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308. Kurt Hess und Josef Gundermann: Rontgenographische Unter- 
suchungen an ruhenden und stromenden kolloiden Losungen (Nachweis 
der Orientierung von Kolloidteilchen beim Stromen durch Capillaren 
durch das Auftreten von Faserdiagrammen ; Hydratation von Kolloid - 

teilchen in der Losung). 
IA%iis (1. I~(:iiser-Willicliii-Iiistitiit fiir Chemic, Abteil. Hess ,  l3erlin-I)alileni. i 

(ISingcpngcn :mi 5. Juli 1937.) 

3 )  Ic inlei tung.  
Nacli der hydrodynainischen StrGniungstheorie orientieren sich die 

Teilchen einer kolloidalen L6sung beini Striinien uber eine ruliende Unterlage 
durch das auftretende Strfimungsgefalle, falls die rauniliche Gestalt der 
Teilclien anisodiinensional ist. Man hat diesen Effekt an zahlreichen Beispielen 
mit Hilfe der dabei auftretenden optischen Doppelbrechung untersuclit, 
wobei indes uiigewis bleibt, ob es sicli in der beobachteten Doppelbrechung 
uni Orientierungs- oder Spanntingsdoppelbrechung handelt bzw. uni beides 
zii samnien . 

JSindeutige ISrgebnisse und weitere Erkenntnisse iiber den Aufbau und 
die 1:orni der Kolloidteilchen sintl bei Verwendung von rontgenoptischen 
Metlioden z u  erwarten, falls es sicli bei den kolloiden 'l'eilchen in einem 
striimenden Sol 'urn. gittermal3ig geordnete Gebilde handelt, und falls deren 
Konzenti-ation fur einen r~ntgeiiograpliisclien Nachweis ausreicht. 

Bekanntlich ist schon frulueitig fur feste Kolloide der krystalline Cliarakter 
init Hilfe der Iifintgennietliode nacligewiesen worden]), wobei im allgemeinen 
so verfahren wtirde, daB die disperse Phase der LGsungen durch Ansflocken, 
Zentrifugieren oder Ultrafiltrieren voni Dispersionsmittel weitgehend ab- 
getrennt und die festen Sole im feuchten Zustand durchstralilt wurden. In  
giinstigen Fallen, d. 11. bei geniigend hoher Konzentration, die gegebenenfalls 
durch I k d u n s t e n  eingestellt wurde, sind die kolloiden Losungen auch direkt 
durchst ralilt worden. 

Rijntgenuntersuchungen an laminar stromenden kolloiden 1,Gsungen 
sind hisher unseres Wissens nicht durchgefulirt worden. Ein Hinweis auf einen 
rijntgenographischen Nacliweis der Orientierung gestreckter Kolloidteilchen 
beim Stroiiien findet sicli in einer Arbeit von J. Biihm2), &er angibt, da8 
V,O,-Sole beim Aufstreiclien aiif eine Glasplatte durcli das auftretende 
Striimungsgefalle orientiert werden und dann ein Rontgenfaserdiagramni 
gehen 3 ) ,  

liiii einen Anhalt iiber die geringsten Konzentrationen z u  gewinnen, 
bei denen Kontgeninterferenzen von suspendierten Kolloidteilchen in Losungen 
noch deutlich auftreten, wurden Rontgenaufnahmen an ruhenden Kolloid- 
losungen, die in etwa 1 inin weite Keesoni-Rohrchen eingefiillt waren, 
hergestellt. Es ergab sich, daW beispielsweise bei einem Silbersol von 0.2 OL, 

l) 1'. Sclierrcr ,  Nachr. k s .  Wiss. (>ottingen 1918, 98; P. Scherrrr  in K. Zsig-  
m o n d y s  Kolloid-Chemie, 3. Aufl., 387 L192Oj; P. A. T h i e s s e n  und K. S p y c h a l s k i ,  
Ztschr. pliysik. Chem. (A) 166, 435 11931:; J .  Bolim u. H. Nic lassen ,  Ztschr. an- 
organ. allgem. Cheni. 182, 1 119321 11. weitere Mitteill.; vergl. feriier auch J .  K. K n t x ,  
Die Rontgenspcktrogrnpliie als TJntersucliuii~smethode ( U r b a n  u. S c h w  ar z cn b er  g )  , 
1034, S. 247 f .  z, Kolloid-Ztsclir. 42, 284 [1927]. 

