Seifen, Tenside und Waschmittel

Losungen (ohne Aufgabenstellungen)

Die Hydrolyse eines Fetts entspricht einer Esterspaltung (~ Kap. 16.8) und ist damit eine
Gleichgewichtsreaktion. Die Reaktionsgleichung lautet:

H,C—C00—CysHsy H,C—OH + CygHs—COOH
| |

HC—C00—CyHy + 3H0 T2 HC=OH  + CyHyr—COOH

H,C—C00—Cy7Hy H,C—OH + CyHy—COOH

Bei der Neutralisation von Fettsduren mit Natronlauge (wéssrige Losung von NaOH)
werden die Hydroxid-Ionen der Lauge von den Fettsdure-Molekiilen protoniert. Da es
sich beim OH™-Ion um eine sehr starke Base handelt, lduft die Reaktion praktisch voll-
stidndig ab.

Die Reaktionsgleichungen fiir die Umsetzung der obigen Fettsiuren mit Natronlauge
lauten:

C,5H3,COOH + NaOH —— C;5H3,COONa + H,0
Palmitinsidure Natriumpalmitat
C,,H;,COOH + NaOH —— C;7H3;COONa + H,0
Linolsdure Natriumlinolat
C7H,0COOH + NaOH —— (C;7H,gCOONa + H,0
Linolensdure Natriumlinolenat

Wird zur Neutralisation der Fettsduren Natriumcarbonat (Soda) verwendet, so reagiert
das Carbonat-Ion als Base: Es nimmt zwei Protonen (H') auf und wird dabei in ein Koh-
lensdure-Molekiil umgewandelt. Wegen der geringen Basenstédrke des Carbonat-Ions
wiirde man erwarten, dass sich ein Protolysegleichgewicht einstellt. Die bei der Neutra-
lisation gebildete Kohlenséure ist jedoch instabil und zerfillt zum gréssten Teil in H,0
und CO,. Da das gasféormige CO, laufend aus dem System entweicht, kann die Riickreak-
tion nicht ablaufen. Somit kann sich kein Gleichgewicht einstellen: Die Reaktion lduft
vollstdndig ab, und wir schreiben in der Reaktionsgleichung einen gew6hnlichen Reak-
tionspfeil.

Die Reaktionsgleichungen lauten damit:
2 C15H31COOH + N32C03 — 2 C15H31COON3 + Hzo + COZT

Palmitinsiure Natriumpalmitat
2 C7H3;COOH + Na,CO; —— 2 Cy;H3,COONa + H,0 + CO,T
Linolsdure Natriumlinolat
2 C;;H0COOH + Na,CO; ——> 2 Cy7H,sCOONa + H,0 + COt
Linolensdure Natriumlinolenat

© Klett und Balmer Verlag Zug 2008 (zu «Elemente», 1. Auflage 2007 und 20082) Verwendung fiir den Gebrauch in der eigenen Klasse gestattet

Seite 1von 7
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Die Salze der Fettsduren (Seifen) sind aufgrund der polaren (ionischen) Bindungsverhalt-
nisse an der funktionellen Gruppe der Seifen-Anionen (-COO™Na*) gut in Wasser und
anderen polaren Losungsmitteln 16slich. Dagegen ist Stearinsdure in diesen Lésungsmit-
teln unléslich, da Stearinsdure-Molekiile weitgehend unpolar sind. Die geringe Loslich-
keit in Ethanol erklirt sich dadurch, dass das Ethanol-Molekiil aufgrund des unpolaren
Alkylrests auch lipophile Eigenschaften aufweist (2 S. 329).

Die unterschiedlichen Temperaturbereiche, bei denen Schmier- und Kernseifen erwei-
chen, werden allein durch die in den Seifen enthaltenen Metall-Kationen bestimmt. Bei
Schmierseifen sind dies K™-Ionen, bei Kernseifen dagegen Na'-Ionen. Der Durchmesser
der Na*-Ionen ist kleiner als derjenige der K*-Ionen, da sie eine Schale weniger haben. Da
die Anziehungskraft zwischen entgegengesetzt geladenen Ionen bei kleinerem Abstand
der Ladungszentren grosser wird (Coulombgesetz), herrschen bei Kernseifen (Natrium-
seifen) stirkere Gitterkrifte: Sie erweichen erst oberhalb der Zimmertemperatur. Bei
den Schmierseifen (Kaliseifen) wirken entsprechend kleinere Coulombkrifte zwischen
Metall-Kationen und Seifen-Anionen: Sie erweichen schon bei Zimmertemperatur.

Ja, sie leiten den elektrischen Strom, da Seifen Salze sind (Alkalisalze der Fettsduren). In
der Seifenlgsung befinden sich damit frei bewegliche Ladungstrager: Seifen-Anionen und
Metall-Kationen. Beim Anlegen einer elektrischen Gleichspannung wandern die Ionen zu
den entgegengesetzt geladenen Polen, die Ionenwanderung schliesst den Stromkreis.

