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Uber mesomorphe Zustinde bei Seifen und Waschmitteln.
Bemerkungen zu dem Aufsatz von Dr.-Ing. Willy Seck.*)

Von Dr. R. BRILL.

(Einges. 12, Juni 19315.)

Forschungslaboraturium Oppau der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft I.udwigshafen;/Rliein.

In dieser Zeitsclirift veriffentliclite vor einigen Wochen
W. Seck einen Aufsatz, in dem aus réntgenographischen
Untersuchungen an Na-Salzen der Stearinsiure, Oxy-
stearinsdure, des Oxystearinschwefelsiurcesters und des
Stearyischwefelsdureesters Sclhiliisse iiher den Waschvorgang
gezogen werden. Im ersten Teil dieser Arbeit findet Seck
ein neues Gitter fiir die genannten Natriumsalze, und im
zweiten Teil der Arbeit werden an Hand von Réntgen-
aufnahmen von ,,wiBrigen Scifenlosungen'” Schiliisse gezogen
iiber die Struktur der Kolloidteilchen in solchen Lisungein.
Im folgenden sei diese Arbeit an Hand einer Nuachpriifung
einiger darin bescliriehener Versuche einer Kritik unter-
zogen:

Seck besprielit zunichst die Frgebnisse der bisherigen
rintgenographischen Untersuchungen an normalen Fett-
sduren unter Erwihnung der Arbeiten von Piper, Trillat,
Miiller und Shearer und Brill und K. If. Meyer und stellt
fest, dal alle diese Autoren iibercinstimmend gefunden
haben, dald die Gitter der Tettsiuren und ilirer Salze aus
Doppelmolekiilen gebildet werden, deren gleichnamige
Enden cinander zugekehrt sind.

Im Gegensatz hierzu findet nun Seck (nach Versuchen
von Nkrilez) bei den Natriumsalzen der Stearinsdure, der
Oxystearinsdure, der sulfonierten Oxystearinsidure und des
sulfonierten Stearinalkoliols einen Gitterbau aus Schichten,
deren Abstand nur einer cinfaclhien Molekiillinge ent-
spricht.  X¥r gibt fiir diesen neuen Befund folgende Er-
klirung: Die Versuche friiherer Forscher seien stets so
angestellt worden, dall die untersuchten Ifettsiuren bzw.
Seifen auf irgendwelchen Oberflichen zur Kristallisation
gebracht worden seien, wihrend seine Priparate aus dem
Losungsmittel in normaler Weise abgeschieden und dann
in {iblicher Art zur Herstellung von Debye-Scherrer-Auf-
nalinien benutzt worden seien. Die orientierte Kristallisation
auf Oberfliclien soll, so folgert Seck, die Polaritdt der
cndstandigen Gruppen beeinflussen, so dal ein anderes
als das normale, von ihm gefundene Gitter entstehe.

Nun haben seinerzeit K. H. Meyer und ich unsere
Untersuchungen an Iaurinsdure!) mit Kristallen angestellt,
die in iiblicher Weise aus dem ILdsungsmittel auskristallisiert
waren, ohne daf} cine orientierte Aussclieidung an irgend-
welchen Grenztlichen stattgefunden hitte, was von uns
auch ansfiilirlich beschrichen wurde. Diese Kristalle wicsen
ebenfalls die aus Doppelmolekiilen gebildete Schichtstruktur
auf, so dal} sich schon hieraus Zweifel an der Seckschen
arkldrung fiir seine abweichende Struktur ergeben?).

Iis wurde daher zur Priifung des abweichenden Befundes
von Seck zuniichist einer seiner ecinschligigen Versuche
wiederholt. Zu diesem Zweck wurde aus einem kduflichen
Natriumstearat des Handels in iiblicher Weise ein Pulver-
priaparat fiir die Debye-Scherrer-Aufnahnie hergestellt. Da
sicli aus demt Braggsclien Gesetz (n A = 2 dsin $2) ergibt,
dalBder Winkel & nur etwa 20 betriigt, wenn in den Kristallen
Netzebenen mit dem Abstand von der GréBenordnung
von Doppelmolekiilen vorhanden sind, mull man, um zu
priifen, ob ein Interferenzkegel mit diesem kleinen halben

*) Diesc Ztschr. 49. 203 "1036).

