sind ebensogut
verdaulich wie die natiir-
lichen und werden wegen
ihrer guten Eigenschaften
nicht nur in der Marga-
rineherstellung, sondern
auch in anderen Zweigen
der  Lebensmittelindu-
strie verwendet (z. B.
Bickerei, SiiBwarenher-
stellung).

8. Die Fettsynthese. Durch Syn-
these wird aus Athin oder Propen
zunichst Propantriol-(1,2,3) her-
gestellt und mit Monocarbonsduren
verestert, die durch Oxydation von
Alkanen gewonnen werden. Diese
synthetischen Fette sind nach der
Raffination geruch- und geschmack-
los und édhneln in ihrer Konsistenz
dem Rindertalg. In chemischer Be-
ziehung bestehen groBe Unterschiede
zwischen den natiirlichen und den
synthetischen Fetten. So enthalten
die kiinstlichen Erzeugnisse im Gegen-
satz zu den Naturprodukten auch
Carbonséduren mit ungerader Zahl
an Kohlenstoffatomen. AufBerdem
fehlen den kiinstlichen Fetten die in
den natiirlichen Fetten enthaltenen
Begleitstoffe, zum Beispiel bestimmte
Vitamine. Die Frage, ob der Ge-

nuB synthetischer Fette gesundheits-

Abb. 8 Fetthirtungsautoklaven
Das Ol wird nach Zusatz des Katalysators bei etwa
180° C und unter ungefihr 6 at in Druckbehéltern, die
mit einem Riihrwerk versehen sind, mit Wasserstoff

gehéartet.

Abb. 9 Warmeaustauscher in einer Fett-

hiéirtungsanlage

In diesen Kesseln wird das frische Ol vom

warmen, gehirteten Fett vorgewirmt
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schidigend ist, wurde noch nicht endgiiltig beantwortet. Erst wenn dieses Pro-
blem eindeutig geklirt worden ist, kann das synthetisch gewonnene Fett fiir die
Herstellung von Nahrungsmitteln verwendet werden.

Zusammenfassung:

Fette sind Ester des Propantriols mit mittleren und hoheren Carbonsiuren
(Fettsiuren). Fette und fette Ole kommen im Tier- und Pflanzenreich vor
und werden durch Ausschmelzen, Auspressen oder Extraktion gewonnen.
Einebesondere Gruppe von fetten Olen sind die trocknenden 0Ole, die stark un-
gesiittigte Carbonsiuren enthalten und deshalb mit dem Sauerstoff der Luft
feste Verbindungen eingehen. Butter und Margarine sind keine reinen Fette,
sondern Emulsionen yon Milchserum in Fett. Die Fetthirtung ist eine kata-
Iytische Hydrierung von Olen, wobei die ungesiittigten Carbonsiiuren der
Ester zum groBen Teil in gesiittigte iibergefiihrt werden.

§ 2 Seifen

1. Allgemeines. Als Seifen bezeichnet man die Metallsalze der mittleren
und hdheren Monocarbonsduren. Wir unterscheiden drei Gruppen von
Seifen :

a) Schwermetallseifen (z. B. Bleiseifen). Sie werden als Sikkative [§1(4)]
oder in der Medizin (z. B. in Form der Bleipflaster) verwendet.

b) Die Waschseifen. Waschseifen sind Natrium-, Ammonium- oder Kalium-
salze der Monocarbonsiuren ; sie sind im Gegensatz zu den anderen Seifen
wasserloslich.

c) Calcium- und Magnesiumseifen. Sie entstehen bei Verwendung der
Waschseifen in hartem Wasser. Sie sind, ebenso wie die Schwermetall-
seifen, in Wasser unléslich.

Die Waschseife, auch allgemein ,,Seife”* genannt, war schon im Altertum be-
kannt. Aber erst als (zu Beginn des 19. Jahrhunderts) die Herstellung billiger
Alkalien durch das Leblanc-Soda-Verfahren méglich war, und billige tropische
Fette in groBen Mengen zur Verfiigung standen, wurde die Seife ein Massenver-
brauchsartikel.

Die wasserloslichen Waschseifen sind keine einheitlichen Produkte, sondern
Mischungen von Natrium- (Kalium-) Salzen verschiedener Carbonsiuren. Diese
Salze werden nach den Trivialnamen der Siuren (im Gegensatz zur Nomen-
klatur der Ester) benannt, zum Beispiel C;;H; COONa Natriumpalmitat,
Cy,Hg,COOK, Kaliumstearat und C,,H,3,COONa Natriumoleat.

Bei der Herstellung der Seife geht man entweder von Fetten oder Fett-
siuren aus. Die Fettsiuren werden sowohl durch Fettspaltung als auch syn-
thetisch gewonnen.

2. Fettspaltung. Meist werden die Fette, bevor man sie zu Seife verarbeitet,
in einem besonderen Arbeitsgang zunichst in Carbonsiuren und Propantriol
gespalten. Das Propantriol 1aBt sich leicht abtrennen und wird als Rohstoff der
chemischen Industrie zugefiihrt. Die freien Carbonséuren werden durch Neutrali-
sation mit Alkalicarbonaten zu Seife umgesetzt.
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Die Fettspaltung ist eine Verseifung, das heifit eine Zerlegung der Ester mit

Hilfe von Wasser:
CH, - 00C . C};H,,

CH, . OH HOOC - Cy;Hyg

CH - 00C.CyH,y, + 3H,0 — CH .OH + HOOC - C,Hy

CH, - 00C - C;;Hy,
Fett

CH, - OH HOOC - CyHy,

+ Wasser — —» Propantriol + Carbonsduren

In vielen Fillen wird dieser ProzeB durch Katalysatoren beschleunigt.

