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Problemstellung. 
on einem guten Waschmittel verlangt man, dalj es das v verschmutzte - vor allem das fettig verschmutzte - 

Waschgut benetzbar macht und den Schmutz in Losung 
bringt, ohne dal3 eine Wiederanschmutzung wahrend des 
Waschprozesses stattfindet. Derartigen Forderungen geniigen 
i. d g .  die Seifen. Beim Waschen pflegt man sie in Konzen- 
trationen anzuwenden, die in der GroBenordnung von einigen 
Prozenten liegen. Solche Losungen stellen ein ziemlich kom- 
pliziertes System darl), das neben Seifenmolekiilen noch Fett- 
siiureionen, Fettsiiuremolekiile, Doppeholekiile aus Fettsaure 
und Seife (saure Seife) und Micellen, die negative Ladungen 
tragen, enthalt. Obwohl noch keineswegs Klarheit dariiber 
vorhanden ist, welche Funktionen den einzelnen Komponenten 
einer solchen Losung beim Waschen zukommen, herrscht 
doch die durch Experimente gestutzte Ansicht vor, daB die 
in der Losung vorhandene Seife am Schmutz sowohl als auch an 
der Faser adsorbiert wird. Dadurch wird zuniichst die Faser 
und insbes. auch der fettige Schmutz benetzbar. Die beim 
Waschen gleichzeitig stattfindende mechanische Einwirkung 
begiinstigt ein ,,Zwischenschieben" der adsorbierten Seife 
zwischen Schmutz und Faser, wodurch eine Abhebung des 
Schmutzes hervorgerufen wird. AuBerdem wird der Schmutz 
durch die an seiner Oberflache adsorbierte Seifenschicht in 
Wasser emulgierbar. Ob nun bei diesen Vorgiingen die Seife 
in Form von Molekiilen oder Micellen adsorbiert wird, war 
noch eine offene Frage. Wir haben daher, um diesen Pr imar-  
a k t  d e s  W a s c h v o r g a n g e s  aufzukliiren, Versuche angestellt, 
die einen Einblick in den Aufbau derartiger Adsorptions- 
schichten und in die Art ihrer Entstehung geben sollen. Zu 
diesem Zweck wurden in geeigneter Weise hergestellte, adsor- 
bierte Seifenschichten mittels Elektronenbeugung untersucht. 

Versuchsmethodik. 
Fiir die Versuche wurde ein Elektronenbeugungsapparat nach 

P.  A .  Thiepen u. Th. Schoona) benutzt. Grundsatzlich stehen ZUT 

Untersuchung an Oberflachen adsorbierter Schichten zwei Moglich- 
keiten zur Verfiigung. Man kann 1. die Elektronen an glatten Ober- 
flachen, die mit den adsorbierten Schichten versehen sind, reflek- 
tieren lassen (Reflexionsmethode) oder 2. die Adsorption an sehr 
diinnen Folien vornehmen, die fiir die Elektronen weitgehend durch- 
lissig sind, so daB die adsorbierten Schichten AnlaB zur Entstehung 
von deb ye-Sc~~er-Diagrammen geben (Durchstrahlungsmethode) . 

Nach der Reflexionsmethode sind bereits Untersuchungen von 
Qermer u. Storkss) an Langm~ir-Filmen~) aus Ba-Stearat ausgefiihrt 
worden, deren Ergebnisse wir experimentell bestatigen konnten. 
Danach erhalt man an solchen Schichten Oberflachenreflexionen, 
die einer Periode von 2,5 i% entsprechen, also der Entfernung direkt 
iibereinanderliegender Kohlenstoffatome einer Zickzackkette. 
Aderdem sind die ziemlich unscharfen Reflexe nicht verschieden. 
wenn sie von einer ein- oder einer mehrmolekularen Schicht erzeugt 
werden. Die Unschae der Reflexe riihrt her von der geringen Zahl 
von Netzebenen. die zu ihrer Entstehung beitragen. Wegen der 
starken Absorption der unter sehr flachem Winkel auf die Ober- 
flache einfallenden Elektronen wird offenbar die Beugung immer nur 
von einigen Netzebenen der obersten Molekiilschicht bewirkt. Die 
tiefer liegenden Molekiilschichten tragen also zum Interferenzeffekt 
nichts mehr bei. Diese Tatsache und der Umstand, daJ3 adierdem 
die Interferenzen wenig zahlreich sind, was bei weniger regelmal3ig 
aufgebauten Filmen noch eher der Fall ist, lassen die Reflexions- 
methode zur Untersuchung des geschilderten Problems ungeeignet 
erscheinen. Wir haben deshalb unsere Versuche nach der 
Durchstrahlungsmethode gemacht. 

