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bespannung braun, der Ring am Zeigefinger goldgelb und
der Stein des Mittelfingerringes rot. Die iiber das ganze
Bild zerstreuten Restaurierungen treten in der Infrarot-
aufnalime iiberraschend deutlichh an den hellen Flecken der
linken Kleidhilfte, am Hals und hinter dem Kopfe hervor.
Wihrend in der panchromatischen Aufnahme von den durclt
einen Stol} verursachten Sprungbildungen rund um den
Kopf fast nichts melir zu sehen ist, gibt das Infrarotbild
diese tiefer in der Bildschiclit liegenden Beschidigungen
klar wieder. Krregt man die Fluorescenzstrahlung des
Bildes unter einer U. V.-Lampe, so tritt nur die Ubermalung
des Kleides bei visueller Beobachtung deutlich hervor,
wihrend die geringen Farbunterschiede des Iluorescenz-
lichtes eine photographische Aufnahme verhindern.

Das Beispiel 3a, b zeigt vor allen Dingen den Wert
der Infrarotaufnahme fiir den Kunsthistoriker und den
Restaurator. Im Original, einem spidten Barockbild, herr-
schen rote, braune und hellgelbe Farbtone vor; alles ist
iiberdeckt von ciner stark zerstorten Iirnisschicht, die bei
Beobachtung im sichitbaren ILicht nur wenige Kinzellieiten
erkennen 1ift. Die Infrarotaufnahme macht die kaum er-
kennbaren Stellen sichtbar und bringt ganz necue EKinzel-
lieiten zuin Vorschein. Iie beiden Schicher und die Kriegs-
knechte sind sowohl auf der Panplatte als auch bei visueller
Beobachtung kaum zu erkennen. Gerade in I‘dllen, bei
denen vor Abnahnie des Firnisses ein Uberblick iiber das
Bildganze gewonnen werden soll, scheint die Infrarotauf-
nahme diese Aufgabe lésen zu koénnen. Die Verschiebung
der vorhandenen Farbtone zu krdftigeren Dunkelténen und
helleren Weilténen ist fiir die Infrarotaufnahme recht
charakteristisch.

Die Untersuchung des Bildes 4, welches eine stark
zerstirte Kreuzabnahme darstellt, bestitigt wiederum, dal
auf Infrarotaufnahmen tiefliegende, im sichtbaren Liclit
unkenntliche Bildteile deutlich hervortreten. Infolge der
starken Zerstorung des Firnis erscheint auf der panchroma-
tischen Platte das Bild wie von einer undurchsichtigen Masse
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bedeckt, und die in der Nihe des Ieichentuches befindlichen
schwarzen Flecken lassen nur mit Miihe ein zu cinem da-
runter befindlichen Bild gehérendes Gesicht vermuten. Bei
der Infrarotaufnahnie taucht nicht nur das darunterliegende
Damenportriat deutlich auf, sondern es ist auch leicht még-
lich, die einzelnen Bildteile an den nichit zu arg ,,durchein-
ander gemalten Stellen den iibereinanderliegenden Bildern
zuzuordnen. Dal auf der Infrarot- und der panchromati-
schen Platte cinzelne Farben ginzlich verschieden aussehen,
erkennt man an einzelnen Figuren und Képfen der Kreuz-
ahnahme, die unterlialb des Schmuckbandes des Idamen-
portrits zum Vorsclicin komnien. Die durch Pfeile gekenn-
zeichnete Hand ist auf der panchromatischen Platte zu
selien, wihrend sie auf der Infrarotplatte fast verschwunden
ist; hingegen wird der in gleicher Héhe befindliche Kopf
auf der infraroten Platte iiberhaupt erst erkennbar?).