3, Offenbar aber nach dein lcintrockneii des Sols. nine Heschreibung odcr einc 
\Vidergal)e dcrartiger Kijntgendiagrarnme ist nicht erfolgt. 
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Silber bei der iitdichen Atifnahnietechnik (Ctt-K,-Strahlen, 35 KV, 10 inA) 
nacli einer Relichtungszeit von 10 Stdn. die wesentlichen Interferenzen des 
Silbers noch deutlich erkennbar sind. Selbst bei O.l.-proz. Silberliisungen ist 
die (1 11)-Interferenz noch festzustellen. Obwolil die Reflexionsverhaltnisse 
hei den Metallsolen besonders gunstig liegen, lud das Ergebnis doch ein, 
die TJntersuchung auf andere Sole naiiientlich in stromendeni Zustand aus- 
zudehnen, fur den ini I'alle eiiier Orientierung reflexionsfahiger Teilchen 
eine Erhohung der Bnipfindlichkeit der Rijntgenmethode zu erwarten war. 

Wir berichten iiii folgenden iiber Beobachtungen an str6menden Lasungen 
von Vanad inpen toxyd  und Quecksilbersulfosalicylat ,  die beide 
als klassische Vertreter stabchenformiger Kolloide bekannt und optisch gut 
untersucht sind, sowie an stroinenden Losungen von Zisenhydroxyd und 
von Seife (zunachst Nat r iumolea t . ) .  

2) V e r s u c h s a n o r d n  u n g. 
Die lloiitgcriaufnahmen voii stromenden Solen wurclen in der in Abbild. 1 wictler- 

gegebeiicn Vorrichtung durchgcfuhrt, indem die T,Gsung abwechselnd aus dem Vomits- 
gefgO a nacli VorratsgcfaO 1) uiid unigekehrt 
(lurch die beiilc (>efaiOc vcrbindende Capillare c 
gcdriickt wurde. Die Vorrichtung wird so vor 
die Rlendc einer I, auc -Kamera gebracht , d;tB 
dcr Primirstrahl etwa in der Mitte der 

Dfmk 

1 
B 

Capillarc c sentaeclit zur Stromungsriclituiig 
f-:c+ - - -  die stromende 1,osung trifft. Die Capillare c 1 ---"i\ 

besteht atis einem gewohnlichen K e c s o m -  
Kohrchcn (Wantistarkt 0.01 mni), tlas durch 
einen geeigneten Kitt (Piccin, Wasscrglas oder 
Sicgellack) in die %uleituiigsrolirell ZLI den Vor- 
ratsgefiiiljcn cingesetzt ist. Uer Ilurchmesser dcr 
Capillareii lL0t sic11 bcliebig wiihleti, jc nacli 
tlcr Ziiliigkeit der %u untersuchentlen T,osung 
und der gewiinscllten Schubspannung. Die 
(;reiize tier 13c:iiistxuchung diescr Vorrichtung 
:tuf Druck i s t  lcdiglicll durch die VorratsgefaOe a 

und b (Glaskugeln) zu etwa 4--5 Atni. gesetzt, 
iiicht. wic nlan zuiikhst annehmcn konntc, 

Abbild. 1.  Vorrichtung zur Rontgeii- 
aufnalinie stromender Pliissigkciten. 

