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Die Versuche sind
explizit nicht als
Experimente im
fachdidaktischen
bzw. wissenschafts-
theoretischen Sinn
konzipiert, sondern
sollen vor allem
durch Erzeugung
einfacher natur-
wissenschaftlicher
Phdnomene eine
positive Haltung
gegenliber der
Chemie wecken.

VERSUCHE AUS DEM KUCHENSCHRANK

Mineralwasser - voll die Harte!

Anliegen der in loser Folge erscheinenden Versuche ist es, Impulse fiir
chemische Versuche zu geben, die gefahrlos zu Hause mit haushalts-
iiblichen Gegenstdnden durchgefiihrt werden kénnen. Sie kénnen damit
als Quelle fiir das gemeinsame Ausprobieren mit Kindern dienen, z. B. in
Kindergdrten oder an Schulen sowie zur Verwendung bei Tagen der
offenen Tiir. Ein Stiickweit sind sie zu verstehen als Antwort auf den oft
gehdérten Satz: ,,Ach, Du bist Chemiker/in!? Dann mach doch mal eben

ein Experiment.“

Man nehme [1]

Proben von stillem Mineralwasser
und entionisiertem Wasser (z. B. furs
Biigeln), Kernseife, fliissige Hand-
seife, Shampoo.

Man bereitet folgende sechs Pro-
ben vor: In drei kleine Schraubdeckel-
gliser misst man je 10 mL eines stil-
len Mineralwassers ab; in drei weite-
re Gliaser werden jeweils 10 mL
entionisiertes Wasser abgemessen.
Zu jeder dieser Proben fiigt man von
einer dieser Losungen hinzu:

- drei Tropfen einer etwa 10 %igen

Losung aus Handseife und Wasser
- drei Tropfen einer etwa 10 %igen

Losung aus Shampoo und Wasser
- einen kleinen Span Kernseife (ca.

2 mm X 2 mm X 5 mm; Abbil-

dung 1).

Abb. 1 Seifenspdne (GréBenvergleich)

Handseife (aq) (w=0,1)

Die Gliser werden verschlossen
und gut geschiittelt - im Falle des
Seifenspans bis zum vollstindigen
Losen. Zwischendurch vergleiche
man wiederholt die Losungen mitein-
ander.

Man beobachtet

Im Falle von Handseifen- und Sham-
pooldsung ist kein nennenswerter
Unterschied zwischen den Losungen
aus entionisiertem Wasser bezie-
hungsweise stillem Mineralwasser zu
erkennen (Abbildung 2).

Bei den Kernseifelosungen ver-
hilt es sich anders. Im Glas mit entio-
nisiertem Wasser ist eine deutliche
Schaumbildung zu beobachten. Im
Glas mit stillem Mineralwasser unter-
bleibt die Schaumbildung vollstindig
beziehungsweise ist sehr viel schwi-
cher ausgebildet. Zudem ist in der
Losung mit stillem Mineralwasser ein
feinflockiger weifder Niederschlag zu
erkennen (Abbildung 3).

Was geschieht

Waschaktive Substanzen (Tenside)
sind Zwittermolekiile, die lipophile
und hydrophile Anteile in sich verei-
nen. Die lipophilen Anteile dienen

'.) Check for updates

dazu, an ‘Schmutz’ zu adsorbieren
beziehungsweise sich in diesem zu
16sen, die hydrophilen Anteile be-
werkstelligen die Solvatation des
Schmutzes im Wasser. Es bilden sich
Micellen, in denen fettlosliche Antei-
le im wisserigen Medium in Losung
gehalten werden. Anders: Der fettige
Dreck wird von einem wasserlosli-
chen Mintelchen umhiillt.

Die Zahl an technisch verfiigba-
ren Tensiden diirfte mittlerweile
nicht mehr Giberschaubar sein, doch
lassen sie sich grob einteilen: solche,
die nach auf3en elektrisch positiv
geladen sind (kationische), negativ
geladene (anionische) und elektrisch
neutrale (nicht-ionische) Tenside.

Seit dem Altertum bekannt sind
die anionischen Tenside, die durch
basische Hydrolyse von Fetten ge-
wonnen wurden und die wohl noch
weit entfernt waren von den wohl-
riechenden Luxusprodukten heutiger
Tage [2]. In solchen Verseifungsreak-
tionen werden die Esterbindungen
der Fette gespalten und es bilden
sich die Anionen der Fettsiuren. Ob
dafiir Tier- oder Pflanzenfett verwen-
det wird, spielt hinsichtlich der
waschaktiven Wirkung eine nur un-
tergeordnete Rolle. Die freien Fett-
saureanionen werden durch Zusatz
grofler Mengen Natriumchlorid aus-
gefillt und lassen sich dann als auf
der Lauge schwimmende Masse ab-
schopfen, pressen und trocknen.