3. Industrielle Gewinnung der Seife. Die Seife wird industriell nach verschie-
denen Verfahren hergestellt, von denen die Laugenverseifung und die moderne
Carbonatverseifung die wichtigsten sind.

a) Bei der Laugenverseifung lit man Fette, Ole oder auch Fettsduren
mit Natron- oder Kalilauge sieden (Abb. 10), zum Beispiel

C,H, - (00C - R),

Fett

Es entsteht eine Losung
(Seifenleim), die Propan-
triol und Seife enthilt.
Man arbeitet in der Praxis
mit einem UberschuBl an
Lauge, da dann nach dem
Massenwirkungsgesetz
[10; § 29] die Seifen-
bildung vollstéindiger er-
folgt. Nach Beendigung
des Siedeprozesses gibt
man zu der heiBen Losung
Natrium- oder Kalium-
chlorid [Versuch 6]; die
Seife wird ausgesalzen.
Dabei wird der Seifen-
leim in den oberen, halb-
flisssigen Seifenkern und

+ 3NaOH — 3 RCOONa -+ C,H,(OH),.

+ Lauge —— Seife + Propantriol

Abb. 10 Siedekessel zur Seifenherstellung

in die Unterlauge getrennt, die das Propantriol und das zugesetzte Salz enthilt.

Versueh 5: Zu 25 cm? 209 iger Natronlauge in einer Porzellanschale werden
5g Rindertalg gegeben. Es wird so lange (unter Umriihren mit einem Glas-
stab) erhitzt, bis sich eine kleine Probe des Reaktionsgemisches in heiBBem
Wasser klar 16st. Wihrend des Siedens muf8 das verdampfende Wasser durch
Zugabe von destilliertem Wasser ersetzt werden. Nachdem die Verscifung be-
endet ist, versetzt man den ,,Seifenleim‘ mit 10cm® konzentrierter Natrium -
chloridlésung, riihrt gut um und lifit das Produkt erkalten. Dabei ent-
steht als feste, obere Schicht Seife und darunter als Fliissigkeit (Unterlauge)
eine Losung von Propantriol, Natriumchlorid und iiberschiissigem Natrium-

hydroxyd.
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b) Wesentlich einfacher als die Verseifung der Neutralfette mit Hilfe von
Alkalilaugen ist die Carbonatverseifung, das heiBt die Seifenherstellung aus
Carbonsduren durch Umsetzung mit Alkalicarbonaten, zum Beispiel:

2 C,,H,COOH + Na,CO; — 2 C,,H;;COONa + H,0 + CO,.
Wir fiihren im folgenden Versuch eine Carbonatverseifung durch.

Versuch 6: In einem 250-cm?®-Becherglas (hohe Form) erhitzen wir 100 em?
Wasser bis zum Sieden und lésen darin dann 7g Natriumcarbonat auf.
Wir erhitzen auBerdem 20 g Fettsduregemisch (industrielles Produkt) auf
etwa 100 °C und geben dieses ganz langsam unter stéindigem Riihren zu der
Natriumcarbonatlésung. Dabei entweicht unter starkem Aufschiumen Koh-
lendioxyd. Nun lassen wir noch 15 min unter 6fterem Riihren sieden. Schlie8-
lich wird die Seife mit 16 g Natriumchlorid ausgesalzen. Wir trennen den
Seifenkern von der Unterlauge und lassen ihn in einer Porzellanschale er-
starren.

Ebenso wie bei der Laugenverseifung synthetische Monocarbonsauren mit-
verarbeitet werden, setzt man bei der Carbonatverseifung den synthetischen
Monocarbonsiuren auch durch Fettspaltung gewonnene zu.

Bei der industriellen Durchfiihrung der Carbonatverseifung 1aBt man die ge-
schmolzenen Carbonsiuren in die zum Sieden erhitzte Natriumcarbonatlésung
laufen. Unter starkem Aufschdumen entweicht Kohlendioxyd. Nachdem die Reak-
tion beendet ist, wird kriftig Dampf durch das Gemisch geblasen. Dadurch werden
die entstandenen Hydrogencarbonate zersetzt; ferner wird das restliche Kohlen-
dioxyd ausgetrieben. Falls zusétzlich Carbonséduren verwendet werden, die durch
Spaltung von Fetten erhalten wurden, mufl das in kleinen Mengen stets noch in
diesen Séuren enthaltene Fett durch Zugabe von Natriumhydroxyd am SchluBl des
Siedeprozesses verseift werden. Nach der Seifenbildung wird ausgesalzen und der
Seifenkern abgetrennt.

4. Weiterverarbeitung der Seife. Fiir die Herstellung von gewshnlichen Wasch-
seifen, im taglichen Sprachgebrauch als Kernseifen bezeichnet, a3t man denhalbflii
sigen Seifenkern in Kiihl
pressen (Abb. 11) zu Sei-
tenplatten erstarren. Diese
werden durch straff ge-
spannte Stahldrihte einer
Schneidevorrichtung in Rie-
gelund Stiickezerschnitten
(Abb. 12), getrocknet und
indie gewiinschten Formen
gepreBt.