Dabei ist die Verwendung einer Tragerfolie erforderlich. Eine 
derartige Folie mu13 extrem diinn sein (hochstens 1000 A), damit 
sie nicht die Elektronen zu sehr zerstreut und verlangsamt; ade r -  
dem soll sie nach Moglichkeit amorph sein, damit nicht ihr Diagramm 
das der zu priifenden Schicht zu sehr stort und schliellich mu9 sie 
eine gewisse mechanische Festigkeit besitzen, um die verschiedenen 
Arbeitsgange. die bei der Herstellung der Praparate notwendig sind, 
auch auszuhalten. Bei unseren Versuchen erwiesen sich Trager aus 
Nitrocellulose (Celluloid) als geeignet. Sie werden am besten aus 
kauflichem Zaponlack (2 116, Agfa Wolfen) durch Auftropfen 

I) J .  Staufl, 2. physlk. Ohern. Abt. A lSS, 56 [193Q]. Daselhst auoh aaefiihrliche 
Zosammenstcllung der eiuscldaglgen Literatur. 

3 8.phySik. Ohem. Abt. B 38, 195 119371; vgl. dam anch Schoon, dieaeZtachr.58,245, 
2GO 119391. I) J. chem. Physics 6, 280 [1938]. 

') Vgl. LMpmvir u. B h i W  KoUoid-2. 73 257 119351 und Physic. Rep. 91, 964 119371, 
sowie Blodpetl J. Amer. chem. SOC. 68, 284 119361. R. BrdZ, 2. Elektrochem. anpew. 
ph*. Ohem: 44, 459 [iw]. 

auf Wasser und Verdunsten des IXisungsmittels gewonnen. Die auf 
der Wasseroberflache gehildete Folie wird dann durch Ablassen des 
Wassers auf einen vergoldeten Ring von 5 mm lichter Weite gebracht 
und getrocknets). 

Wiihrend des ganzen Arbeitsganges werden zur Vermeidung 
auch der geringsten Fettspuren, die sich im Elektronendiagramm 
sofort ade rn  wiirden, samtliche Teile nnt mit griindlich entfetteten 
Pinzetten angefaBt und vor jeder neuen Verwendung mehrmals 
mit CC14 gewaschen. Dadurch wurden Storungen durch fremde 
Fettschichten ausnahmslos vermieden. Die von uns verwendeten 
Folien haben eine Dicke von schatzungsweise einigen hundert h g -  
strom. Sie noch diinner zu machen, ist fiir diese Untersuchung 
nicht notwendig. Dies ware auch nur bei wesentlicher Verkleinerung 
ihrer Flache moglich. Das Elektronendiagramm dieser Folien 
besteht aus drei schwachen Halos und hat die Versuche niemals 
gestort. 

Die Folien werden in die Losung der zu untersuchenden Seife 
eingetaucht. Beim Herausnehmen bleibt stets ein Tropfen der 
I.6sung daran hangen, meist sogar an beiden Seiten. Wiirde man 
diese Tropfen eintrocknen lassen, so entstiinde eine so dicke Seifen- 
schicht, daB deren Interferenzen die einer evtl. adsorbierten Schicht 
vollig iiberdeckten. Deshalb werden die Tropfen mit reinem Filtrier- 
papier vom Rande her sorgfaltig entfernt (abgesaugt). Die so pra- 
parierte Folie wird irn Exsiccator getrocknet und mit Hilfe eines 
Riihmchens in den Praparattrager der Elektronenbeugungskammer 
eingesetzt. 

Die Konzentration der verwendeten Seifenlosungen sollte 
moglichst den beim Waschvorgang gebrauchlichen angeglichen 
werden. Da aber die dort iiblichen von einigen P r o m e  bei Zimmer- 
temperatur bereits zu viscos sind, wurden die meisten Versuche mit 
einer Konzentration von 1 :lo00 gemacht. Die Zeit, wiihrend welcher 
die Folien mit der Liisung in Beriihrung waren (Tauchzeit), betrug 
in den meisten F a e n  30 s. 

Soll die Abwaschbarkeit einer Schicht gepriift werden. so wird 
die Folie in reines Wasser getaucht und dieses wiihrend der ganzen 
Tauchzeit geriihrt. 

Versucbsergebnisse. 
Urn die Frage zu entscheiden, ob eine Adsorption von 

Seife an der untersuchten Oberfliiche stattfindet, m d  die 
Moglichkeit ausgeschlwen werden, daI3 eine Seif enschicht 
durch Eintrocknen eines nach dem Tauchen und Absaugen 
an der Oberfliiche der Tragerfolie verbliebenen unsichtbaren 
Ihsungsrestes entsteht. Nun ist aber in einem Gsungsrestfilm 
von z. I?. 10 p Dicke (dicker ist dieser zuruckbleibende Film 
bestimmt nicht) noch Na-Stearat fiir etwa 4 Molekiilschichten 
enthalten. Es war daher notwendig zu priifen 
1. ob Schichten, die sicher nicht durch Adsorption entstanden 

sind, sich von moglicherweise adsorbierten unterscheiden, 
2. ob auch bei einer so geringen Konzentration der Lasung, 

daB das Entstehen eines Seifenfilmes durch Eintrocknen 
[eines Losungsrestes nicht rnehr moglich ist, eine Schicht 
nachweisbar ist. 

Zu 1. Taucht man eine Folie in eine Na-Stearatlosung 
1 : 1000 und lliBt den beim Herausnehmen hiingenbleibenden 
Ldsungstropfen eintrocknen, so entsteht eine Schicht, die 
auch mikroskopisch gut sichtbar ist, und die sicher zum iiber- 
wiegenden Teil nicht durch Adsorption sondern durch Ein- 
trocknen entstanden ist. Das Elektronendiagramm eines 
solchen Prliparates ist ein Debye-Schevrer-Diagram mit ziem- 
lich vielen Linien, die vollig glatt sind, d. h. auf der ganzen 
Peripherie uberall dieselbe Jntensitat besitzen (Abb. 1)s). 