Zusammenfassung:

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit bestand darin,
die Brauchbarkeit der Infrarotphotographie fiir Gemilde-
untersuchungen zu priifen. Die Untersuchung der hier
besclirichenen Bilder und einer Reihe unverdffentlichter
Aufnalimen hat die Bedeutung dieses Verfahirens ecin-
deutig bewiesen. Die verscliedenen Verwendungsinéglich-
keiten und Vorteile gegeniiber anderen Methoden werden
beschrieben. Fiir eine erfolgreiche Entwicklung der Infrarot-
untersuchung von Gemailden ist nach den vorstehenden
Ausfilhrungen cine eingehende Untersuchung der infra-
roten optischen Konstanten der Bildmaterialien unbedingt
erforderlich. Versuche in dieser Richtung sind im Gange.

Es ist uns cine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Mar
Kutschmann, dem Direktor der vereinigten Staatsschulen,
fiir seine stete Anteilnahme an dieser Untersuchung und
fiir die Bereitstellung der Mittel unseren herzlichsten Dank
auszusprechen. A. 85

) Wir dmlkcn__Hcrrn Maler A. Fahlbery, Berlin-Siidende, fiir
die licbenswiirdige Uberlussung der Bilder 3 und 4.

Einfache oder Doppelmolekiile in kristallisierten Seifen?

Bemerkungen

zu der Arbeit von Dr.-Ing. Willy Seck ,,Uber mesomorphe Zustinde bei Seifen und Waschmitteln‘<1).

Von Prof. Dr. P. A, TIHIESSEN, Dr. J. STAUFF 1. Dr. W. WITTSTADT.

(Lingey. 3. Juli 1136.)

Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.

Die kristallinen langkettigen Iettsiuren sowie deren
Alkalisalze zeigen in ihrem Raumgitter eine grolle Gitter-
konstante, die sich in einfacher Weise auf die Zusamnien-
lagerung je zweier gestreckter Ketten zu ,,Doppelmolekiilen
zuriickfiihren ¥iBt, in denen abwechselnd je zwei polarelind-
gruppen (Carhoxvl- oder Carboxylalkali-Gruppen) oder nicht
polare Methvlgruppen benachbart sind. Diese Auffassung
stiitzt sich auf eine solche Fiille von gesicherten: experimen-
tellen Material (Fettsduren: 2—12; Seifen: 12, 13 - -19), dall
keinerlei Zweifel ‘an der grundsitzlichen Richtigkeit jener
Auffassung iiber das Vorliegen und den Zusammenbau von
,,Doppelmolekiilen’* in Iettsduren und Seifen bestehen
kann.

Die Berechtigung dieser Vorstellung wurde indes von
W. Seck bestritten (20), der angibt, réntgenographisch in
kristallisierten Seifen einfache Molekiile, nicht Doppel-
molekiile gefunden zu haben. Iir behauptet weiterhin auf
Grund von Réntgenaufnahmen, eine eigenartige, fiir lyo-
phile Kolloide ungewdhnliche ,zweidimensional bevor-

1) Diese Ztschr. 49, 203 [1936].

zugte” Quellung nachgewiesen zu haben. Er griindet auf
seine experimentellen Befunde (die sehr knapp iitgeteilt
sind) umfangreiche theoretische Iirérterungen iiber das
Verhalten der Seife in Wasser und iiber die Waschwirkung.
Scine Theorien stehen und fallen mit dem Grade der Zuver-
lissigkeit seiner experimentellen Beobachtungen; daher
geniigt es, sich mit diesen auseinanderzusetzen.

Seck gibt an (20):

1. s hat ,iiberrascht, als wir bei unscren eigenen
Arbeiten, die gemweinsam mit Skrilecz auf Anregung von
Prof. Ubbelohde in dessen Institut vorgenommen wurden,
keine Doppelmolekiile fanden, sondern daBl wir erstmalig
die einfache Molekiillinge optisch messen konnten® (20;
S. 203).

