
licspannung tiraun, dcr King am Zeigcfingcr goltlgelli und 
dcr Stein dcs Jlittclfingerringes rot. IXc iiticr das ganee 
Uiltl zcrstreuten Kestaurierungcn treten in der Infrarot- 
aufnahnic iibcrrasclicnd deutlich an den hellen Pleckcn der 
linken Kleidlialfte, am Hals und hinter deni Kopfe hervor. 
Wahrentl in tler paiichromatischcn hfnahrne  von den durcli 
eincn Stol3 verursachtcn Sprungbildungen rund iim den 
Kopf fast nichts niehr zu sehen ist, giht das Infrarotbild 
diese tiefer in der Hildschiclit liegcndcn Beschatligungen 
Mar wiedcr. ISrregt man die 1:luorescenzstralilung des 
Hildes unter eincr U. \I.-Lanipc, so tritt nur (lie C?)ermalung 
dcs Kleidcs bei visucllcr Hcobachtung deutlich hervor, 
wahrend die geringen Farhunterschicde dcs I:luorescenz- 
lichtes eine pliotographische Aufnahme \wliinclern. 

I)as Heispiel 3a, b zeigt vor allcii Dingen den Wcrt 
der Infrarotaufnahme fiir den Kunsthistorikcr und dcn 
Restaurator. Ini Original, einerri spaten 13arockhild, lierr- 
schen rote, llraune und hellgclbc Farbtone vor ; alles ist 
iibcrdeckt von ciner stark zcrstortcn Firnisschiclit, die bei 
Beobachtung ini siclitharen 1,icht nur wenige IGnzelliciten 
erkennen liWt. Die Infrarotaufnahnic macht die kaum er- 
kenntiaren Stellen siclithar und hringt ganz ncue L{inzel- 
heiten zuin Vorschein. Die beiden Schacher und die Kriegs- 
kneclite sind sowohl auf der I'anplatte als auch hei visueller 
Heobachtung kaum zu erkennen. Gerade in $'illen, hei 
denen vor Alinahnic des Virnisscs ein herb l ick  iiber das 
I3ildganzc gcwonnen werrlcn soll, scheint die Infrarotauf- 
nahnie diesc Aufgabe lijscn zu kiinncn. IXc Verscliiebung 
der vorhandcnen Fartitone zu kraftigeren Ilunkeltonen und 
helleren Wei9tiinen ist fur die Infrarotaufnahnie rcclit 
charakteristisch. 

Die Untersuchung des Bildcs 4, welches eine stark 
zerstijrte Kreuzabnahmc darstellt, bestatigt wiederum, da13 
auf Infrarotaufnahnien tiefliegende, im sichtbaren Licht 
unkenntliche Bildtcile deutlich hervortreten. Infolge der 
starken Zerstorung des Firnis crschcint auf der panchroma- 
tisclien I'latte das Hild wic von cincr undurclisichtigcn JIassc 

tiedeckt, und die in der Sahe des 1,cichentuchcs hcfindliclien 
sch\\:arz.cn Fleckcn lassen nur niit Jliihe ein zu cincni da- 
runter hefindlichen Bild geliijrcndes Gcsicht vcrmuten. Hci 
der Infrarotaufnahnie taucht nicht nur das daruntcrlicgcncle 
1)anienportrit deutlich auf, sondern cs ist auch leicht niog- 
lich, die einzelncn Bildteile au den nicht zu arg ,,durchein- 
andcr" genialten Stellen den iibereiiianderliegenden J3ildcrn 
zuzuordnen. Da13 auf der Infrarot- uncl der pncliromati- 
schen Plattc einzelne Farlien ginzlicli verscliiedcn aussehen, 
erkennt nian an einzclneii Figurcn und Kopfen der Rreuz- 
ahnahme, die unterhalb des Schniuckhandes des 1 )amen- 
portrits zuiii Vorscliein koninieli. Die durch Pfcile gekenn- 
zeichiietc Hand ist auf der panchromatischen Platte zii 
selicn, wahrend sic auf der Infrarotplatte fast verscliwuntlen 
ist ; liingcgen wird der in gleiclier Hijhe bcfindliche Kopf 
auf tler iiifraroten I'lattc iiberliaupt erst erkeniibar 7). 