Fiir die Feinseifengewin-
nung 1Bt man den Seifen-
kern auf gekihite Walzen
laufen. Es entstehen Flok-
ken, die man im heien
Luftstrom trocknet. Durch
den Wasserentzug steigt
der Fettsiuregehalt von
60 auf 809 an. Die ge-
trockneten Seifenschnitzel
werden in Knetmaschinen

Abb. 11 Kiihlpresse

Der Seifenleim erstarrt in Rahmen zu Seifenplatten. kalt mit Duft- und Farb-
stoffen sowie anderen Zu-

siitzen gemischt und dann in der Piliermaschine (Abb. 13) durch mehrere Walzen-
paare gedriickt, wodurch die Seifenmasse gut und gleichméaBig mit den Zusitzen
verrieben wird. In der Strangpresse wird die Seife zu einem langen Strang gepreft
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(Abb. 14), anschlieBend
durch einen Stahldraht in
Stiicke geschnitten und in
Schlagpressen zu  Seifen-
stiicken gepriigt (Abb. 15).

5. Arten der Seife. Man
unterscheidet Kern- und
Schmierseifen. Kern-
seifen sind Natriumsalze
verschiedener Carbonsiu-
ren. Sie werden durch
Weiterverarbeitung  des
ausgesalzenen Seifenker-
nes hergestellt, der um so
wasserdirmer ist, je kon-
zentrierter die Natrium-
chloridlésung beim Aus-
salzen war. Schmierseifen
sind Kaliumseifen. Sie
entstehen, wenn man
Kaliumhydroxyd  oder

Abb. 12 Schneidevorrichtung fiir Seifenplatten
Die Seifenplatten werden gegen straffgespannte Stahl-
drithte gepreBt und dadurch in Riegel und Stiicke
geschnitten. Die Stiicke durchlaufen c¢ine Trocken-

anlage (rechts oben) und werden dann geprigt.

Kaliumcarbonat zur Seifenherstellung

verwendet. Man verzichtet
Kaliumseifen in der Regel auf das Aus-
salzen und fiillt die aus Seife, Propan-
triol, freiem Alkali und Wasser be-
stehende schmierige Masse (Seifenleim)

in Fasser.

HarteKaliumseifen erhéilt mandurch
Aussalzen des Kaliumseifenleims mit
Kaliumchlorid (auch Gemische von
Kalium- und Natriumchlorid werden

verwendet).

6. Eigenschaften und Wasehwirkung
der Seife. Alle Waschseifen.sind Alkali-

salze sehr schwacher Siuren

Abb. 13 Mischwalzwerk und Pilier-

maschine

Die aus dem Seifenkern durch Trocknung
entstandenen Flocken werden in einem
b .

Mischer mit Duft- und Fa
mischt, passieren ein

=

(unten) und werden in der Piliermaschine
(oben) durch rotierende Walzen zu
homogenen Pilierspénen verrieben.

2 [03907-5)

bei den

und daher

stoffen

h wn]?\\
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Abb. 14 Strangpresse
Aus den Pilierspénen wird
inder Strangpresse (rechts)
ein Seifenstrang geprefBt,
der durch eine Schneide-
vorrichtung  (links) in
gleich  lange Stiicke ge-
schnitten wird.

in wilriger Losung teii-
weise in Carbonsiuren und
Alkalihydroxyd hydroly-
siert. Sie reagiercn des-
halb bei Verdiinnung al-
kalisch:

Cy;H,s - COONa + H,0 == Cp,H, - COOH + NaOH.

Versuch 7: Wir Iosen 1g alkalifreie Seife in 10 em? siedendem Wasser
Dann geben wir zu 1 em? dieser Losung einige

auf und kiihlen die Losung ab.
Tropfen Phenolphthalein-
l1sung; es erfolgt zunichst kein
Farbumschlag. Verdimnen w uln T
stark mit destilliertem Wa
so zeigt eine Rotfarbung an, «l \R
in der Losung Hydroxylionen ent-
halten sind.

Seifenlésungen ergeben mit Calcium-
und Magnesiumsalzen unlosliche Ver-
bindungen, zum Beispiel

2 CpHs; - COONa + Ca(HCOj3),

Natriumstearat,
(wasserloslich)

—— (CyyH3s - CO0)5Ca + 2 NaHCO,.
Calciumstearat

(unloslich in Wasser)

Yersuch 8: Wir versetzen je ecine
Probe von Seifenlésung mit
Calciumchlorid- oder Magne-
siumchloridlésung. In beiden
Fillen bilden sich sehr schwer 16s-
liche Niederschlige.

Da mit Ausnahme des Regenwassers
alle natiirlichen Wisser Calcium- und
Magnesiumsalze enthalten, mufl man
beim Waschen mit Seife diese Salze
durch Zugabe bestimmter Chemikalien
aus dem Wasser entfernen, bevor man
die Seife auflost [§ 3]. Es treten sonst

Abb. 15

Schlagpresse
Die Seifenstiicke erhalten in der Schlag-
presse ihre endgiiltige Form
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durch Bildung von unléslichen Calcium- (Magnesium-) Seifen nicht nur erheb-
liche Seifenverluste auf, sondern durch Ablagerung der Erdalkaliseifen auf den
Fasern werden die Textilien auch geschidigt.