2. ,)DaBl wir im Gegensatz zu fritheren Forschern in
allen Fillen die einfache Molekiillinge fanden, hingt ohne
Zweifel mit der verschiedenen Vorbehandlung der Sub-
stanzen zusanunen. Seither hat man die Seifen entweder
durch Kontaktreaktion auf metallischen Oberflichen her-
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gestellt, oder man hat eine Seifenlosung auf Glasoberfliclien
zur orientierten Kristallisation gebracht, die gegebenenfalls
durch mechanisches Pressen unterstiitzt wurde. Immer?)
aber war bei Herstellung der Priiparate cine feste Unterlage
zugegen, auf der die Orientierung erfolgen konnte. Unsere

Abb. 1. Rontgendiagramm  frei gewachsener
Fasern von Nu-Palmitat (getrocknetes fidiges
Hydrogel); Faserachse senkrecht zum Strahlen-
biindel und zum Xquator, Fex-Stralilung, Kammer-
durchmesser 1144 mn.

Priiparate dagegen?) liellen wir aus dem Iosungsmittel
in ganz normaler Weise sichi abscheiden und benutzten das
abgeschiedene miikrokristalline Pulver mnach Art der be-
kannten Debye-Scherrer-Aufnalunen’ (20; 8. 204).
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AbLb. 2. Drehdiagramm eines aus alkoliolischer
Losung  frei  gewaclisenen  Tinkristalles von  Na-
Stearat (rhombische «-Formy), gedreht um
die h-Achse; Yeg-Strahlung, Kammerdurchmesser
114,4mm. (Die Ringe riihiren vom Klebwachs her,

mit dem der kleine Kristall befestigt wurde)

3. ,Nehnen diese dreidimensional orientierten luft-
trockenen Seifen Wasser auf, so wird . ... keine Wanderung
der Interferenzen heobachtet, d. . es findet keine stufen-
weise Quellung statt, sondern bei Seifen verschwinden die
erste und dritte Hauptinterferenz fast augenblicklich.”

?) Sperrungen von den Verfassern der vorliegenden Abhandlung.
3) Vgl dazu Thiessen u. Spychulski, 7. physik. Chem. Abt. A
156, 418, 44Y (1931,
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,Die Quellung der Seifen ist also derart zweidimensional
bevorzugt, wie wir es seither bei lyvophilen Kolloiden nicht
gefunden haben’ (20; S. 204--205).

Dazu ist festzustellen:

Zu 1. Seck hat weder dic entscheidenden Réntgen-
aufnalimen noch Angaben {iber die Methode der Indiziernng
seiner Diagramme verdffentlicht. Aus seinen Mitteilungen
sowie einer frilheren Verdffentlichung (21) geht ledig-
lich hervor, dal er Debye-Scherrer-Aufnahmen von luft-
trockenem kristallinen Material machte. Die Art der Zu-
ordnung der von ilim gefundenen Reflexe zur FElementar-
zelle bleibt auf Grund seiner Angaben unverstindlich und
vor allem unbegriindet. Mit der inethodischen Sclhwwierig-
keit, in Pulveraufnahmen die unter sehr kleinen Winkeln
auftretenden, sehir nahe dem DurchstoBstrabl erscheinenden
Reflexe grofler Gitterkonstanten vor dem Untergehen in
ciner zentralen Schwirzung zu bewahren?), setzt er sich
itherhaupt nicht auseinander. Um rontgenographisch
messen zu kénnen, miissen aber zunichst die miethodisclien
Voraussetzungen so sauber wie moglich geklart werden!