1) Z. Kristallogr.,, Kristallgeometr., Kristallphvsik, Kristall-
chem. (Abt. A.d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 67. 570 119281

3 Wie Seck demgegeniiber zu seiner AuBcrung kommt: ,,Der
Grund fiir die Anwenduny orientierter Kristallisation waren offen-
bar die Yrfahrungen bei Fettsiuren und Wachsen, Diese Stoffe
zeigten bisher erst nach mechanischer Orientierung durch Pressen
Interferenzen', ist vollig unverstindlich.

Offnungswinkel auftritt, entweder den Abstand Platte-Prii-
parat schon etwa 25 -30 cm groB wihlen, oder eine he-
sonders konstruierte Nullstralilblende verwenden?®), damit
nicht der entsprechende Interferenzring im Primmdrfleck ver-
sehiwindet. Icl wandte eine Plattenentfernung von 27 cm
an. Trotzden mufl man — - wie es in solchen Fillen iiblich
ist - - auch hierbei den Primirfleck ausblenden, damit nicht
die sonst vom Primérfleck ausgehende diffuse Streustrahlung

Abb. 1. Na-Stearat (Handelsprodukt),

Abb. 2, Die gleiche Aufnahme ohne Ausblendung des Primirstrahls.

des Bromsilbers der photographischen Schicht die inneren
Interferenzringe verdeckt. Machit man die Aufnalinie unter
diesen, an sich selbstverstandlichen VorsichtsiiaBiregeln®), so
erhidlt man das Réntgenogramm der Abb. 1. Auf diesem Dia-
gramnm sind 3 Ringe vorhanden. Der stidrkste innerste Ring

f) Vel hierzu PooAL Thiessen w. K. Ehrelich, 7. phvsik, Chem,
Abt. A 165, 471 19337,

1 Die Herstellung derartiger Aufnahmen ist 2. B. bei Thiessen
u. Spychalski, Z. physik. Chem. Abt. A 136, 4458 1931, bheschriehen,
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entspricht einem Netzebenenabstand von 43A. Die genaue
Auswertung des Diagramms findet sich in “I'abelle 1.

Tabelle 1.

Auswertung des Réntgenogramimes von Na-Stearat (Handelsprodukt).
Cu-Strahlung, Abstand Platte -Priparat 27 cm,

. Durchmesser
Nr. des

Ringes dcs?_ Ringes 3 njd ’ d n
: in em

1 1,92 2027 43.4 434 \ 1

2 39 4987 21,3 42,6 2

3 5,92 695" 141 42,3 3

Man sielit, dafl die beobacliteten Interferenzen samitlicli
von ciner Netzebene mit demr Abstand von etwa 43 A
herriihren. Sie sind Reflexionen dieser Netzebene in erster,
zweiter und dritter Ordnung. Dieser Abstand  stimmt
gut mit dem von Piper®) bei Kaliumstearat gefundenen
von 42 A iiberein. Wenn man Deriicksichtigt, dafl die
grollen Abstinde bei den Na-Salzen noch etwas griler
sind als bei den K-Salzen, stimmmt er sogar ganz aus-
gezeichnet mit den alten Messungen.

Dieser Befund steht aber im Widerspruch zu den
Angaben von Seck. Iis a3t sich nun auch vermuten, warum
Seck zu scinen abweichenden Krgebnissen gekomnien ist.
Unterldllt mman es nimnlich, z. B. den Primdrstrahl aus-
zublenden, so erhélt man Dei sonst der gleichen Anordnuug
das Diagramiu der Abb. 2. Hier ist nur ein Ring, nnd zwar
der dritte, vorhanden, wihrend die anderen beiden in der
Streustrahlung des Bromsilbers untergegangen sind. Iir-
reclinet man den Netzebenenabstand aus diesemn dritten
Ring, ohne zu wissen, dal er eine Reflexion dritter Ordnung
ist, also unter der Annahme, dall er cinen Reflex erster
Ordnung darstellt, so ergibt sich (siche Tabelle 1) 14,1 A.
Dieser Wert entspricht etwa der Seckschen Angabe von
155 &, so daBl zn vermnten ist, dall Seck auf dhnliche
Weise zu sciner Messung der ,einfachen Molekiillinge*
gekommen ist.

Im Anschlull daran ist es selbstverstindlich, daB auch
die von Seck aus seiner falschen Gitterperiode errechneten
Ncigungswinkel der Molekiile gegen dic Schichtebene un-
richtig sind.