Seife 16st sich in Wasser, nicht aber in konzentrierten Natrium- oder Kalium-
chloridlésungen. Wir konnen daher aus wiBrigen Seifenlosungen durch Zusatz
von Natrium- oder Kaliumchlorid Seife ausfillen. Von dieser Eigenschaft macht
man beim Aussalzen des Seifenkernes Gebrauch.

Versuch 9: Zu einigen Kubikzentimetern einer Seifenlésung geben wir kon-
zentrierte Natriumchloridlésung. Die Seife wird ausgefallt.

Seife besitzt die Eigenschaften, die von einem guten Waschmittel gefordert
werden. Ein Waschmittel mull Fett und Schmutzteilchen lgieren und diese
dadurch von der Wische oder der Haut entfernen. Es muB ferner ein hohes
Benetzungsvermdgen haben; die Waschmittellssung muBl auch moglichst viel
Schmutz aufnehmen und in Schwebe halten (tragen). Diese drei Eigenschaften
eines Waschmittels werden durch folgende Versuche mit Seifenlésung veran-
schaulicht.

Versuch 10: Je ein Reagenzglas wird zur Halfte mit Wasser beziehungsweise
Seifenlésung gefiillt. In beide Gléser geben wir einige Tropfen Ol und
mischen durch kriftiges Schiitteln. Aus der Ol-Wasser-Mischung scheidet sich
das Ol nach kurzer Zeit wieder ab. Bei der Seifenlésung, die das Ol emulgiert
hat, dauert die Abscheidung wesentlich ldnger.

Versuch 11: Wir fiillen je ein Becherglas 3cm hoch mit Wasser beziehungs-
weise mit Seifenlésung. Dann legen wir auf beide Fliissigkeiten zwei
gleich groBe Stiicke eines Gewebes (am besten Rohbaumwolle). Wihrend
der Stoff verhiltnismiBig lange auf dem Wasser schwimmt, sinkt der Stoff
in der Seifenlésung bald unter. Das Gewebe wird schneller benetzt.

Versuch 12: Ein Reagenzglas wird zur Hiilfte mit Wasser gefiillt, ein anderes
zur Hélfte mit Seifenlésung. In beide Fliissigkeiten geben wir eine Messer-
spitze Braunsteinpulver und schiitteln kréftig durch. Der Braunstein ver-
tritt in der Probe den Schmutz; er setzt sich rasch aus dem Wasser ab. Die
Seifenlésung hélt die grobe Beimengung lange in Schwebe; sie besitzt ein
gutes Schmutztragevermégen.

Die in den Versuchen 10 bis 12 veranschaulichten Eigenschaften der Seife be-
ruhen darauf, da dieses Waschmittel eine oberfldchenaktive Verbindung ist. Die
Molekiile oberflichenaktiver Stoffe reichern sich an Oberflichen beziehungsweise
Grenzflichen zweier Stoffe (z. B. Fett/Wasser oder Wasser/Luft) an. Diese Molekiile
bestehen aus einem lipophilen (fettfreundlichen) Kohlen toffrest und einer hy-
drophilen (wasserfreundlichen) Gruppe, bei den Seifen zum Beispiel —COONa.
In wilBriger Lésung sind die Seifenmolekiile zu einem Teil dissoziiert :

R:-COONa = R:COO- + Nat.

Dadurch wird der hydrophile Teil der Seifenmolekiile negativ aufgeladen. Diese
negative Aufladung hat fiir die Waschwirkung der Seife eine groBe Bedeutung.
Wir haben in Versuch 10 festgestellt, da sich die feinverteilten Fetttropfchen
in reinem Wasser sehr schnell wieder zu gréBeren Tropfen vereinigen. Dies beruht
darauf, da8 sich Wasseroberflichen beziehungsweise -grenzflichen gewissermaflen
wie eine elastische Haut verhalten (Oberflichenspannung), wodurch es den Fett-
teilchen erschwert wird, in das Wasser einzudringen. Im Gegensatz dazu werden
die Fetteilchen in der Seifenlésung emulgiert. Diese Emulgierung beruht darauf,
daB sich die oberflichenaktiven Molekiile der Seife derart um die Fetttrépfchen
lagern (Grenzflache Fett/Wasser), daB ihr lipophiler Alkanrest zum Fett, die hydro-
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phile, negativ geladene Gruppe zum

ﬂ p Wasser gerichtet ist (Abb. 16). Durch

! ﬂ die Anreicherung der Seifenmolekiile

an der Grenzfliche Fett/Wasser

wird die hohe Grenzflichen- bezie-

= hungsweise Oberflichenspannung des

f Wassers herabgesetzt. Die Fetteilchen

koénnen nunmehr leichter in das Was-

% ser eindringen. Das bedeutet, da3 auf

Geweben haftendes Fett sich leicht

Myd/‘apﬁﬂel‘ Tei! Wasser \l'ou den Fasern lést. Au Bm‘(lenJ }s‘ir(l

o TR, Grenzfliche durch "(lw (_)rwnh(-ru'x_lg der Seifen-

U Fett molekiile die Oberfliche der Fett-

tropfechen negativ aufgeladen. Da sich

‘/Mpﬁ//er/'e// aber gleichnamig geladene Teilchen

des Seifenmolekills abstoflen, kénnen sich di Fett-

trépfechen nur sehr schwer wieder zu

51‘0[5<’ren Teilchen vereinigen, wie sie

es im Wasser tun. Sie bleiben infolge -

dessen in der Losung fein verteilt in Schwebe.