Die so gewonnenen Seifen haben
einen gravierenden Nachteil: Mit
Calcium- und Magnesiumionen bil-
den sie schwerlosliche Niederschli-
ge. Diese Kalkseifen haben wenige
Freunde im Reinigungsgewerbe, da

sie sich auf die Faser legen und
‘nicht kaputtzukriegen’ sind.

Abb. 2 Schaumverhalten von entionisiertem Wasser (jeweils links) und stillem Mineralwasser (jeweils rechts)
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Abb. 3 Schaumverhalten von entionisiertem Wasser (Links) und stillem Mineral-
wasser (rechts) mit Kernseife

Die den Kalkseifen zugrundelie-
gende Fillungsreaktion lisst sich
leicht deuten: Magnesium- und Calci-
umionen konnen im Pearson-Kon-
zept als harte Siuren gedeutet wer-
den, da sie hohe positive Ladung auf
kleine Ionenradien verteilen [3]. Ent-
sprechend bilden sie bevorzugt mit
kleinen, ‘harten’ Anionen schwerlos-
liche Verbindungen. Die Fettsiure-
anionen der Kernseife sind beziiglich
ihrer Carboxylat-Funktion solch harte
Anionen. Das hat fiir das Waschen
mit Kernseifen bedeutsame Konse-
quenzen: Je nach den geologischen
Gegebenheiten seines Ursprungs
weist Wasser unterschiedliche Gehal-
te an gelosten Calcium- und Magnesi-
umionen auf. Je hoher der Gehalt
dieser Ionen ist, desto mehr von den
waschaktiven Fettsiureanionen wer-
den gebunden, sodass erstere die
letzteren gleichsam unwirksam ma-
chen. Dies wird an einem gesteiger-
ten Seifenbedarf deutlich, wobei die
Bildung eines Schaums als Indikator
fiir die Waschleistung gedeutet wer-
den kann, da Schaum freies Tensid
anzeigt [4]. Das Vermogen, Erdalkalii-
onen zu binden, wird als Wasserhir-
te bezeichnet - als Maf§ wird vielfach
noch °dH verwendet. Dabei ent-
spricht jedes °dH dem Potenzial in
einem Liter Wasser 10 mg CaO zu
bilden [5]; dies wiederum entspricht
c(Ca*h) = 0,183 mmol L-!. Dieselbe
Stoffmengenkonzentration wird fiir
den Beitrag von Magnesiumionen zur
Wasserhirte zugrunde gelegt.

Die im Versuch verwendete
Kernseife ist beziiglich der beiden
Haupttenside nach Angaben der Her-
steller 70-80 %ig. Die genaue Rezep-
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tur ist verstindlicherweise kein offe-
nes Geheimnis. Als Haupttenside
sind Sodiumtallowate und Sodium-
cocoate ausgewiesen. Diese Anionen
sind in keinem Lehrbuch der organi-
schen Chemie besprochen, denn es
handelt sich jeweils um Uberbegriffe
fiir die Tensidgemische, die bei der
Verseifung von Rindertalg (tallow)
beziehungsweise Kokosol entstehen.
Diese Fette sind als Naturprodukte
in ihrer Zusammensetzung zwar
charakteristisch, nicht aber wohlde-
finiert.

Bleibt die Frage, ob man diesem
Phinomen ausgeliefert ist und am
Bodensee schlicht mehr Seife nutzen
muss als beispielsweise an der Mosel
[7]. Natiirlich nicht. Die Chemie hat
seit den ersten eher zufilligen Versei-
fungsversuchen [8] einige Fortschrit-
te gemacht. Wasserenthirter in
‘Waschmitteln wie Zeolithe oder
Komplexbildner wie EDTA (Ethylen-
diamintetraacetat) in Shampoos sind
Zusatzstoffe, um Calcium- und Mag-
nesiumionen abzufangen, bevor sie
mit Seifen fallen konnen. In den drei-
dimensionalen Strukturen der Zeoli-
the binden Calciumionen bevorzugt
in drei Bereichen der Alumosilikate
[9; 10] und verdringen dabei jeweils
zwei dort vorher gebundene Natri-
umionen. Natriumionen wiederum
bilden mit so gut wie nichts schwer-
16sliche Salze (ausgenommen Urana-
te [11] ... doch dann wiren graue
Flecken auf der Wische nicht mehr
der eigentliche Grund zur Sorge).
Chelatbildner wie EDTA weisen
sechs lokalisierte nucleophile Funk-
tionen auf, iiber die Kationen oktaed-
risch koordiniert werden [12] und
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TAB. 1 | ANALYSENAUSZUG (mg|LITER)
Calcium 528,0
Magnesium 124,0
Natrium 28,8
Kalium 6,9
Fluorid 0,4
Chlorid 28,9
Sulfat 1463,0
Hydrogencarbonat 403,0

Analysenauszug des verwendeten Mineralwassers

somit ebenfalls vor Fillungsreaktio-
nen geschiitzt sind.