Wird dagegen der Lijsungsrest auf der Triigerfolie gleich 
nach dem Tauchen in der geschilderten Weise gut mit Filtrier- 
papier abgesaugt, so ist im Mikroskop keine Schicht mehr zu 
sehen, sondern die Folie ersch&t vollkommen khr, wie vor 
dem Tauchen. Trotzdem zeigt das Elektroneribeugungsbild, 
daB auch jetzt die ganze Folie von einem Seifenfilm bedeckt 
ist. Das Debye-Scherrer-Diagramm eines derartigen Prilparates 
unterscheidet sich aber von d e i  einer Folie, bei der der 
Lijsungstropfen nicht abgesaugt wurde, ganz charakteristisch 
dadurch, daB die Ringe in der Regel 6 deutliche Intensitiits- 
maxima aufweisen (Abb. 2). Der U n t e r s c h i e d  ist sehr auf- 
fallend. D.as Auftreten deer 6 Maxima in gleicher zntfernmg 
3 W- a. R W h  Naturwd. a, 289 [19391, wo sich die a e f i c b  a M b u n g  eiue 

in = 1 b m  AuanahmefUen emheinen S ~ C ~ S  wuoig angeordnete skbn den 
Phnlicben Verfah~ns findet. 

d a f b  wird apiiter diskutiert mrdm (vgl. Fu~nok 7). 
BiWn d* *e gam V - W  der Intensitat a w g e ~ i c ~ e ~  ~ - d  
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voneinarider (\Viilkelcliiferenz 60°) auf jedeiii Ring bedeutet 
offenbar, claU die Mikrokristalle, ails clenen der betreffende 
Film besteht, liexagonal sinrl niit einer annahernd parallelen 
Orientierung der Sechseckseiten der einzelnen KristaLlchen. 
Durcli diese Sekundarstruktur unterscheiden sich die Filme 
auf Folien, von denen der J,6snngstropfen durch Absaugen 
entfernt wurde, von solchen, bei denen das nicht der Fall war. 
Dieser Vnterschied des kristallinen L4ufbaus 1aWt auch auf 
eiiien Unterschied in der Bntstehung der Filme schlieWen, 
wenn er auch noch kein biindiger Beweis dafur ist, daB die 
Schichten auf Folien, von denen der Tropfen abgesaugt wurde, 
wirklicli durch Adsorption entstanden sind. Eiii solcher wird 
nber durcli den nachsten \'ersuch geliefert. 

Z u  2. Oben wurde dargelegt, daU die bei der Konzentration 
1 : 1000 in einem gegebenenfalls zuriickbleibenden Losungsfilrn 
noch enthaltene Seife zur -1usbildung voii 4 Molekiilschichten 
ausreichen kann. Geht ninn zu einer Verdiinnung von 1 : 5000 
iiber, so reicht sie noch knapp fur einen monomolekularen 
Film. Nun wird aber bci dieser Konzentration die Viscositat 
der Losung schon wieder viel geringer, so daR der beim Ab- 
saugen nicht mitgehende Rest ebenfalls geringer wird und somit 
auch die Bildung einer monomolekularen Schicht durch Ein- 
trockneri dieses Restes bereits sehr unwahrscheinlich ist. 

Wie Abb. 3 zeigt, beoiachtet man nun auch bei dieser 
Konzentration und einer Tauchzeit v011 30 s eine aus- 
gezeichnet orientierte Seifenscllicht an der Folie, von der nun 
nlit groIjer Wahrsclieinlichkeit behauptet werden kanti, daU 
sie wirklich durch Adsorption entstanden ist. 

Urn ganz sicher zu gehen, wurde der gleiche Versuch noch 
uiit einer Konzentration \-on 1 : 108 wiederholt. Bei dieser 
Konzentration kann, selbst wenn der ganze beim Tauchen 
sicli an die Folie haingende Tropfen darauf eintrocknen wiirde, 
nicht einnial iiiehr eine nioriomolekulare Schicht entstehen. 
Nach einer Tauclizeit von 30 s und Absaugen des Tropfens 
ist nun niittels Elcktronetibeugung tatsachlich nicht- die 

geringste Spur eines Seifenfilms aiif der Folie nachzuweisen. 
LaWt man die Folie bei sonst gleicher Behandlung jedoch 3 h 
in der Losung, so zeigt das Elektronendiagramni (Abb. 4). daB 
jetzt ihre ganze Flache von einer Seifenschicht bedeckt ist. 
Dal3 der Seifenfilm erst nach so langer Zeit entsteht, liegt 
offensichtlich daran, dalJ bei so grol3er Verdiinnung schon 
eine erhebliche Diffusionszeit zur Bilduug der Adsorptions- 
schicht notwendig ist. 