Z 11 s a ni men f a s s ung : 
Die Aufgabe der vorliegenden ilrheit liestand tlarin, 

die Hrauchliarkeit der Tnfrarotpliotographic fur (:eniilde- 
untcrsucliungen zu Iiriifen. Die I:ntcrsuchung der liier 
beschricbencn I3ilder und einer Keihe unverijf fentlicliter 
Aufnahmen hat die nedeutung dicses 1;erfalirens cin- 
deutig hcwicsen. Die verscliiedenen Vern.cndungsinijglicli- 
keitcn uncl Vorteile gegenuher andercri Jietliodcn werden 
lieschriehcn. I:iir eine crfolgreiche Bntwicklung dcr Infrarot- 
untersuchung von (:emalden ist nacli den vorstelicnden 
Ausfiihrungen cinc cingelicndc Kntersuchung der infra- 
roten optischen Konstanten der INdmaterialicn unbedingt 
crforderlich. Versuclie in dicser Kiclitung sind irn Gangc. 

Es ist uns cine angenelime I'fliclit, Hcrrn Prof. Nai.  
h'ufschniann, dem Direktor der vereinigten Staatsschulen, 
fur seine stete Anteilnahnic an diescr Untersuchung und 
fur die Hereitstellung dcr Mittel unscren herzlichsten Dank 
auszusprcchcn. :A. 85.1 

') \Vir darilicn IIerrn 1I:rler A .  Fnhlbcry, 13crlin-Siitleiidc. fiir 
die licbcnswiirdige i'berlxssuiig dcr Uilticr 3 und 4.  

Einfache oder Doppelmolektile in kristallisierten Seifen? 
Bemerkungen 

zu der Arbeit von Dr.-Ing. Willy Seck ,,uber mesomorphe Zustande bei Seifen und Waschmitteln"l). 

\'on Prof. Dr. 1'. -1. TIIIT:SSEX, 1)r. J .  ~ ' I ' A l - P ' I ~  11. Dr. %'. \vITTSTADT. (ICiiigrK. 3. J i i l i  l!l:jti,) 

Kaiser \Vilhelrii-Tnstitut fur physikalischc Chrrnie uiid E!cktroche:nie, Berlin-Dahlcin. 

Die kristallinen langkettigcn Fettsauren sowie deren 
Alkalisalzc zeigen in ihreni Kaunigittcr cinc grolJc Gitter- 
konstantc, die sich in einfacher Weise auf die Zusamnien- 
lagcrung je zweier gcstrcckter Kctten zii ,,Doppelniolekiilcn" 
zmiickfuhren I i W t ,  in denen ahwechsclnd je zwci polare lincl- 
gruppen (Carhospl- oder Carbox?-lalkali-Gru~,pen) oder nicht 
polare ~Ietliylgruppen benachbart sind. llicse Auffassung 
stiitzt sich auf cinc solclie Fiille von gcsiclierteni experirncn- 
tcllcn hIaterial (Vcttsauren: 2-12; Scifen: 12, 13 -19), da13 
keinerlei Zweifel 'an der grundsiitzlichcn Kichtigkeit jener 
Auffassung iiher das Vorliegen und den Zusamnienhau von 
,,I)oppelmolckiilcn" in I:cttsauren und Seifen bestehen 
kann. 

I>ie Berechtigung dieser Vorstellung wurde indes von 
If'. A'tcX: hcstritten (ZO) ,  dcr angiht, rontgenographisch in 
kristallisierten Seifen einfache hiolekiile, nicht Doppel- 
molckiilc gcfundcn zu hahen. I t  bchauptet weiterhin auf 
Grund von Kijntgcnaufnahmcn, eine cigenartige, fiir lyo- 
phile Kolloide ungewohnliche ,,zweidiiriensional licvor- 

l )  Diese Ztschr. 49, 203 11936;. 

zugte" Quellung nachgewicsen ~ L I  hahen. Er  griindct auf 
seine espcrinicntellen I3efunde (die sehr knapp mitgeteilt 
sind) umfangreiche theoretischc 1:rorterungen iibcr das 
Verhalten der Seifc in Wasscr und iiher die Waschwirkung. 
Seine Theorien stehen und fallen mit den1 Grade der Zuver- 
lissigkeit seiner experimentellen Beobachtungen ; daher 
gcniigt es, sich mit diesen auscinanderzusetzen. 

Srck  giht an (20): 
1. 1% hat ,,iiherrascht, als wir bei unscren eigenen 

Arbeiten, die genieinsam niit Skrilecz auf Anregung von 
Prof. CbbeloAdr, in dessen Tnstitut vorgenornmen wurden, 
keine Doppelniolckiile fanden, sondcrn daW wir erstmalig 
die einfache Jloleliiillange optisch messen konntcn" (20 ; 
S. 203). 