AuBerdem lagern sich durch den Einflu3 der

hydrophilen Gruppen Wassermolekiile um die

Fetteilchen, wodurch ebenfalls ein Zusammen-

schlu  mehrerer Tropfchen erschwert wird
(Abb. 17).

Auch bei der Entfernung von Schmutzteil-
chen aus Geweben spielen elektrische Ladungs-
verhiltnisse eine Rolle. Man hat festgestellt,
daf} sich Textilfasern in Wasser negativ auf-
laden, Schmutzteilchen dagegen positiv, so daf3
diese Teilchen auf den Fasern haften. Setzt
man dem Wasser Seife zu, so erfolgt eine gleich-
sinnige Orientierung der oberflichenaktiven
Seifenmolekiile um die Schmutzteilchen wie bei
den Fetttropfchen. Dadurch wird die positive
Ladung der Schmutzteilchen weitgehend kom-
pensiert und das auf elektrostatischen Anzie-
hungskréiften beruhende Haftvermégen der
Schmutzteilchen auf den Fasern stark herab-
gesetzt; die Teilchen kénnen sich von den
Fasern lésen. Durch mechanische Einwirkung
(z. B. Reiben) wird dieser Vorgang unterstiitzt.

Auch die synthetischen Waschmittel sind
oberflichenaktive Verbindungen. Die Wasch-
wirkung dieser Verbindungen beruht auf édhn-
lichen Erscheinungen wie bei der Seife.

Abb. 16 Orientierung von Seifenmolekiilen
an der Grenzfliche Wasser/Fett

{ A
SR NBAT LA

Die Vorginge, auf denen die Waschwir-
kung der Seife beruht, treten aber nur in
warmen oder heiflen Seifenlosungen auf, das
hei8t nur dann, wenn die Seife klar gelost

Abb. 17 Abheben einer Fettschicht von der
Faser durch ein Waschmittel

Die Einzelbilder geben die fortschreitende

Emulgierung der zusammenhingenden Fett-

schicht durch den EinfluBl der oberflichen-
aktiven Verbindung wieder.
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ist. Kiihlt die Seifenlésung ab, so tritt bei einer bestimmten Temperaturieine
Triibung infolge Komplexbildung ein (T'riibungspunkt); die Seife besitzt keine
volle Waschwirkung mehr. Der Triibungspunkt ist abhéngig von der Saurekom-
ponente der Seife und betréigt bei Natriumstearat (C17H3;COONa) 65 bis 70° C
und bei Natriumoleat (C;;Hz;zCOONa) 20 bis 30° C. Daraus folgt, daB eine harte
Kernseife aus gesittigten Carbonsiiuren erst bei Temperaturen von 70° C auf-
wiirts die volle Waschwirkung hat, wiihrend eine Seife aus Olivendl mit viel
Octadecensiure bereits in lauwarmem Wasser eine gute Waschwirkung zeigt.

7. Synthetische Wasehmittel. Wir haben bis jetzt nur die vielen Vorziige der
Seife kennengelernt. Zu ihren Nachteilen gehért, daB die Seife alkalisch reagiert
und dadurch insbesondere den Wollstoffen schadet. Seife ist ferner unbesténdig
gegen Siuren und Hirtebildner. In den Laboratorien der Seifenindustrie arbei-
ten deshalb die Chemiker stéindig an der Herstellung synthetischer Waschmittel,
die die nachteiligen Eigenschaften der Seife nicht aufweisen und an Stelle der
Seife verwendet werden konnen. Besonders in Deutschland wurden groBe Erfolge
bei der Entwicklung dieser neuen Waschmittel erzielt. Man unterscheidet eine
Reihe von Gruppen synthetischer Waschmittel, von denen die Fettsdure-
kondensationsprodukte, die Alkylsulfate, die Alkylsulfonate und die
Alkylbenzolsulfonate erwihnt werden sollen. Wir werden die wichtigsten
Eigenschaften dieser Gruppen kennenlernen.

a) Fettsdurekondensationsprodukte. Bei der Herstellung der Fettsaurekonden-
sationsprodukte geht man von der Erkenntnis aus, da@ die COONa-Gruppe Ur-
sache der nachteiligen Eigenschaften der Seife ist. Man kann den EintluB dieser
Gruppe ausschalten, indem man die héhermolekularen Monocarbonsduren mit
Aminoalkansulfonsduren!) verkniipft (kondensiert).

Das fertige Waschmittel enthélt die Natriumsalze der Fettsiurckondensations-
produkte.

Produkte dieser Art sind hochwertige Waschmittel von groBer Bestandigkeit
gegen Siuren, Alkalien und Hartebildner.

b) Alkylsulfate. Neuere Waschmittel enthalten keine Carboxylgruppen mehr.
Zu diesen Waschmitteln gehéren die vom VEB Fewa-Werke, Karl-Marx-Stadt, ent-
wickelten Alkylsulfate. Das Ausgangsmaterial bilden meist synthetische Monocar-
bonsdauren, die durch katalytische Hochdruckreduktion in die entsprechenden
Alkanole umgewandelt werden. Die Alkanole werden mit konzentrierter Schwe-
felsdure verestert. Die dabei entstehende Alkylschwefelsiure wird anschlieBend
neutralisiert.