Dani i t  ist bewiesen,  daB N a t r i u m s t e a r a t  a u s  
seiner mafirigen Losung a n  Fol ien  von Nitrocel lulose 
wirklich a d s o r b i e r t  wird.  Da13 auch die bei der Konzen- 
tration 1 : 1000 eutstandenen Filme wenigsteris zum wesent- 
lichen Teil durch Adsorption entstanden sind bzw. daIJ die 
Adsorption an ihreni Entstehen und Aufbau entscheidend 
beteiligt ist, erscheint ebenfalls sichergestellt, und zwar aus 
foleenden Griinden: 

Die Diagramme von bei einer Konzentration 1 : 1000 
adsorbierten Filmen (Abb. 2 )  weisen viel mehr Interferenzen 
auf als die aus starker' verdiinnten Losungen adsorbierten 
Filme (vgl. Abh. 3-4). Das riihrt daher, daR die aus den 
konzentrierteren Losungen entstehenden Filme dicker sind. 
Das bedeutet zwar nicht, da13 die Schicht in ihrer ganzen Dicke 
durch Adsorption entstanden sein mu& denn es kann die erste 
adsorbierte Schicht auf die weitere Kristallisatioti orientierend 
einwirken; aber diese Orientierung ist doch zuuiindest ein 
Beweis fiir das Vorhandensein einer ersten adsorbierten 
Schicht'). 

Damit kann man den Nachweis wirklicher Adsorption 
als gesichert betrachten. 

Aus den geschilderten Ergebnissen kann aber auch noch 
etwas iiber den Mechanismus der  Adsorp t ion  ausgesagt 

7) Fs iat rlnher plnusibel, daB dieqe ersten orientierten Schicbten sich mitnotcr nuch dill111 
iin Elektroneiibeiigmi~sdia~amm noch scbwnch benierlibar inaclreo, wenu der dem Film 
snhnftcnde Losunestmpfen nirht durch Ahsxtugen entfernt wunle, sontiern eintnirknPts 
ire]. FuRnote 6). 

Abb. 1. Diagralum eines durch Eintrocknen 
entstandenen Films, Die Linien sind gleich- 

4bb. 2. Diagramrn eines bei Konzentration Abb. 3.  Bei Konzentration 1 : 5000 atl- 
1 : 1000 adsorbierten Films. Sarntliche Linien sorbierter Film. Die 1Iaxinm sind beinahe 

rna0ig. haben 6 Intensitiitsmaxima. vollkommen isotiert. 

Abb. 4. Bei Konzentration 1 : 10R:adsorbierter 
Film. Die itlaxima fehlen ganzlich. 

A ngew a i i  d L e U h pii: ie 
5.7. Jakrg. 1940. r Y r . Q / l O  

Abb. 5. Schriig durchstrahlter Fihn. Abb. 6. Monomolekularer Langmzcir-Film 
Drehnngsachse senkrecht. von Ba-Stearat. 
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werden, nanilicli oh die Seife in Forni yon einzelrien Molekiilen 
oder von in der Losung bereits gehildeten Kristallen an die 
Oberflache geht. 

Bekanntlicli ist in den \l~ascliflotten nnd ebenso in der 
Seifenlosung der Konzeiitration 1 : 1000 die Seife zum weitaus 
iiherwiegenden Teil in Form von hficellen gelost, und nur eiii 
sehr geringer Brucliteil liegt 31s freie Molekiile oder Ionen vor. 
Deiiinacli ist die Aiinahnie, d a U  die Seife auch in Forin der 
Micellen adsorbiert wird, naheliegend. 

Mit der .innahme micellarer Adsorption sind jetloch die 
Ergebnisse iinserer Versuche kauin vertraglich, uric1 zwar ails 
folgeiiden Griiiiden: 

Die beobachteten G Maxima der Interferenzringe bedeuten, 
daU der dufbau der Schicht hexagonal ist, und die Einzel- 
kristallite innerhall) eines bestiinrnten Bereiches untereiiiander 
parallel gerichtet sind. Dieser Bereich iriuW wenigsteris so 
grol3 sein, wie das voin Strahlenbiindel auf einnial erfaDte 
Gebiet, (1. h. er niuU einen Durchniesser ron  einigen zehntel 
Millimeter liaben. Die Erkliirung dieser Tatsache stB13t auf 
Schwierigkeiteti, wenn nian aiinimnit, da13 Micellen adsorbiert 
werderi. Aul3erdeni iniil3teii die Micellen dann hexagonale 
Struktur besitzen, was jedoch keineswegs der Fall ist. 
Nach G. S. H c z r t l e ~ , ~ )  u. a .  bestehen sie aus regellosen Molekiil- 
haufen, nach P. A ,  TIzie/3eiiY) haben sie die Struktnr des kom- 
pakten Seifetdxistalls, sind also inonoklin bzw. rlionibisch. 

Man konnte nun auch annehtnen. daU groWere Kristalle 
oder Kristallaggregate adsorbiert w-erden. \vie sie 1-011 P. Ek- 
walPo) in - auch sehr verdiinnten - Seifenlosuiigen nacli- 
gewiesen wurden. Derartige Kristalle koimen aber nur in 
gealterten Losungen beobachtet werderi. Die zu den hier 
heschriehenen Versuchen verwendeteii J,iisungen waren stets 
frisch uiid enthielten keine bei 300faclier VergroBerung sicht- 
baren Teilchen, wahrend Ekroall die Kristalle bereits bei 
60facher \'ergrofierung beobachtete. 