Der Versuch ergibt also, dald man auch bei ,,in garz
normaler Weise aus dem Lésungsmittel ausgeschiedenem
Natriumstearat den bisher stets bei den Fettsiuren und
iliren Salzen festgestellten Kristallbau findet, der dadurch
gekennzeichnet ist, dal der Abstand zweier Schichten
gegeben ist durch die Linge von zwei mit den gleich-
namigen Enden gegeneinander stelienden Molekiilen.

Imi zweiten 7Teil der Arbeit wird von Versuchen
herichitet, in denen das Rontgenogranun willriger Losungen
von Seifen (z. B. Na-Stearat) mit dem der trocknen Seife
verglichen wurde. Es wird zunichst festgestellt, daf von
den drei von Seck bei der trocknen Substanz beobachteten
Interferenzen bei der Wasseraufnahme zwei, die erste und
dritte, sofort verschwinden, wilirend die zweite auch bei
groBen Wassergehalten noch erhalten bleibt. Aus diesem
Befund wird auf einen ,,nematischen’ Zustand der wilrigen
Phasen geschlossen. Die Untersuchungen werden mit 60-,
40- und 10%igen ,,Losungen’* angestellt. Da diese Trgeb-
nisse in Widerspruch stehen zu denen von Thiessen und
Spychalski®), habe ich auch einen derartigen Versuch wieder-
holt. Zunichst zeigte sich, was dem Fachmiann ja ldngst be-
kannt ist, dal man z B. eine 40%ige willrige Losung von
Oxystearinsdure nicht herstellen kann, jedenfalls keine
I.6sung von ,,ausgesprochicnein Solcharakter”, wie Seck
schreibt. Man erhilt vielmehr eine techt steife Paste,

5) J. Chem. Soc., London 1929, 234.
8 7. physik. Chem. Abt. A 156, 435 [1931].
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die als Gel anzusprcchen ist. Ich habe daher mcine Kon-
troll- Réntgenaufnahme 1nit einem (el angestellt, das 939,
Wasser und 79, Natriumstearat enthilt’), und das Rént-
genogramm dieses Gels mit dem des Handelsproduktes (s. 0.)
verglichen. Dabei erhielt ich die Aufnahmen Abb. 3 und 4.
Der Plattenabstand betrug hier nur 4 cm, weil es in erster
Linie darauf ankam, die Interferenzen d, und dy zu erhalten,
die kleinen Netzebenenabstinden cntsprechen. Beim luft-

AbLb. 3. Lufttrockenes Nu-Stearat (Iandelsprodukt).

trockenen Na-Stearat wurden neben héheren Ordnungen des
grollen Schichtebenenabstandes von etwa 43 A als stirkste
die beiden mit je cinem liegenden Kreuz versehenen Inter-
ferenzen gefunden, zu denen die Netzehenenabstinde d, --
48A und d; =4,1A gehéren. Aunf dem Diagramm der
7%bigen |, Losung” finden sich die gleichen Interferenzen
wieder, jedoch sind sie jetzt bedeutend schwicher, da das
Priparat ja {iberwiegend aus Wasser bestand. Daher ist

Abb. 4. Gel mit 939, 1,0 und 79, Nu-Stcarat.

auch der Wasserlialo (bezeichnet mit cinem aufrechten
Doppelkreuz) sehr deutlich sichtbar. Bemerkenswert ist,
dal auch die Netzcbene mit dem grofen, den Doppel-
molekiilen entspreclienden Schiclitabstand in dritter Ordnung
deutlich auftritt. (Dic crsten beiden Orduungen fallen
wegen der geringen Plattendistanz bei dieser Aufnahme in
die Ausblendung des Primirstrahls hinein.) Aus meinem
experimentellen Befund an der 7Y/ igen Losung ergibt sich