Der Vorgang ist in dem folgenden Schema an Hand eines Beispiels zusammen-
gefalBt:

C5Hg, - COOH Hexadecanséure

Cy5Hyy CHy OH Hexadecanol
CysHyy CH, O SOH Hexadecylschwefelsiure

Hochdruckreduktion
Veresterung

Neutralisation
CygHgy' O- SOgNa Hexadecylnatriumsulfat

Da auch die Ausgangsstoffe fiir die hohermolekularen Monocarbonséuren, die
Alkane, aus Kohle hergestellt werden, kann man die Alkylsulfate als vollsynthe-
tische Produkte bezeichnen. Die wichtigsten Eigenschaften dieser Waschmittel sind
neutrale Reaktion in waBriger Losung und gute Séure- und Hiértebestindigkeit.
Die Handelsprodukte sind Gemische der verschiedenen Homologen mit 12 bis 18

1) Sulfonsduren sind organische Séuren, bei denen das Schwefelatom der Gruppe
—80,H direkt mit einem Kohlenstoffatom einer organischen Verbindung ver-
kniipft ist. <



22 Fette und Seifen

Kohlenstoffatomen. Die Alkylsulfate werden sowohl in der Textilveredlung als
auch in den Waschereien und im Haushalt (z. B. Fewa) angewendet.
Indenfolgenden Versuchenlernen wirdie EigenschaftendieserWaschmittelkennen.

Versuch 18: Wir geben in eine Fewaldsung einige Tropfen O1und schiitteln
kraftig. Es bildet sich eine Emulsion, aus der sich das Ol nur sehr langsam
wieder abscheidet.

Versuch 14: Zwei Reagenzgliser werden je zur Halfte mit 19%iger Seifen-
16sung gefiillt, ein drittes Reagenzglas mit Fewalésung. Zu einer Seifen-
und zu der Fewaldsung geben wir etwas Calciumchloridlésung. Dann
werden die drei Gléser kriftig geschiittelt. Die Seifenlésung ohne Zusatz und
die Fewalosung bilden starken Schaum, die Fewalésung trotz des Zusatzes
von Caleiumehlorid. In der mit Calciumchlorid versetzten Seifenlosung hat
sich Kalkseife gebildet, die Losung zeigt keinen besténdigen Schaum.
Versuch 15: In je einem Reagenzglas werden eine gleich starke Seifen - und
Fewalosung auf 80°C erhitzt. Beide Losungen sind klar durchsichtig. Nun
lassen wir langsam abkiiblen und lesen die Temperatur ab, bei der sich jede
der Losungen triibt. Fewalosung zeigt einen tieferen Tritbungspunkt als Sei-
fenlésung.

c) Alkylsulfonate. Eine weitere Gruppe synthetischer Waschmittel sind die Al-
kylsulfonate, die Salze von Alkylsulfonsiuren. Bei der industriellen Synthese geht
man von gesittigten Kohlenwasserstoffen (Alkanen) aus, wie man sie bei der
Fischer-Tropsch-Synthese erhalt (Fischer-Gatsch [11TI; § 9(6)]). Dieses Alkan-
gemisch wird mit Schwefeldioxyd und Chlor behandelt, wobei Sulfochloride mit
der Gruppe —S0,Cl entstehen. Diese werden durch Verseifung mit Natronlauge
in sulfonsaure Salze umgewandelt.

Die Sulfochloride werden als Mersole, die Natriumalkylsulfonate als Mersolate
bezeichnet. Diese Waschmittel haben etwa die Eigenschaften der Alkylsulfate.

d) Alkylbenzolsulfonate. Waschmittel mit hervorragenden Eigenschaften erhalt
man durch Einwirkung von Schwefelsdure auf Alkylderivate des Benzols
[§ 11] und anschlieBende Neutralisation der entstandenen Sulfonséuren. Die Al-
kylbenzole entstchen durch Substitution eines Wasserstoffatoms im Benzolring
durch einen langkettigen Alkylrest. Diese Sulfonate werden im VEB Leunawerke
,»Walter Ulbricht** hergestellt.

Neben den genannten neueren Waschmitteln werden in den Betrieben der
modernen Waschmittelindustrie, zum Beispiel in den groBen volkseigenen Fewa-
Werken in Karl-Marx-Stadt und den Persil-Werken in Genthin, stindig neue
Arten waschaktiver Substanzen entwickelt.

Die modernen Waschmittel werden zum Beispiel in der Textilveredlung beim
Waschen, Férben und Appretieren verwendet.

Sie iibertreffen in ihrer Wirkung bei weitem die Seife. Die Verwendung der
Seife geht deshalb in der Industrie mehr und mehr zuriick.

Auch im Haushalt haben die neuen Stoffe, unter anderen in Form von Fewa,
Fit und bestimmten Kopfwaschmitteln, Eingang gefunden.

Auf der Grundlage einer verstirkten Gewinnung von synthetischen Mono-
carbonsduren im VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben wird die Erzeugung von
Seifen, Feinwasch- und Textilveredlungsmitteln betriichtlich gesteigert.