Unter der =2lmahme molekularer -4dsorptiori jedoch konnte 
man sich den ITorgang folgenderniaBen vorstellen: U i  e e r s t  en  
a d s o r b i e r t e n  Molekiile s t e h e n  senkrec l i t  auf d e r  
Fo l i  en  o b er f 1 iic 11 e 11 11 d b i 1 d e n  K r  i s t a 11 i s  a t  i on  s z e 11 t r e n ,  
uni die herum sicli die anderen in clichtester Packung wie die 
Borsteii einer Biirste absetzen. DaW die Molekde horsten- 
artig seirkrecht auf der Oberflache sitzen, gelit aus den Uia- 
gramnien hervor, die man bci schrager Ihrchstrahlung des 
Praparates erhblt. Auf ihneti bleiben namlich die Debye- 
Schevrer-Kiiige nur in der zur Drehungsachse des PrSparates 
parallelen Richtung erhalten und wertlen senkreclit dazu erst 
unscliarf, uin hei starken Neigurigen ganz zu verschwiiideii 
(Abb. 5). \vie es beim Vorliegeti dernrtiger Orieiitierungen 
xefordert werden mu13. Die Molekule ordnen sicli also in der 
()berflaclie geuau so an, wie bei eineni komprimierten niono- 
iiiolekularen Lnizgmzriv-Film auf einer Wasseroberfliiche, und 
es ist interessant, dalJ auch solche Lmpmir-Filnie liexagonale 
Struktur aufweisen. Das riihrt vielleicht daher, daB (lie 
Molekiile der Seiferi unter den ~iitsteliungsbediiigu~ige~i 
solcher Filme als nalierungsweise z?.liiiders?riinietriscli zii 
betrachten sind. 

Nan kanu niin die Adsorption nls \Vachstuni ,,zweiclinlensio- 
iialer Kristalle" aufiassen. 1s t  die Adsorptionsgesch~~indifikeit - 
also die ,,\Vachsti~tiis~eschwindigkeit" - grol3 gegeii die Keimbildungs- 
geschwindigkeit, so werden sicli weiiige iiricl groWe ,,Eiiikristalle" 
ausbilden, und das voin Strahleiibiindel durchsetzte Gebiet ware 
d a m  eben ein solcher. (Blitunter werclen zwei auf einiiial gctroffen, 
die gegeneinander verschobeii siud, dann entstehen 12 Maxiilia.) 
rM3 die Maxima iiicht ideal scharf sind, ist durcli sclilechte Aus- 
bildung oder niclit vollig gleiche Orientierung ubereinaiiderliegender 
Noleliiilschichteii der Kristnlle erklarbar. Der au0erdein iilxrlagertc 
volle King kaiiii als Diagrainni der aus dt.111 beini Absaugen ziiriick- 
geblielxnen Losungsrest entstanclenen Schicht rrklsrt  werden (s. 0.). 
Bei groWerer \~erduiinung (1 : 3000) fehlt er auch wirklich fast voll- 
koniiiien (.%bb. 3 ) .  Dort wird keine Seife mehr durch Eiiitrocknen 
abgesetzt und man ha t  den reineii Adsorptionsfiliii vor sich, dessen 
Ue6~~e-,~rher.,ei-,.Kinfe" ini Idealfall nur BUS 6 l'unkten bestehen. 
(Geht iiiaii jedoch zii gnnz grollen Verdiinnuugeu iiber ( l : 1 0 6 ) .  so 
fchlen die Masitria, und das Diagramin besteht in1 wesentlichen nur 
aus 2 glatten Riiigen (Ahb. 1). Das laWt sich vielleicht so erkl5ren, 
daW die Wachstunisgeschwindigkeit der zweidiruensionalen Iiristnlle 
hier infolge der langsarnen Diffusion (s. 0.) so gering ist, daW die 
Keiinbilduiigsgeschwindiglieit bereits wirksaiii niit ihr in Koukurrenz 
tri t t  und sich nur kleine Kristalle bilden konnen. 

!J3lj]. subiie l'l,iessmi u.  S'lwujj, 2. p1IJsik. CIic:it. 
l o  liiilloicl-2. 77, YTJ [Iu:jti]. 

Alle diese Erscheinungen lassen sich also durch die -4n- 
nalinie, daU die Schichten durch Adsorption e inze lne r  Mole- 
kiil e und nicht voii Micellen oder Kristallen entstehen, zwang- 
10s deuteii. 

Die Frage, oh die Schicf i ten  inonon io leku la r  s ind  
ode r  n i c h t ,  l a U t  sich nicht rnit Sicherheit heantworten. E? 
wiirdeii zwar zuni 'I'ergleich Aufnahnien an Laizgi,zzrir-T?ilmeii 
niit einer und 9 Molekiilschichten gemacht (Abh. 6 ) .  docli 
konnten diese Versuche niir init Ba-Stearat ausgefiihTt wertlen, 
das niit Na-Stearat nicht ohne weiteres vergleichbar ist. Die 
a m  den konzentrierteren 1,osungen entstnnderien Filuie sind 
wahrscheinlich nicht niononiolekilar, die aus verdunnteren 
aber nioglicherweise doch. Jedenfalls bestehen die letzteren 
iiiir ails ganz wenigen Molekiilschichten. 