2. ,,DaB wir ini Gegensatz zu friiheren Porschern in 
allen Fallen die einfache aiolekiillange fanden, hangt dine 
Zweifel mit der versehiedenen \.'orbehandlung der Sub- 
stamen zusaniinen. Scitlier hat inan die Seifen entwedcr 
durcll Kontaktrcaktion auf xnetallischen Obcrflachen her- 



gcstellt, odcr iiian hat cine Scifeiilijsiing auf (:lasobcrfliclien 
ziir orienticrten Kristallisatiori gchacht ,  die gegchcncnfalls 
tlurch ~iieclinnisclics l'rcsseii unterstiitzt wurde. I iiinier 2, 

aher w i r  lwi IIcrstellung der I'riiparatc cine fcstc Lnterlagc 
ziigcgeii, auf tlcr die Orientierung crfolgen koniite. I.ynsere 

I'riparatc dagcgen2)  lieI3cn wir ails dcni 1,ijsiingsniittel 
in ganz nornralcr \Vcise sic11 alischciden iind licnutzten tlas 
abgcschicdene niikrokristalline Pulver nacli IZrt clcr he- 
kannten DclrUe-Sclicrrr.,.-.~ufiialiineii" (20 ; S. 204). 

c * .  A L .  0 
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3 .  , ,Selinicn diesc dreitlimensional oricnticrten luft- 
trockenen Seifen \\.'asser auf, so wird . . . . kcine IVandcrung 
der Interfercnzen hcvliaclitct, d. 11. es findet keine stufen- 
weisc Quellung statt,  sondern hei Seifen verschwindeii die 
crste uiid dritte Hauptinterfcrcnz fast augcnhlicklicli." 

2, Spcrr~iiigcii \-on dim Vrri:tswrii tlcr vorlir~eiidcii ~~Iil~:ir~dlii i ig.  
3, 1 7 ~ 1 .  tlazu T'/i.ic.s.wti u. S I J I J C / ~ . Y ~ I ' ,  %. physik. Cliein. Abt. A 

--- 

156, 44s. 441) :1931j. 

, ,I)ie Quellung tler Scifen ist also derart zweidiiiicnsioiial 
twvorzugt, wic wir es seitlier h i  lyopllilen Kolloiclcn niclit 
gefiindcn hahen" (20 ; S. 204--205). 

I )azu ist festzustellcn : 
Zu 1. Scck hat wcder die entscheitlentlen Kontgen- 

aufnalinicn nocli Angaben iibcr die Nctliode der Indizierung 
seiner niagramiiie vcroffcntlicht. h i s  seinen illitteiliingen 
sowie einer friihcreii Verijffentlicliung (21) gcht lcdig- 
licli hervor, claD cr f~ebye-Sche~r~!r-AufIialirricri win luft- 
trockcneiii kristallinen Material niachtc. Die Art clcr Zu- 
ordnung tlcr von ihni gcfundcncn Keflese zur Rlenicntar- 
zclle hleiht auf Grund seiner Angahcn unverstindlicli uiid 
vor alleni unbcgriindct. Nit dcr iiicthodischen Sclinierig- 
keit, in Pul\waufnahinen die unter sehr kleinen Wiiikelii 
auftretendcn, sehr nahe dcin I)urchsto9strahl ersclicincndcri 
Keflese grol3er (3ttcrkonstanten vor deni I;ntcrgehcn in 
ciner zentralen Schwarzung zu l)c\\,aliren3), sctxt cr sicli 
iihcrliaupt nicht auscinandcr. IJni r6ntgcnographiscli 
iiics s en  zii kijnncn, iiiiissen ahcr zunichst die nietliodisclien 
Voraussetzungeii so sauber \vie iiiijglicli geklart \verdeii ! 