Schlieslich lassen sich Tenside
auch so ‘schneidern’, dass sie nicht
mehr ‘hart’ sind. Kalkseifendisperga-
toren sind anionische Tenside mit
vergleichsweise raumgreifenden po-
laren Endgruppen wie Beispiel Sulfa-
te [13], sodass sich keine Fillungs-
neigung mehr mit Erdalkaliionen
ergibt. So fallt auf, dass Seifen mit
hohen Gehalten an Natriumlaurylsul-
fat beziehungsweise seinem ethoxy-
lierten Bruder (englisch: Sodiumlau-
rethsulfate) auf EDTA-Zusatz verzich-
ten. Daher schiumen im Versuch die
Proben mit fliissiger Handseife und
Shampoo beim harten Wasser eben-
so gut wie beim weichen.

Abschdtzung des Bindevermégens
von hartem Wasser

Das im Versuch verwendete harte
Wasser entstammt einem stillen
Mineralwasser, dessen Magnesium-

1: BERECHNUNG DER WASSERHARTE

Wasserhdrte:
1°dH 2 10 mg CaO mg L™’

n CaO =10 mg /56 mg mmol-'=0,18 mmol

— 0,18 mmol L7 Ca?* 2~ 1°dH
— analog 0,18 mmol L-" Mg+ = 1 °dH

Gehalt Erdalkaliionen (Me®*) im Mineralwasser

Massenkonzentration 3 (Ca®*): 528 mg L'

¢(Ca?*) =528 mg L'~ / 40 mg mmol~" = 13,2 mmol L'

analog:

— ¢(Mg?*): 124 mg L~ / 24,3 mg mmol-" = 5,1 mmol L~

Wasserhdrte Mineralwasser:

13,2 mmol L' Ca?* + 5,1 mmol L' Mg?* = 18,3 mmol L ,,Me“?*
— 18,3 mmol L'+ /0,18 mmol L7 °dH~" = 102 °dH
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2: BERECHNUNG DER MODELLTENSIDE

ZUSAMMENSETZUNG VON RINDERTALG UND KOKOSNUSSOL [6]

gesadttigte Fettsauren ungesadttigte Fettsauren

Capron-  Capryl- Caprin- Laurin- Myristin-  Palmitin- Stearin-  Arachin- Palmitolein- Olsdure Linolsiure

saureC6 sdureC8 sdureC10 sdureC12 sdureC14 sdureC16 sdureC18 sdureC20 sdure C16 c18 c18
Rindertalg - - - - 6,3 27,4 14,1 - - 49,6 2,5
Kokosol 0,8 5,4 8,4 45,4 18,0 10,5 2,3 0,4 0,4 7,5 -

Zur Ermittlung der ‘arithmetischen Ldnge’ des Modelltensids werden die

C-Kérper anteilsmdRBig aufsummiert (zum Beispiel Rindertalg:

0,063 x 14+ 0,274 x 16 +...) und das Tensid durch Wasserstoff- und Sauer-

stoffatome ergdnzt. Unsdttigungen werden vereinfachend ignoriert — der

resultierende Fehler diirfte < 1 % sein ((Mzy / Moiséure X 0,496)+(May; | Miinolséiure
x 0,025)). Andere vereinfachende Annahmen, etwa zu tatsdchlichem Masse-
gehalt und -verteilung der Tenside, verursachen wahrscheinlich deutlich

groRere Fehler.
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und Calciumionengehalt umgerech-
net einer Gesamthirte von etwa
102 °dH entspricht (Tabelle 1 und
Infokasten 1). Damit ist die Probe
zugegeben ‘die Hirte’ und vermag
sehr viele Tensidionen zu binden,
sodass der Schaum ausbleibt.
Basierend auf einer Modellrech-
nung (Infokasten 2) werden Tallo-
wat und Cocoat hier angenommen
mit den arithmetischen Summenfor-
meln H3C-(CH3);5,15-COO™ bzw.
H3C—(CH2)1()783—COO_. Nehmen wir
vereinfachend an, dass sich die bei-
den Modelltenside auf die 80 %
Massenanteil in der Seife gemif3 des
Verhiltnisses ihrer Molaren Massen
verteilen, ergeben sich bei 100 g
Kernseife fiir Natriumtallowat 44,6 g
und fiir Natriumcocoat etwa 35,4 g.
Dies entspricht jeweils 151,3 mmol.
Gemifd des Analysenauszugs des
Mineralwassers konnen wir von
0,183 mmol Erdalkaliionen in 10 mL