Ebenso kaiin die Frage nach der K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  
Filtiie noch nicht genau beantwortet werden. Sicher ist, daIJ 
die adsorbierten Schichten hexagonal siiitl, malireiid der koni- 
pakte Na-Stearathistall nach Thirpeii 11. .5tnzqf9) inonoklin ist. 
Die gefundenen Netzebenenahstande stiinrnen auch niit den 
Thiepemchen iiur teilweise iiberein. Uni zu eiitscheideri, oh 
der ITnterscliied \+lleicht darauf beruht, da13 die adsorbierten 
Schichten nicht aus neutralen, sonderii etwa aus saureni 
Stearat bestehen, wurde untersucht, oh die Anwesenlieit VOII 
CO, bei der Bildung der Filme auf deren Beschaffenlieit eiiien 
EinfluU hat. Es wurden deshalb Versiiclic init Iiocligraclil: 
reiiieni Na-Stearat, das uns ron Prof. ThieDpu freundliclist 
zur Verfiigiing gestellt wurde, unter strengsteiii =ZusschliiU von 
CO, gemaclit. Die dabei erhaltenen Diagrairinie stininiten aher 
tiiit den unter ru'ormalhedingungen erhaltenen vollig iiberein. 

Abwaschbarkeit. 
Es ist, hauptsachlich ini Hinblick auf den Wasclivorgang, 

interessant, wie an Oberflachen adsorbierte Seifenschichten 
sich lieziiglich der Desorption verhalten. Es wurtlen daher 
ziir Priifung dieser Frage einige Versuchsreihen clurchgefiihrt. 

Eine aus einer Na-Stearatlosung yon der Konzentratioii 
1 : 1000 frisch adsorhierte Schicht ist durch Spiilen niit eineni 
UberschuW von Wasser in 5 inin quantitativ abwaschbar. LiiBt 
man die Folie nach dein Tauchen in die Seifenlosung einen Tag 
liegen und spiilt sie d a m  5 niin, so ist der Seifenfilni nicht 
cntfernt. Am Elektroiiendiagranim ist kauni eine Veratiderung 
zii benierken. Auch nach langereni Spiilen (bis zu 1 h) siiid noch 
tleutlich Keste des Seifenfilnis durch ilir Diagrainni nachweisbar. 

Eiri ahnlicher Effekt tritt  auf, wenn die Folien nicht bei 
Zinimertemperatur, soridern bei einer irierklich hoheren Teni- 
peratur in die Seifenlosung gebracht werden. Ehi bei SO" 
adsorbierter Seifenfilni ist deutlicli schwerer von der Unterlage 
abwaschbar als ein bei 25" entstandeiier (Teinperatiireffekt). 
Der Effekt wurde in 2 Versuchsreihen rilit versehiedenen 'I'eni- 
peraturen zwischen 25 uiid S50 festgestellt. Gespiilt wurde 
stets in 200 en13 LVasser unter standigem Kiihreii, u. zw. bei der 
einen Yersuclisreilie je 5 min, bei der zweiten je 2 x 5 ruin mit 
eineni Wasserweclisel. Eine Temperatur, \'on der ab sich die 
Alibnmchbarkeit spruiigliaft andert, eine Art Umwandlungs- 
pinkt,  wurde nicht festgestellt. Die Ergebiiisse streuen etwas; 
auch lSBt sich ein quantitatives Ma13 fiir die -1bwaschbarkeit 
kaum angeben, doch ist sowohl cier Unterschied zwischen deli 
Estremfallen als auch der game Gang der Erscheiiiiing Mar 
und eindeutig. 

Or i e n  t i e r  eride Versuche niit aus synthetischen Fett- 
siiuren gewonnener Seife zeigen keine i\bweichuugeri gegeniiber 
cleni Verhalten des Na-Stearates. 

Diese beiden Effekte konnte iiian uiit Hilfe einer nkti- 
uierten Adsorption erklaren. 1)emnach wiirde nach cber- 
windung einer Potentialschxelle eine festere Bindung a n  die 
Oberflache, an der die Molekde adsorbiert siiid, eintreten. 
Bei SO" ware die zur uberschreitung dieser Potentialschwelle 
riotwendige Energie vorhanden, bei 20" noch nicht (Teinpe- 
ratureffekt). La&. man die Folie Iangere Zeit Liegen, so wird 
auch b-i der niedrigeren Teniperatur jedes der zutiachst in 
nornialer Weise adsarbierteii Molekiile einmal Gelegeiiheit 
haben, infolge zufalliger Energieanhiiufurig iiber den Potential- 
berg hinwegzukoiiimen und fester gebunden zu werden, so daW 
iiach langerer Zeit der gesamte Film in den Zustand festerer 
ddsorption iibergegangen ist (Zeiteffekt). Oline weiterrs ein- 
leuehteiide Vorstellungen iiher die Natm des Unterschiedes 
zwischen normaler und aktivierter Adsorption sowie iiber die 
Natur des Potentialwalles kann man sich dabei nicht machen. 