%u 2. Secks Itrlilirung fiir die angebliclic 9lxveicliung 
der I'rgchnissc seiner Bcohaclitungen und Aiislcgungen 
yon den Bcfunclen friilicrer Untersucher kristallisicrter 
Scifcn zeiigt von einer hcachtliclien Grohiigigkeit in der 
Ausivalil dcr von ihni beriicksiclitigten Literatur ! I& 
Angahe, (la13 bislier ,,iiiiiiier bei der Hcrstellung der I'rL- 
parate einc fcste Unterlagc zugcgen" war, ,,auf der tlic 
Orientierung erfolgcn konntc", i s  t vij l l ig i tnricli  t ig  ! 
Yon K. n d r r  und W .  Juizkr (1) konnten hercits kri- 
stallisicrte, frci gc\\rachsene I,-Scifen untersuclit werdcn. 
Die Indizicrung ilircr orienticrendcn Aufnahnicn fiilirte 
danials noch niclit ziir richtigen Ileutung dcs (:itterbaus 
der Seifcn. iZus ihren Angaben scheint jcdocli bereits 
hcrvorzugehen, dao sic so g r o h  Gitterkonstanten fanden, 
da13 tliesc niit deni Vorliegen einfacher Molekiile niclit 
vereinliar sind. Vor allcm ist jenc Heliauptiing von , S e d  
aher unvcreinhar mit den Untcrsuchungen von Y'hicusrn 
und Jlitarh. (14- -19) iiber kristallisierte Seifen. Die  
d o r t  u n t e r s u c h t e n  k r i s t a l l i n e n  S e i f c n  sincl 
s a n i t l i c h  f r e i  gewacl isen und  e r g a h c n  he i  d e r  
r i j  n t gen  ogr  a p h i  s clie n d a s 
V o r 1 i egen  v o n D o  p p e l m  o l e  kii len.  Untersucht \vurden 
in diesein Zusanimcnhange : Na-Sonylat (C !I), Sa-Caprinat 
(C lo), Sa-T.ndccylat (C 1 l ) ,  r\Ta-I,aurinat (C 12), Ka-JIyristnt 
(C 14), ir;a-I'almitat (C lfj) ,  Sa-Stearat (C 18), Sa-Olcat 
(C 18-). I,ni von Indizicrfelilern, ctwa (lurch Walil einer 
niclit zutreffcriden quadratischcn &*orin (1 ) , unahlilingig ZII  

scin, wurde \mi ;Infang an \Vert darauf grlegt, e sp e r  i - 
niente l l  d i e  e r s t e n  Or t lnungen  d e r  (L-Kef lese  s i c h c r -  
z i is te l lcn (vgl. z. R. 14; S. 4 4 8 4 4 ' ) ) .  \\-citcrliin wiirtle 
vmi vornherein danach gctrachtct, iitwr I)rb!/e-Sche,rer- 
Aufrialiiiicn liinauszukoninien, iini mijglichst eingelicndc 
Aufschliisse iiber die Struktur der Scifenkristallc zu gcwinneii. 
Ziir 1:ntcrsuchung wurdcn daher die Kristallite entivcder 
niechanisch ausgcriclitet (14) oder es wurden Riindcl von 
fascrig gcw:ichscncn Kristallen (15; 16, S. 468 u. 471) riint- 
genographisch untcrsucht. 1)as 1:rgctinis der I<ijntgcri- 
untersuchiing cines Hiindels von h e r i g e n  Scifenkristallen 
(Fa-I'alniitat) zcigt Ahh. 1 (17). Dicse entlialt die d..-Reflew 
von tler 1 .  5.  Ordniing iind zrigt viilliE e in t le i i t ig ,  tl:i1J 
d i e  groI3c G i t t e r k o n s t a n t e  auf  d i e  d o p p e l t c  %role- 
ki i l lange zur i ickgeht .  X s  ist inzwischen gelungcn, von 
einigen Seifcn gutc Einkristalle hcrzustcllen (19). Ilas Itr- 
gebnis dcr Dreliliristallaufnalime cines frci gen-achscncn 
Einkristalles von Sa-Stearat ist in Ahh. 2 dargcstellt. 
Hier konntc die Auswertung his zur Kaunigruppe diircli- 
gcfiihrt werdcn; sowolil die Aufnahnie unniittelbar als aucli 
die crscliijpfende Indizierung zcigt das j'orlicgen von 

Ver  mess 11 n g s a i n t  1 i c 11 
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,,Do~~~~elinolekiilen". Bei dcr rlionihischcn Jlodifikation 
dcr Seifc (entspr. Ahh. 2) gchen die tl,.-Keflcse hzw. die 
daraus berechneten (Xtterkonstanten sogar u n  ni i t t c l h  a r 
den Uetrag tler ,,T,iingc" dcs Rristallmolckiils a n ;  cr cnt- 
spriclit dcr doppclten Kctteiiliinge. 1% steht also fcst, da13 

-2@ 

1)crcits friihcrc (14 -1 S), esperinicntell ini cinzclnen he- 
griindete Rrfalirungen in viilligeni Wiclerspruch m clcr Be- 
hauptung von Seck stclicn. 