Zusammenfassung:

Unter Waschseife versteht man die Natrium- oder Kaliumsalze mittlerer
und héherer Monocarbonsiuren. Seifenljsungen zeigen gute Waschwirkung
(Emulgier- und Benetzungsvermdigen), sind aber unbestiindig gegen Sduren,
Hiirtebildner und Salze.

Zur Herstellung von Seife benutzt man vor allem die Carbonatverseilung.
Die nachteiligen Wirkungen der Seife werden durch Verwendung synthe-
tischer Waschmittel vermieden.
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§ 3 Wasserhiirte und Wasserenthiirtung

1. Die Wasserhiirte. Wir haben gelernt, daB Wasser mit einem Gehalt an ge-
l6sten Caleium- oder Magnesiumsalzen den WaschprozeB mit Seife empfindlich
stort (Versuch 8). Nun enthalten aber alle natiirlichen Wisser, aufler Regenwasser,
diese Salze in wechselnden Mengen. In den meisten Fillen sind Calciumhydro-
gencarbonat, Magnesiumhydrogencarbonat und Calciumsulfat, gelegentlich aber
auch Eisen-2-hydrogencarbonat und andere Schwermetallsalze im Wasser gelost.

Der Gesamtgehalt an Erdalkalisalzen wird als Hérte des Wassers bezeichnet,
die Salze nennt man Hdrtebildner. Man unterscheidet:

a) die voriibergehende oder temporire Hirte: sie ergibt sich aus der Menge
der gelosten Hydrogencarbonate des Calciums und Magnesiums. Diese
Salze werden beim Sieden des Wassers als schwerlosliche Carbonate aus-
gefiillt. Mit der Fallung ist auch diese Hirte des Wassers beseitigt.

b) die bleibende oder permanente Hiirte: sie wird vor allem durch Sulfate
(2. B. Calciumsulfat) und Silicate hervorgerufen. Im Gegensatz zur tempo-
riren Hirte wird diese Hirte durch Sieden nicht verindert. Zur Besei-
tigung werden bestimmte Chemikalien verwendet.

¢) die Gesamihiirte: sie ist die Summe temporiirer und permanenter Hirte.

Die Wasserhirte wird in Hértegraden angegeben.

Wasser besitzt eine Hirte von einem deutschen Hirtegrad (1°dH), wenn
10 mg Calciumoxyd in einem Liter Wasser (oder 1g Calciumoxyd in 1001)
gel6st sind ; der Gehalt an Magnesiumsalzen wird auf Caleiumoxyd umgerechnet
(1 Mol MgO [40,3 g] = 1 Mol CaO [56 g]).

Wasser bis zu 4° dH wird als sehr weich bezeichnet, mit 4 bis 8° dH heiBt es
weich, mit 8 bis 30° dH hart und mit iiber 30° dH sehr hart.

Die Hirte des Wassers ist nicht nur von der Beschaffenheit des Bodens ab-
hiingig, aus dem das Wasser kommt und durch den es flieBt, sondern wechselt
auch am gleichen Ort. So ist zum Beispiel in regenreichen Zeiten das Wasser
salzirmer (weicher) als in Perioden ohne nennenswerte Niederschlige.

Abgesehen davon, daB ein mittlerer Gehalt an Hértebildnern, vor allem an
Hydrogencarbonaten, den Geschmack des Trinkwassers verbessert, wirkt sich
im allgemeinen die Wasserhiirte nachteilig aus. Das gilt besonders fiir Was-
ser, das als Speisewasser fir Dampfkessel verwendet wird. Beim Sieden ent-
stehen aus den gelosten Hydrogencarbonaten schwerldsliche Carbonate, zum Bei-
spiel:

Ca(HCO,), — CaCO, + CO, + H,0.

Diese Carbonate setzen sich mit den anderen im Wasser gelosten Salzen (z. B.
Calciumsulfat) an den Innenwinden der Kessel und in den Rohren als Kesselstein
ab. Kesselstein ist ein schlechter Warmeleiter. Er verursacht Warmestauungen
und damit Uberhitzungen der Kesselwand, die zu Ausbeulungen und Rissen in
den Blechen, in besonders ungiinstigen Fillen sogar zu Explosionen fithren kdn-
nen. AuBerdem steigt der Brennstoffverbrauch betrachtlich.
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Ebenso macht sich die Wasserhéirte in verschiedenen Zweigen der chemischen
Industrie nachteilig bemerkbar (z. B. in der Bierbrauerei und bei der Zucker-
gewinnung).

Beim Waschen mit Seifen bilden sich schmierige, schwerlésliche Calcium-
und Magnesiumseifen, die nicht schiumen und deshalb keine Waschwirkung
besitzen. Die Hiirte des Wassers fithrt da-
her zu Seifenverlusten (Abb. 18), aber auch
zu Schiadigungen der Gewebe.

Herabsetzung und weitgehende Beseiti-
gung der Wasserhirte ist eine der wichtig-
sten Aufgaben der Chemiker und Inge-
nieure in Wasserwerken und Betrieben.
Eine sorgfiltig durchgefiihrte und stindig
iiberwachte Wasserenthirtung gewihrlei-
stet eine hohe Leistung der Dampfkessel
und schiitzt das Material vor zu schneller
Abniitzung. 75

Wir wollen nun die Grundprinzipien der
technischen Wasserenthirtung behandeln
und beantworten zunichst die Frage, wie
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man die Wasserhirte bestimmt.