Aufgrund der Wasserstoftbriicken werden die Wasser-Molekiile besonders stark zusam-
mengehalten. Wasser hat daher eine sehr grosse Grenzflichenspannung. Zwischen den
Hexan-Molekiilen wirken dagegen nur vergleichsweise schwache Van-der-Waals-Krifte,
die Grenzflichenspannung ist damit deutlich geringer als beim Wasser.

Die Seifen-Anionen lagern sich an der Grenzfliche zwischen Wasser und Luft an und
bilden eine monomolekulare Schicht mit dem polaren Teil zum Wasser und mit dem
unpolaren Teil zur Luft hin. Zwischen den Seifen-Anionen in der monomolekularen
Schicht wirken nur sehr schwache Anziehungskrifte (Abstossung zwischen den negativ
geladenen Kopfgruppen, Van-der-Waals-Kréfte zwischen den Alkylresten). Da zwischen
Seifen-Anionen schwichere Anziehungskréfte wirken als zwischen Wasser-Molekiilen,
nimmt die Grenzflichenspannung ab.
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Tensid? Grund

a) nein Zu wenig polare Gruppe (Estergruppe).

b) nein Das unpolare Ende des Anions ist nicht gentigend lang.

C¢) nein Zu wenig polare Gruppe (Hydroxygruppe).

d) nein Der unpolare Alkylrest ist zu lang.

e) ja Es handelt sich um ein nichtionisches Tensid (ein Fettalkoholethoxylat).

Verschmutzungen, die mit Bleichmitteln entfernt werden sollen, sind oftmals Farbstoffe:
— rote bis blaue Anthocyanfarbstoffe aus Kirschen und Heidelbeeren

— gelbe Curcumafarbstoffe aus Curry und Senf

— braune Gerbstoffe von Tee, Obst und Rotwein

— tiefbraune Huminsduren aus Kaffee und Kakao

— rotes Betanin der Roten Bete

— orangerotes fCarotin der Mohre und Tomate

— griines Chlorophyll

— technische Farbstoffe aus Kosmetika und Farbstiften

Die oxidative Bleiche, die sich zur Entfernung dieser Verschmutzungen bewdihrt hat,
beruht im Wesentlichen auf der Zerstorung der Struktur dieser Farbstoffe. Die konju-
gierten Doppelbindungen, die fiir die Absorption des Lichts und damit fiir die Farbigkeit
verantwortlich sind (~ S. 317), werden gespalten oder hydroxyliert (mit OH-Gruppen
versehen). Der Farbstoff verliert damit seine farbgebenden Eigenschaften und seine Haf-
tung auf der Faser. Dies wiirde auch mit den Farbstoffen auf den zu waschenden farbi-
gen Textilien geschehen, ein Ausbleichen der Farben wére die Folge. Deshalb ist in
Waschmitteln fiir Buntwésche (Colorwaschmitteln) kein Bleichmittel enthalten.

Wasserlosliche Silicate (Natriumsilicate) wirken als Fdllungsenthdrter: Sie bilden mit den
in hartem Wasser vorhandenen Calcium-lonen unlosliches Calciumsilicat. Als Enthérter
werden auch die wasserunldslichen Zeolithe (Natriumaluminiumsilicate) eingesetzt: Sie
wirken als Komplexbildner, welche die Calcium-lonen in kifigartigen Strukturen binden.
Natriumsilicate wirken auch als Korrosionsinhibitoren: Sie schiitzen diejenigen Stahlteile
der Waschmaschine, die mit der Waschlauge in Berithrung kommen.
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Elemente
Grundlagen der Chemie fiir Schweizer Maturitdtsschulen

Losungen Kapitel 18 Seifen, Tenside und Waschmittel

Lésungen zum Kapitel «Uberpriifung und Vertiefung»

u1

Die Anwendung der Flotation bei der Erzaufbereitung beruht auf der unterschiedlichen
Benetzbarkeit der Erzteilchen und der restlichen Gesteinsbestandteile («Gangart»,

7 S. 250). Durch Zugabe von Tensiden werden die Erzteilchen hydrophobiert. Sie lagern
sich dann an den Luftbldschen an und schwimmen als Schaum auf. An der Oberfldche
des Flotationsbads konnen sie mit einer Riumeinrichtung abgeschopft werden. Die hy-
drophilen Teilchen der Gangart werden vom Wasser benetzt und sinken ab.

u2

Die Grenzfldchenspannung von tensidhaltigem Wasser ist sehr viel geringer als dieje-
nige von Leitungswasser. Deshalb ist auch seine «Benetzungsfiahigkeit» viel grosser. Die-
ser Effekt ist erwiinscht, wenn man einen Brand mit Wasser 16schen mochte.
Tensidhaltige Loschschidume ersticken Feuer durch die Unterbindung der Sauerstoffzu-
fuhr und machen die oben genannte Benetzung méglich (Beispiel: Schaumteppich auf
Flughifen).