Dcr Hewcis, da13 I)op~~cl~rioleliiilc in den kristallisiertcn 
Seifen vorliegen, laWt sicli ini iihrigen auch hereits durch 
das vie1 priinitiwre Debye-IScl~er.r.cr.-Verlaliren (in Analogie 
n i  dcr \-on Seck  gcwillltcn IIetliodc) fiihren. Ahb. 3 zcigt 

'zw 

ein Deb~e-8cherrur-I)iagraiim von frci gewachscneni, kri- 
stallisierteiii Sa-Palmitat (trockcncs Seifcngel). Das Ilia- 
graniiii enthil t  die crstcn Ordnungen der d,-Keflcse, ails 
denen sich eindeutig - in viilligcni (;egcnsatz zu Seeks 
Angahen -- die doppcltc Kettcnlange als 1,lnge des Kristall- 
niolekiils ergiht. Ilas cntsprechende Ergebnis erlidt nian 
Iwi I)eb~e-Seherrer-.~ufnaliincn von aus Alkohol kristalli- 
sicrtcn fettsauren Salzen dcr a- und !i-Forni. 1% hicten sich 
also lieinerlei experirnentcll hcgriiridcte Adal tspunkte  
fur die Richtigkcit der Uefunde von Seck.  

Zii 3. Entsprecliende Cnstirnmigkeiten crgeben sich 
fur die Angaben von Seek iibcr die Vcranderungen der 
Scifcnkristallc unter dern JGnfluB von Wasscr. Bereits von 
Tfiiessen iind SpyehaEsX-i (14, S. 439) waren die Kiintgen- 
diagraniine trockencr Kristalle und eines 20 It'asscr ent- 
lialtenden Gels von Sa-Jlyristat vergliclicn wordcn, wobei 
sich Stahilitat der Kefleslagcri ergah. I m  AnschluD an die 
Ikhauptungen von Seck wurdcn nunnichr die \-ersuclie 
ausgedehnt aiif ein (;el init hohcni Wassergehalt. Abb. 4 
zeigt das Kijntgendiagramm eincs (k ls  von Sa-Palmitat, 
das €40:; Wasscr entliielt. 1)as 1)iagrnniiii z e i g t  s a n i t -  
l i chc  I t e f l e s e  d e s  t r o c k e n e n  S a l z e s  i n  n o r i n a l e r  
Lage. S u r  die starkcrc Scliwarzung und dcr hreite vcr- 
waschene Ring hkiinden den IlinfluU des Wassers. Auch 
tlicse Refunde stchen in viilligetn \Vitlersprucli zii den An- 
gaben von S r c k .  

Zusairinienfasscnd ergiht sich also, dall die Angaben von 
Seck w d e r  niit friihcren, experimentell unifassend hcgriin- 
detcn Ikfunden vereinbar sind, noch der Xaclipriifung rnit 
seinern eigcncn Verfaliren standlialten. Die urnfangreichen 
theoretischen I<rijrtcrungen, die er an seine ncuen ,,Befunde" 
kniipft, entheliren dainit der esperinicntcllen Grundlagc 
und sind clatlurcli nur als Spckulationen a11 Ircrten. 

1:s fallt a d ,  da13 Srck  in seiner Verijffentlicliung seine 
expcrimcntellen Ergcbnissc a u s g e s p r  o c h e n  d ii r f t i g h c -  
legt .  Ilics ersclieint uni so l)cmerkcns\\rerter, nls er ihnen 
vijllig iiherraschentle .Iliislegungcn giht und umfassentle 
'I'lieorien rnit ilinen begriinden will. 1)ie \'ersuclie und ilire 
Ilrijrtcriing lcidcn offenbar untcr scliwercn methodiscliexi 
JILngeln, und es I)eclarf lioffcntlicli nur cfieses Hinweises, 
uni Scck xu veranlassen, seine Kontgendiagraninie sowie scin 
.~iislcgungsvcrfahren, das er an  Stcllc dcr Indizierung an- 
wandtc, zu verijffentlichen. 

IVciterhin fallt cs auf, daIj Seck sicli niit den experi- 
nientcll eingelicnd hegriindeten und ausfiihrlich helegten 
Ilrgchnissen von 7'hiessen und X t a r h .  (14--18) aus den 
Jahrcn 15)31--1935 nicht auseinandersetat ; sie sind in dcr 
.4rbcit Y o n  S ~ c b :  nicht cinrnal erwiihnt, ol)\volil sie dcn 
(;egcnstand uniiiittelbar hetreffen ! Eine l<rklirung fiir 
diescs riiclit gc\vijlinliclic I'erfnliren tlnrf wolil erwartct 
wcrdcn. -.I. 68.1 