Zu 2. Secks Frklirung fiir die angebliche Abweichung
der Yrgebnisse sciner Beobachtungen und Auslegungen
von den Befunden fritherer Untersucher kristallisierter
Scifen zeugt von einer beachtlichen Grolziigigkeit in der
Auswahl der von ihm beriicksichtigten Iiteratur! Die
Angabe, dal} bisher ,immer bei der Herstellung der Prii-
parate eine feste Unterlage zugegen war, ,auf der die
Orientierung erfolgen konnte”, ist vollig unrichitig!
Von K. Becker und W. Janke (1) konnten bereits kri-
stallisierte, frei gewachsene Li-Seifen untersuchit werden.
Die Indizierung ihrer orientierenden Aufnahmen fiihrte
damals noch nicht zur richtigen Deutung des Gitterbaus
der Seifen. Aus ihren Angaben scheint jedoch bereits
hervorzugehen, dall sie so groflie Gitterkonstanten fanden,
dal diese mit dem Vorliegen einfacher Molekiile niclit
vereinhar sind. Vor allem ist jenc Behauptung von Seck
aber unvereinbar mit den Untersuchungen von 7hiessen

und Mitarh. (14—-19) iiber kristallisierte Seifen. Die
dort untersuchten kristallinen Seifen sind
simtlich frei gewachsen und ergaben bei der
réontgenographischen Vermessung sdmtlich das

Vorliegen von Doppelmolekiilen. Untersucht wurden
in diesein Zusammenhange: Na-Nonylat (C9), Na-Caprinat
(C10), Na-Undecylat (C 11), Na-Laurinat (C 12), Na-Myristat
(C 14), Na-Palmitat (C16), Na-Stearat (C 18), Na-Oleat
(C18=:). Uni von Indizierfelillern, etwa durchh Wahl einer
nicht zutreffenden quadratischen Form (1), unabhingig zu
sein, wurde von Anfang an Wert darauf gelegt, experi-
mentell dieerstenOrdnungender d.-Reflexesicher-
zustellen (vgl. z. B. 14; S. 448—449). Weiterhin wurde
von vornherein danach getrachtet, dher Debye-Scherrer-
Aufnalunen hinauszukommnien, um moglichst eingehiende
Aufschliisse iiber die Struktur der Seifenkristalle zu gewinnen.
Zur Untersuchung wurden daher die Kristallite entweder
mechanisch ausgericlitet (14) oder es wurden Biindel von
faserig gewachsenen Kristallen (15; 16, S. 468 u. 471) rént-
genographisch untersucht. Das FErgebnis der Rontgen-
untersuchung eines Biindels von faserigen Seifenkristallen
(Na-Palmitat) zeigt Abb.1 (17). Diese enthilt die d -Reflexe
von der 1. 5. Ordnung und zeigt véllig eindeutig, dald
dic grolBe Gitterkonstante auf die doppelte Mole-
kiillinge zuriickgeht. Iis ist inzwischen gelungen, von
einigen Seifen gute Finkristalle herzustellen (19). Das Er-
gebnis der Drelikristallaufnahme eines frei gewachsenen
Einkristalles von Na-Stearat ist in Abb. 2 dargestelit.
Hjer konnte die Auswertung bis zur Raumgruppe durch-
gefithrt werden; sowoll die Aufnahme unmittelbar als auch
die crschopfende Indizierung zeigt das Vorliegen von
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,,Doppelmolekiilen. Bei der rhombischen Modifikation
der Seife (entspr. Abb. 2) geben die d.-Reflexe bzw. die
daraus bereclineten Gitterkonstanten sogar unmittelbar
den Betrag der ,ILinge"” des Kristallmolekiils an; er ent-
spricht der doppelten Kettenlinge. Es steht also fest, da§}
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Abb. 3. Diwgramm ecines eingetrockneten Hydrogels von
Na-Palmitat it regellos orientierten, frei gewachsenen
Kristalliten; Feg-$Strahlung, Kammerdurchmesser 114, 4 mimn.

bereits frithere (14 -18), experimentell im einzelnen be-
griindete Frfahrungen in vélligem Widerspruch zu der Be-
hauptung von Seck stchen.