Spezielle Tenside bewirken, dass wissriger Schaum auf brennendem Benzin schwimmt,
obwohl Wasser eine grossere Dichte als Benzin hat.

U3
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Elemente
Grundlagen der Chemie fiir Schweizer Maturitdtsschulen

Losungen Kapitel 18 Seifen, Tenside und Waschmittel

U4
Stoffgleichung:
C15H31COONa(aq) + HCl(aq) E— C15H31COOH(S)~L + NaCl(aq)

Teilchengleichung:
Cy5H3,CO0(aq) + H;0%(aq) —— Cy5H3; COOH(s)d + H,0(1)

Bei der Protonierung der Palmitat-lonen bilden sich Palmitinsdure-Molekiile. Die Ionen-
verbindung Natriumpalmitat ist wasserloslich, da zwischen Palmitat-Ionen und Wasser-
Molekiilen Ion-Dipol-Wechselwirkungen auftreten. Zwischen Palmitinsdure- und Wasser-
Molekiilen treten solche Wechselwirkungen jedoch nicht auf und die hydrophile Carbo-
xygruppe ist im Verhdltnis zum Gesamtmolekiil sehr klein: Der hydrophobe Charakter
des Molekiils iiberwiegt. Palmitinsdure ist daher in Wasser praktisch unléslich.

U5

Seifenblase

b)

Stabmicelle
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Luft

o000 OQOOOOOOO®
Wasser

resultierende

resultierende
Kraft

Zwischen den Wasser-Molekiilen wirken stirkere Anziehungskrifte als zwischen Ol-
Molekiilen: Jedes Wasser-Molekiil kann sich iiber vier Wasserstoffbriicken mit benach-
barten Wasser-Molekiilen verbinden, zwischen Ol-Molekiilen wirken dagegen fast aus-
schliesslich die schwdcheren Van-der-Waals-Kréfte. Die resultierende Nettokraft, die auf
ein Teilchen an der Fliissigkeitsoberfliche wirkt, ist daher beim Wasser deutlich stirker
als beim Ol: Zwischen Wasser und Ol tritt eine relativ grosse Grenzflichenspannung auf.

Bei der Reaktion von Stearinsidure mit Natriumcarbonat reagiert das Carbonat-Ion (CO5*)
als zweiwertige Base. Durch zweifache Protonierung eines Carbonat-Ions bildet sich ein
Kohlensdure-Molekiil (H,COs), das jedoch instabil ist und sogleich in ein CO,- und ein
H,0-Molekiil zerfillt. Die Gesamtgleichung fiir die Umsetzung von Stearinsdure mit
Natriumcarbonat lautet damit:

2 Cy;H35COO0H + Na,CO; —— 2 Cy7H;35COONa + H,0 + CO, T

Da das entstehende gasformige CO, laufend aus dem Reaktionsgemisch entweicht, kann
sich kein Protolysegleichgewicht einstellen.

Das gebildete Salz (Natriumstearat) ist eine Seife.
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Hartes Leitungswasser hat einen hohen Anteil an Calcium- und Magnesium-Ionen. Diese
bilden beim Auskristallisieren mit den Hydrogencarbonat- und Carbonat-lonen die
schwer 16slichen Salze Magnesium- und Calciumcarbonat:

Ca*(aq) + 2 HCO;(aq) —— CaCOs(s)¥ + HyO(l) + CO,(g)t

Mg*(aq) + 2 HCO57(aq) —— MgCOs(sH + H,0(1) + COx(g)T

Essigsdure «16st» Carbonate unter Bildung von Acetatlosungen und Kohlenstoffdioxid:
CaCOs4(s) + 2 CH;COOH(l) —— Ca*(aq) + 2 CH;COO (aq) + H,O(l) + CO4(g)T
MgCOs4(s) + 2 CH;COOH(l) —— Mg?*(aq) + 2 CH;COO (aq) + H,O(l) + CO,(g)T

In geschmolzener Stearinsdure sind die Molekiile beweglich, sodass sie sich auf dem
warmen Wasser mit ihrem polaren Molekiilteil (COOH) wie Seifen-Anionen anordnen
konnen. Auf der der Luft zugewandten Seite erfolgt die Anordnung so, dass der unpolare
Molekiilteil (Alkyrest) sich an der Oberfliche anlagert (Luft kann als ein hydrophober
Stoff angesehen werden). Beim Erkalten bleibt die Orientierung der Stearinsdure-Mole-
kiile erhalten, damit erhdlt die Stearinsdureplatte eine hydrophobe und eine hydrophile
Oberfliche mit unterschiedlichen Benetzbarkeiten.

Luft

Stearinsdure

hydrophil

Wasser

Wichtiger Hinweis: Dieses Aufgabe ist eine Wiederholung von Aufgabe A 3 in diesem Kapi-
tel. Die Aufgabe wurde deshalb im korrigierten Nachdruck (1. Auflage 2008°) entfernt.
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