I 02 d n g e v u i i d l e  C'hemie  
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Man kann diese Effekte aber auch mit Hilfe einer anderen 
Vorstellung erkltiren, die den Vorteil hat, auch anschaulich 
zu sein. Beim Eintauchen der Folie in die Losung wird zu- 
nachst eine Schicht Wassermolekiile, die ja in grof?em Uber- 
schulj vorhanden sind, adsorbiert. An diesen Wasserfilm nicht beteiligt. 
lagern sich nun die Seifenmolekiile an, wobei die auf die Seife 

Zusammenfassung . wirkenden Adsorptionskrafte durch die Wasserhaut natiirlicli 
geschwacht werden. Bei Lagern an der Luft verdunstet die Es werden Elektronenbeugungsversuche iiber die Ad- 
Wasserhaut, und fur jedes sich entfernende Wassermolekiil sorption von Natriumstearat an diinnen Folien von Nitro- 
wird ein Seifenmolekiil direkt adsorbiert. Kach Ablauf einer cellulose beschrieben. 
gewissen Zeit ist der Wasserfilm verdunstet, und cler Seifen- Dabei werden Seifenschichten nachgewiesen, die durch 
film sitzt direkt an der Oberflache und haftet dadurch fester 
(Zeiteffekt). Bei hoherer Temperatur wird natiirlich ebenso Die Adsorption erfolgt niolekular. 
zuerst der Wasserfilm adsorbiert, aber infolge der starkeren Die adsorbierten Molekiile stehen seiikrecht auf der Ober- 
Temperaturbewegung ist die Wahrscheinlichkeit eines Bus- flache und bilden zweidimensionale hexagonale Kristalle. Die 
tausches zwischen Wasser- und Seifenmolekulen vicl groljer, aus 1,osungen rnit der Konzentration 1 : 1000 gebildeten Schichten 
so da8 nach kurzer Zeit auch in der Losung eiiie direkte bestehen wahrscheinlich aus niehreieq Molekiilschichten, 
Adsorption der Seife stattfindet (Teniperatureffekt). walirend .die aus verdiinnteren Losungen gebildeten nioglicher- 

Unsere Versuche zeigen soniit, da8 der Priniarakt des weise mononiolekular sind. Uber, ihre Struktur kcnnen genace 
Waschvorganges tatsachlich ein Adsorptionsvorgang ist und -4ngaben noch nicht geniacht werden. 
dalj an diesem Vorgang die molekular-dispers verteilte Seife Die adsorbierten Schichten sind leicht wieder abwaschbar. 
beteiligt ist. Sie zeigen weiter, daB bei den iiblichrn SpCil- Nach einer Alterung von Tagen ist die abwaschbarkeit be- 
prozessen die beim Kochen der Wasche mit Seifenlosung trachtlich erschwert. Dasselbe tritt ‘ein, wenn die Adsorption 
adsorbierte Scliicht kauin entfernt werden diirflc. Die Ail- bei hoherer TeniFeratur (bis S5 O) erfolgt ist. 

wesenheit von Ca-Ionen im gebrauchlichen Wasch- und Spiil- 
wasser spielt bei den von uns beobachteten Effekten keine 
Rolle, da durch diese Ionen lediglich ein aquivalenter Teil von 
E’ettsaure ausgefallt wird, der sich an der Adsorption gar 

Adsorption entstanden sind. 
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Untersuchungen von Katalysatoren mit dem UniversalcElektronenmikroskop 
V o n  M .  w A R D E N N E  u n d  D B B I S C H B I ?  
M i t t e z l u n g  a t i s  de? L a b o i  a toraum v. A vdeniae L i c h t e r f e l d e - O s t ,  
und  d e m  I i u i s e v  Walhelm-Iczstatzdt f u v  p h y s i h a l z s c h e  C h e r n i e  aind 1 : l e k t v u .  h i i i i e ,  Devlzn-Uahlein 

ei der heterogenen Katalyse ist bekanntlich die Keaktions- B geschwindigkeit nicht allein von der Masse des Kataly- 
sators abhangig: -soidern einer GroEe proportioml, in die vor 
allem die Oberflachenentwicklung und die chemisclien sowie 
physikalischen EigeiischaPten der OberfIachen eingehen. Zur 
Ermittlung der Oberflachengestalt war man bisher iin wesent- 
lichen auf indirekte Methoden angewiesen, da die Feinstruktur 
der Katalysatoren unterhalb des Auflosungsverrnogens des 
Lichtmikroskopes liegt. Als indirekte Methoden seien in 
diesem Zusammenhang die Hahnsche Emaniermethode, die 
Oberflachenbestimniung durch E‘arbstoffedsorption mid die 
Ausmessung der . Kristallitgrofien aus der Verbreiterung der 
Rontgen- und filektroneninterferenzen erwahnt. 411e diese 
indirekten Methoden geben iiur Mittelwerte und vermitteln 
nicht die Feinheiten des morphologiscken Bildes. Aulierdeni 
ist ihre Anwendung in der Regel sehr zeitraubend. Direkten 
Einblick in die Oberflachengestaltung der Katalysatoren 
gewiihrt die elektronenmikroskopische Abbildung. Xachdeni 
M .  u.  A ~ d e n n e  die Entwicklung eines U niv er s a1 - E l  e k t r on en-  
ni ikroskopes, ,  dessen Auflosungsvermogen bei Objekt- 
durchstrahlung r r d  Hdllt-lubilitrn ttm L^ 50 a (3mp) betragtl), 
durchgefuhrt hatte, erschien es aussichtsreich, das neue In- 
strument auf dem Gebiete der Katalysatorenforschung ein- 
zusetzen. 