7) Durch Iirwidrmen wurde zunichst ecine klare Ldsung ler-
gestellt, die dann auf Zimmertemperatur abgekiihlt wurde.
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4tk dubire. 1036, Nr. J")]
also, dal} neben dem Halo des Wassers mit der zu erwartenden
Intensitdt die Interferenzen des kristallinen Na-Stearats
auftreten. Daraus folgt in Bestitigung des Befundes von
Thiessen u. Spychalski®), daB bei dieser Verdiinnung ein
Gel vorliegt, das aus normalen Na-Stearatkristallen bestelit,
zwischen die das Wasser eingetreten ist, und an deren
Oberflache es offenbar stark festgehalten wird. Iin geringer
Teil des Na-Stearats niag dabei auch den Kristallverband
verlassen haben und in Losung gegangen sein. Dieser Teil
macht sich jedoch imn Réntgenogramm niclit bemerkbar,
Mein Versuch fillt auch hier anders aus als der von
Secl, insofern, als von einem Verschwinden der Inter-
ferenzen 1 und 3 keine Rede ist. Es bleiben vielmehr

Seck: Zuschrift — Versammlungsberichte
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auch bei einer 7% igen Losung alle Interferenzen 1 bis 3
crhalten und nicht nur Interferenz 2. Vielleicht erklirt
sich der Befund von Seck durch die Anwendung einer
Blende mit verhiltnismaBlig groBem Durchmesser, so dal}
die beiden Interferenzen 2 und 3 ineinander verschiwinimen,
wodurch eine cinzige Interferenz vorgetiuschit werden
kann. Damit entfallen natiirlich auch die weiteren Schiul3-
foleerungen von Seck, auf die nidher einzugehen ich mir
wohl ersparen kann und die iiberdies auch durch die Arbeit
von Thiessen u. Spychalski’) hinreichend widerlegt sind,
insbesondere da in dieser Arbeit auch gezeigt wird, daf3
sogar bei Solen die Seifenmicellen das dreidimensionale
Gitter des normalen Salzes zeigen. [A.78.]

Vorldufige Bemerkungen
zu den vorangehenden Ausfiihrungen von Thiessen u. Mitarbeitern und Brill:

Die genannten Ausfithrungen beziehen sich auf die
vom Verfasser gemeinsam mit G. Skrilecz durclhigefiithrten
rontgenographischen Untersuchungen an Seifen und Wasch-
mitteln. Uber diese Untersuchungen lat der Verfasser
anlaBlich der Konigsherger Tagung des V. D.Ch. im
Juli 1935 berichtet. EKine Zusammenfassung der wichtig-
sten FErgebnisse crschien in dieser Zeitschrift*). Leider
konnten wir unsere Absicht, unmittelbar anschliefend das

*) Diese Ztschr. 49, 203 '1936;.

gesamte Material an dieser Stelle zu veroffentlichen, nicht
durchfiihren, da der eine von uns (G. Skrilecz) seine
Arbeit unterbrechen mufite und noch nicht wieder auf-
nehmen  konnte.  Die Iirgebnisse unserer zusammen-
tassenden Arbeit durch die zahlenmiBige Wiedergabe
unserer experimentcllen Befunde zu stiitzen, ist fiir uns
cine Selbstverstidndlichkeit. I Rahmen dieser Verdffent-
lichung werden wir uns anch vorbehalten, auf die ncuer-
lichen Ausfithrungen von Thiessen und Brill zuriick-
zukommen. Dr.-Ing. Willy Seck.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Internationaler Photoluminescenz~Kongre8
veranstaltet von der

Polnischen Physikalischen Gesellschaft.
vom 21. —25. Mai 1936 in Warschau.

II. Beutler, Berlin: , Sensibilisierte Fluorescenz.'

Wird in einem Gemiscl zweier (zase oder Danipfe ein Atom
bzw. Molckiil der cinen Komponente A durch .\bsorption in
cinen angercgten Zustand gebracht, und st60t es innerhalb
seiner Verweilzeit mit einein Atowm der anderen Komponente B
zusamumnen, so kann die Anregungsenergie von A nach B {iber-
tragen werden. Das nunmelir angeregte Atom B kann seine
Anregungsenergie durch Ausstrahlung abgeben, so dall also bei
Einstrahlung einer Figenschwingung des Atoms A eine Fluores-
cenz cler Wellenlinge einer ILinie von B heobachtet wird.
Dicser Vorgang wird mit , sensibilisierter ¥luorescenz' be-
zeichnet. Die Ausbeute der Energiciibertragung ist von der
Lage der Energieniveaus von B relativ zu dem angeregten Zu-
stand von A abhingig, sie ist fiir das Niveau von B am grofiten,
weiches die kleinste Inergiedifferenz zu dem angeregten Niveau
von A besitzt. Es wird cine Uibersicht iiber die theoretischen
Ansitze zur exakten Behandlung der sensibilisierten I‘luorescenz
sowic iiber dasbisher vorhandenc Beobachtungsmaterial gegeben.