ausgehen (Infokasten 1). Ebensoviel
Tallowat und Cocoat konnten als
einwertige Anionen von den zwei-
wertigen Erdalkaliionen gebunden
werden, bevor sich ein Schaum bil-
det. Das entspricht 96,8 mg Tensid,
mithin 121 mg Seife bei einem
Massenanteil von 80 % Tensid. Selbst
wenn der Zahlenwert klein erscheint:
Das Losungsvolumen ist es auch! Es
ist also leicht einzusehen, wieso die
Seifenldésung mit hartem Wasser
nicht schiumt. Ebenso leicht ist an-
zunehmen, dass der feinflockige
Niederschlag die bertichtigte Kalk-
seife ist. In der Praxis erweist sich
das Mineralwasser sogar noch ein
wenig hartnickiger und schiumt erst
ab ca. 150 mg Seife (Abbildung 4).
Deutlich ist zu erkennen, dass
sich in den Glisern mit geringeren
Massen an Seife nicht nur kein
Schaum bildet, sondern dass sich an
den oberen Glasrindern beim Schiit-

Arithmetische Summenformel fiir Tallowat:
H3C=(CH2)15,15~CO0™ — Mraitowat
=271,52 g mol’ — Mnatriumtatiowat = 294,52 g mol-!

Arithmetische Summenformel fiir Cocoat:
H3C~(CHz)10,88-CO0™ — Mcocoat
=21 1,32 g mOI_1 - MNatriumcocoat: 264,32 g mOI_1

teln Partikel absetzen. Dies diirfte
Kalkseife sein. Ebenso ist zu bemer-
ken, dass die gering konzentrierten
Schaumproben einen klaren farblo-
sen Unterstand aufweisen, auf dem
die Kalkseife schwimmt. Bei hoher
konzentrierten Proben wird der Un-
terstand zunehmend milchig triibe
und es haften keine Niederschlige
mehr oben an den Glasrindern. Dies
diirfte auf die Micellenbildung inner-
halb der Lauge hinweisen, in denen
die Kalkseifen durch tiberschiissiges
Tensid emulgiert werden. Letztlich
ist darauf hinzuweisen, dass die
Schaumbildung in den Glisern erst
auf etwa der HOhe einsetzt, die in
den gering konzentrierten Glisern
durch den Kalkseiferand eingenom-
men wird.

Im praktischen Versuch wenden
wir also etwa 29 mg mehr Seife auf
als zuvor angenommen. Dieses Plus
von ca. 24 % kann verschiedene Ur-

190 mg -

210 mg

Abb. 4 Messreihe zum Schaumverhalten von entionisiertem Wasser (links) und Mineralwasser (rechts) bei Zusatz von Kernseife
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sachen haben, die zum Teil auf den
oben getroffenen vereinfachenden
Annahmen beruhen. Ist die Seife
beispielsweise nur 70 %ig an Tensi-
den, bedarf es einer entsprechend
hoheren Seifenmasse, um gentigend
Tensid bereitzustellen. Ist dann die
Tensidmischung nicht dquimolar,
sondern reicher am massereicheren
Tallowat, verringert sich die summa-
rische Stoffmenge an Tensid pro
Masseeinheit entsprechend - ein
Indiz hierfur wire, dass das Tallowat
auf der Inhaltsstoffliste vor dem
Cocoat gefithrt wird. Zudem ist
denkbar, dass sich die Seife jeweils
nicht vollstindig lost, sondern Seifen-
flocken sich mit einem Kalkseifeman-
tel iberziehen, der das weitere Losen
der Seife hemmt. Dies erscheint inso-
fern plausibel, als in einem Vorver-
such die Seifenspine nur grob mit
dem Messer vorbereitet wurden und
Schiumen erst ab 190 mg zu beob-
achten war. Der in Abbildung 4 do-
kumentierte Versuch griff auf geras-
pelte Kernseife zuriick, um diesen

© 2023 Wiley-VCH GmbH

Effekt zu verringern, kann ihn aber
nicht sicher ausschliefien.
Angesichts der hemdsirmeligen
Rechnung in den Infokisten 1 und 2
sowie der verwendeten schuliiblich
‘groben’ Feinwaage (Auflosung auf
0,01 @) erscheint ein Fehler von 24 %
eigentlich sogar erfreulich gering.
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