2. Die Bestimmung der Wasserhiirte.
Wir bestimmen zunichst die Gesamthirte
des Wassers. Von den verschiedenen Me-

Abb. 18 Scifenverluste von 500 g
Seife in 1001 Wasser verschiedener
Hiérte
Die schwarz gezeichneten Siulen
veranschaulichen die Seifenverluste.

thoden behandeln wir die von Boutron

und Boudet, die im allgemeinen fiir Hirtebestimmungen von Wasser angewandt
wird. Das Prinzip dieser Hirtebestimmung erkennt man in dem folgenden
Versuch:

Versuch 16: 2g Kernseife werden in 100 cm?® warmem, destilliertem
Wasser gel6st. Dann stellen wir uns eine Lésung von Calciumhydrogen-
carbonat [9; §21] und eine kaltgesattigte Losung von Calciumsulfat her.

Von fiinf groBen Reagenzglisern (28 mm -180 mm) fiillen wir:

a) das erste mit 20em?® destilliertem Wasser,

b) das zweite mit 10 em3 der Hydrogencarbonatlésung und 10 em? destilliertem
‘Wasser,

c¢) das dritte mit 20em? der Hydrogencarbonatlésung,

d) das vierte mit 10em® der Calciumsulfatlésung und 10em?® destilliertem
Wasser und

e) das fiinfte Glas mit 20cm® der Calciumsulfatlésung.

Zu jeder der fiinf Lésungen geben wir 2em? Seifenlésung, verschlieBen nun
die Reagenzgléser mit Stopfen und schiitteln kraftig. Bei Lésung a) bleibt
das Wasser klar; es entsteht eine hohe Schicht von haltbarem Schaum, bei
den Lésungen b) bis e) bilden sich weiBe, flockige Niederschlige, aber kein
haltbarer Schaum. Wir versetzen die Lésungen b) bis e) nochmals mit je
2cm?® Seifenlésung, schiitteln die Reagenzglaser wieder kriftig und wieder-
holen Zugabe und Schiitteln, bis ein bleibender Schaum entstanden ist.
(ZweckmaBig ist es, wenn der Niederschlag nach Zugabe von 4 cm? Seifenlésung
abfiltriert wird.)
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Aus dem Versuch erkennen wir : Gibt man zu hartem Wasser eine Seifenlésung,
so entsteht ein schwerldslicher Niederschlag. Sind durch eine hinreichende
Menge an Seifenlosung die Kationen der Hirtebildner ausgefillt, dann bildet
sich beim Schiitteln der Losung ein haltbarer Schaum. Je hirter das Wasser,
um so mehr Seifenlgsung wird benétigt, ehe sich ein haltbarer Schaum bildet.
Bei der Wasserhirtebestimmung nach Boutron und Boudet wird aus der Menge
der verbrauchten Seifenlosung der Gehalt an Hirtebildnern (die Hérte des
Wassers) berechnet.

In den Laboratorien verwendet man zur Bestimmung der Wasserhiarte nach
dieser Methode spezielle Seifenlésungen, Schiittelzylinder und Zulaufgefale
(Abb. 19 und 20). Bei diesen Zulaufgefiflen kann unmittelbar der Gesamtgehalt an
Hartebildnern in °dH abgelesen werden.

Die temporire Hirte des Wassers wird meist durch Titration mit 0,1 n Salz-
siure bestimmt, wobei Methylrot (oder Methylorange) als Indikator dient.
Nach den Umsetzungen

Ca(HCO,); + 2 HCl — CaCl, + 2 H,0 4+ 2C0, 4 und
Mg(HCO,), + 2 HCl — MgCl, -+ 2 H,0 -+ 2 CO, 4

wird aus der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 0,1 n Salzsiure die Menge
der Hydrogencarbonate berechnet. Zur Neutralisation von 2,8 mg Calciumoxyd
wird 1 em? der 0,1 n Salzsiure verbraucht.

3. Die Entfernung der Hirtebildner (Enthiirtung des Wassers). Die technische
Enthértung ist abhéingig von der Art und dem Verwendungszweck des Wassers.
Man unterscheidet :

a) thermische Enthirtung,
b) Enthirtung durch chemische Ausfillung der Hdrtebildner und
c) Enthirtung durch Ionenaustausch.

a) Bei der thermischen Enthirtung wird das Wasser erhitzt. Dabei fallen die
gelosten Hydrogencarbonate als schwerldsliche Carbonate aus und
setzen sich in den Reinigern ab. \?

Mit diesem Verfahren wird jedoch nur die temporire
Hiirte, und zwar nur zum Teil beseitigt. Das Wasser muf3 zur
besseren Enthirtung zusitzlich durch chemische Ausfillung
der Hirtebildner oder Ionenaustausch enthirtet werden. Die
thermische Enthiirtung ist besonders dann vorteilhaft, wenn
das Wasser einen hohen Gehalt an Hydrogencarbonaten hat.

b) Die chemischen Verfahren zur Wasserenthértung be-
ruhen darauf, daB man durch Zugabe von Calciumoxyd,
Natriumcarbonat, Natriumhydroxyd oder Trinatrium-

Abb.19 Schiittelkélbchen zur Abb. 20 Biirette zur
‘Wasserhiértebestimmung nach Wasserhirtebestimmung
Boutron und Boudet nach Boutron und Boudet

















































































































































































































































































































































































































