H. Niewodniczanski, Wilno: , Terbotene Spektral-
linien."

Es wird eine [*bersichit iiber die necuesten Forschungs-
crgebnisse der elektrischen ‘Quadrupollinien und magnetischen
Dipollinien gegeben. Flektrische Quadrupollinien entsprechen
"bergangen zwischen zwei geraden bzw. zwei ungeraden Atom-
zustinden. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die elek-
trischen Quadrupollinien sind etwa 108mal kleiner als fiir die
clektrischen Dipollinien, die fiir magnetischie Dipollinien etwa
108—10%mal kleiner, so dafl wegen der langen ILebensdauer
der oberen Terme unter den iin Iaboratorium lierstellbaren
Bedingungen meist eine Ausléschung dieser Linien erfolgt.
Fine Beobachtung ist deshalb i. allg. nur in Absorption méglich.
Vortr. beobachtet in Emission in einer Hochfrequenzentladung
in Pb-LAr 4 Linien, von denen 3 als elektrische Quadrupol-
strahlung und eine als iagnetische Dipolstrahlung des Pb-
Atoms gedeutet und durch Untersuchung des Zeeinan-Lffcktes

dieser Linic bestatigt werden.

Die verbotenen IHg- und Cd-Linien 3P, 3P;-.!8, sind
sowohl fiir elektrische Dipol- wie fiir elektrische Quadrupol-
strahlung wic fiir magnetische Dipolstrahlung verboten. Als
Deutungsversuch dieser auch in Kmission beobachiteten ver-
botenen ("berginge wird auf cine Kopplung zwischen Kernspin
und Bahmnoment des Klektrons hingewiesen.

W. ITanle, Jena-Leipzig: ,,Polurisation der Fluovescens
sowie thre elekirische und magnetische Beeinflussung.” ’

Zusammenfassender Bericht iiber die Polarisation der
Iluorescenz einatomiger Dampfe im Hinblick auf ihre Becin-
flussung durch auBere Kinwirkungen wic clektrisclie und magne-
tische Felder und StoBe. Die Polarisationseigenschaften ciner
Linie hiangen von ihrer Zeeman-Struktur ab; die Beecinflul3har-
keit von der I.ebensdauer der Terme; zur Depolarisation kurz-
lebiger Terme sind starkere magnetische oder elektrische FFelder
erforderlich als fiir langlebige. Stolle it artgleichen oder
-fremden Molekiilen zerstoren die Polarisation der Fluorescenz.

A. Kastler, Bordeaux: | Fluorescenz des Quecksilbey-
dampfes durch stufenweise Anregung® (vorgetragen von P. So-
leillet, Straflburg).

Vi gibt cine Ubersicht iiber die Depolarisation der
stufenweise mit polarisiertem TIicht angeregten Linien des
sichtbaren Hg-Tripletts durch Magnetfelder oder StéBe. Iis
wird eine grofle Ympfindlichkeit des 63P,-Terms festgestellt,
der durch cin Magnetfeld von 0,35 GauB um 509 depolarisiert
wird, und cine relative Unempfindlichkeit des7385,-Terms, dessen
Lebensdauer ctwa min den Faktor 10 kiirzer ist, und dessen
,.charakteristische TFeldstirke'* dementsprechend 3,5 Gauf
betragt. Vi, hat es unternommen, die depolarisicrende
Wirkung cines Magnetfeldes fiir den Fall zu untersuchen, wo
die Anregung in 2 Stufen, niinlich durch die Linien 2537 A
und cine der sichtbaren Triplettlinicn, beide polarisiert, erfolgt.
Durch Auswahl der Polarisationsart (linear verschiedenen
Winkels, zirkular) und des Magnetfeldes lassen sich die Zeeman-
Komponenten gesondert anregen, insbesondere kann eine
optisclie Trennung der Quecksilberisotope crfolgen.

P. Soleillet, StraBburg: , Uber die fiiv die Polarisation
dev  Fluorescenz charakteristischen Parameter wund ihve An-
wenditng.''

Fs wird zur Deutung der Versuclhie von Kastler eine Syste-
matik der bei Anregung in zwei Stufen vorkommenden Polari-
sationsmogliclikeiten entwickelt. Im allgemeinen Fall des