Der durch das Universal-Elektronenmikroskop erzielte 
Fortschritt im Auflosungsvermogen griindet sich auf 
eingehendere yorarbeiten2) und ist zum Teil auf die Schaffung 
sehr kurzbrennweitiger glekironenobjektive mit herabgesetztem 
offnungsfehler, auf die einer rieuen Konstruktionsweise ZLI 

verdankende ErschiitterungsunenipEindlichkeit des Instru- 
mentes, auf die Stabilisierung der Scharfstellungsbedingungen, 
sowie auf die Verwendung von Schuwzann-Platten zuriick- 
zufiihren. Durch sehr einfache Bedienungsniahal; men lassen 
sich niit dem neuen Elektronenniikroskop, das wahlweise mit 
magnetischen und elektrostatischen Objektiven arQeitet, Hell- 
feldbilder, Dunkelfeldbilder und Stereobilder aufnelimen. Da 
die Katalysatoren raumliche Gebilde darstellen, und da viele 
ihrer Feinstrukturen in dem durch das Universal-Elektronen- 
nlikroskop erschlossenen Grofienbereich zwischen 5C--100 A 

(bestes bisher gegebenes Auflosu~igs:sveriiioge~i) und 30 a 
liegen, und da ferner der Katalysatorenforschung groljte Be- 
deutung zukommt, erfolgte der erste umfangreichere Einsatz 
des neuen Gerates auf diesem Gebiet. Zur ersten Orientierung 
ist aus der sehr grofien Anzahl V O ~  Katalysatorensystemen 
eine Reihe von charakteristischen Beispielen ausgewaihlt worden. 
Da die Raumbilder init feinen Einzelheiten schwer irn Rahmen 
einer Zeitschrift reproduzierbar sind, beschrainkt sich die vor- 
liegende Arbeit auf die Mitteilung einfacher Aufnahmen. 
Sys tem a t  i s c h e U n t er su chu n g en an einzeliien besonders 
interessierenden Systemen konnen durch Herstellung von Auf- 
nahiiiereihen, die naturgemalj wesentlicli niehr geben als Einzel- 
bilder, leicht durchgefiihrt werden. Da die Rufnahnie selbst 
nur wenige Minuten Zeit benotigt, und da die Treffsiclierlieit 
der Aufnahnien auljerordentlich gro8 ist, konnen solche 
Keiheauntersuchungen auch in verh altnismafiig kurzer Zeit zum 
Absch luU gebr a cht wer den, 

Kolloide Metalle als Katalysatoren. 
In der Laboratoriumspraxis lcisten kolloide Metal le  

der  P la t ingruppe ,  die nach den Verfahren von Pads)  und 
von Slzita4) hergestellt werden, bei Hydrierungen wertvolle 
Dienste. Da diese Metalle in ihrer kolloiden Aufteilung eine 
sehr grofie Oberflache haben, ist die Hydrierungsgeschwindig- 
keit nieist wesentlich grocer als bei der Aufteilung des Metalls 
in IZorni von moor- oder schwammfoi migtn Katalysatoren. 
Die Restininiung der Teilchengiofe dieser kolloiden Katalysa- 
toren stieB bisher auf grofie Schwierigkeiten, da die Teilchen 
niit Hilfe des Ultramikroskopes wegen ihrer Kleinheit 
nur schwer oder iiberhaupt nicht ausgezahlt werden konnten. 

Ein mit 75 OOOfacher Vergroflerung gewonnenes Elektronen- 
bild eines nach Pnal hergestellten P l a t i n k a t a l y s a t o r s  zeigt 
Abb. 1. Die Aufnahme laljt nicht nur die Teilchengro8e mit 
etwa 30-100 a (im Mittel 50 8) erkennen, sondern zeigt 
sehr schon eine bisher unbekannte fadenformige Aneinander- 
reihung der Einzelteilchen. Diese Kettenbildung ist offenbar 
durch die Wirkung des Schutzkolloides bedingt. Die Teilchen 
liegen hier auf einer etwa 10-5 mm starken, mit hochstem 
Reinheitsgrad hergestellten Kollodiumhaut. Sie wurden durch 
Auftrocknen eines Tropfens des Sols auf die Tragerfolie gebracht. 
Das Sol wurde nach folgender Herstellungsmethode gewonnen: 

1 g lysalbinsaures Natrium wird in 30 c1n3 Wasser gelost und 
niit etwas mrhr h’atronlauge versetzt, als zur Neutralisation von 
$) C. I’ual, Bvr. illncli. cbctli. Grs. 37, 126 L10041. 
4) A .  SWu,  z. B. Liebigs 81111. Chein. 427: 268 [1Y221; 431, 1 “231. 
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