Der Beweis, dal Doppelmolekiile in den kristallisierten
Seifen vorliegen, 140t sich im ibrigen auch bereits durch
das viel primitivere Debye-Scherrer-Verfahiren (in Analogie
zu der von Seck gewihlten Methode) fithren. Abb. 3 zeigt

V7

AbL. 4.
von Na-Palmitat mit
gehalt, Feg-Strahlumg,
stand 45 mm. AuDer

Diagramm cines
80,
Planfilm, AD-

dem Wasserhalo

treten simtliche starken Reflexe auf,

Iydrogels
Wasscr-

ein Debye-Scherrer-Diagramm von frei gewachsenem, kri-
stallisiertemmn Na-Palinitat (trockenes Seifengel). Das Dia-
gramm enthilt die ersten Ordnungen der d.-Reflexe, aus
denen sich eindeutig — in voélligem Gegensatz zu Secks
Angaben -— die doppelte Kettenlidnge als Liinge des Kristall-
molekiils ergibt. Das entsprechende lirgebnis erhilt man
bei Debye-Scherrer-Aufnahmen von aus Alkohol kristalli-
sierten fettsauren Salzen der @~ und 2-Form. s bieten sich
also keinerlei experimnentell begriindete Anhaltspunkte
fiir die Richtigkeit der Befunde von Seck.
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Zu 3. lintsprechende Unstimmigkeiten ecrgeben sich
fiir die Angaben von Seck {iber die Verinderungen der
Seifenkristalle unter dem ¥Kinflufl von Wasser. Bereits von
Thiessen und Spychalski (14, S. 439) waren die Réntgen-
diagramme trockener Kristalle und eines 209, \Wasser ent-
haltenden Gels von Na-Myristat verglichen worden, wobei
sich Stabilitit der Reflexlagen ergab. Im Anschlull an die
Behauptungen von Seck wurden nunmehr die Versuche
ausgedehnt auf ein Gel init hohem \Wassergehalt. Ahb. 4
zeigt das Rontgendiagramm eines Gels von Na-Palmitat,
das 809/ Wasser enthielt. Das Diagramm zeigt simt-
liche Reflexe des trockenen Salzes in normaler
Lage. Nur die stirkere Schwirzung und der breite ver-
waschene Ring bekunden den Finflul} des Wassers. Auch
dicse Befunde stehen in volligein Widerspruch zu den An-
gaben von Seck.

Zusammenfassend ergibt sich also, daf} die Angaben von
Seck weder mit fritheren, experimentell umfassend begriin-
deten Befunden vereinbar sind, noch der Nachpriifung mit
seinem eigenen Verfaliren standhalten. Die umfangreichen
theoretischen Erorterungen, die er an seine neuen ,,Befunde"*
kniipft, entbeliren damit der experimentellen Grundlage
und sind dadurch nur als Spekulationen zu werten.

Es fallt auf, daBl Seck in seiner Veroffentlichung seine
experinientellen Ergebnisse ausgesprochen diirftig be-
legt. Dies erscheint um so bemerkenswerter, als er ihnen
vollig iiberraschende Auslegungen gibt und wmfassende
Theorien it ilinen begriinden will. Die Versucle und ilire
Iirérterung leiden offenbar unter schweren methodischen
Miingeln, und es bedarf hoffentlich nur dieses Hinweises,
um Seck zu veranlassen, seine Rontgendiagraniue sowie sein
Auslegungsverfahren, das er an Stelle der Indizierung an-
wandte, zu veroffentlichen.

Weiterhin fallt es auf, dal3 Seck sich mit den experi-
mentell eingehend begriindeten und ausfiihirlich belegten
Ergebnissen von Thiessen und Mitarh. (14—-18) aus den
Jahren 1931--1935 niclit auseinandersetzt; sie sind in der
Arbeit von Seck nicht einmal erwihnt, obwohl sie den
Gegenstand unittelbar betreffen! Eine Yrklirung fir
dieses nicht gewdhnliclie Verfahren darf wohl erwartet

werden. AL68.]
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