(lurch die diinnwandige K e c s  om - Capillare c,  
dic bei Abrnessungen untcr 0.5 mm Durchmcsser, wic besoiidere Versuche gezeigt hnben, 
Iiiiicntlrucke his I00 Atm. auszuhalten vermag. Rei Ersetzung der Glasgefiil3e a und 11 
cinrcli Metd1gef%Lk4) kaiin man Schubspnnnungen beliebigcr Hohe in der Capillare c 
erzielcn. 

3) V e r s u c h s e r g e b n i s s e. 
1.4-proz. Sol-I,osungeii von Vanadinpentoxy-d, 

hergestellt nach den Angaben von W. Bil tz5) ,  zeigen in Ruhe durclistrahlt 
neben den Pliissigkeitsinterferenzen des Wassers zwei deutlich erkennbare 
Deb  ye-Scher r er -Krystallinterferenzen niit den Netzebenen-Abstanden 
d, = 9.3 a und d, = 3.3 A. Ring 2 liegt in dem diffusen, starksten Wasserring, 
in der Nalie seines inneren Randes. 

Van a di tip e n t ox y d : 

4) Eine dertlrtige Vorrichtung mit autornatischer Wechsclschaltung zum ciber- 

5 ,  R. 37, 1095 [1904]. 
druckcn dcr Fliissigkeit von einem GefkB in das andere wird spater beschrieben. 
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Diese beiden Interferenzringe spalten sic11 beini Stromen der Losung 
in der oben beschriebenen Vorrichtung zu punkt- bzw. sichelformigen 
Interferenzen auf, deren Intensitat nunmehr entsprechend groUer ist (vergl. 
Abbild. 2). Faat  man die Striiniungsriclitung als Faserrichtung auf, so erscheint 

der innere Reflex als Aquator-, der auBere 
als Basis-Interferenz (1:aserdiagramin) . Da- 
neben erkennt man auf deni Originalfilm noch 
eine dritte schwache Interferenz auf den1 
Meridian niit d = 3.0 8. Bei gut belichteten 
Aufnahmen ist auch noch die zweite Ordnung 
der starken Basis Interferenz (d =- 3.3 8) zu 
erkennen. 

AUS der Ausdehnurig der Interferenzsicheln 
in Richtung der e b y  e -  Sch er r  e r  - Kreise 
mu13 inan folgern, daB die Orientierung der 
Teilchen in die Striimungsriclitung sehr weit- 
gehend ist. 

Die Aufnahniebedingungen bei Versuch 
entsprecliend Abbild. 2 waren : Capillardu rch- 
niesser -1 inni, Capillarlange 50 nim, ange- 
legter Uberdruck -50 mm, Wassersaule (daraus 
bereclinete Schubspannung i= 25 dyn/ciri2). 

T)ie 01-ientierung in der 1,iisung erfolgt also in diesem Falle bereits durcli sehr 
geringe Krafte, wie dies aoch schon aus den lioppelbrechungsversuchen 6, 
\ion H. Zoclier 11. a. hervorgeht. Durch das Ko~itgenfaserdiagramni ist 
bewiesen, daB die auftretende optische Anisotropie wenigstens z. "1. durch den 
anisotrop-krystallinen Cliarakter der suspendierten Teilchen bedingt ist. 

Die selir leiclite Orientierting der 'I'eilchen geht aucli aus der weiteren 
Beobachtung hervor, da13 in .ein Keesoni-Rolirchen eingeschmolzene Proben 
cles Sols bei 1)urclistrahlung uniiiittelbar nach dem Einfullen vollkoinniene 
1) ebye-Scherrer-Ringe, also keine Orieiitierung zeigen, nach mehrtagigeni 
Lagern aber eine Aufsp.altung der Ringe zu Siclieln, also eine ,,spontane" 
Orientierung erkennen lassen, \vie sie ebenfalls auf Grund optischer Unter- 
suehungen bereits gefolgert worden ist. 

Von J. liiihni ist bericlitet worden, da13 V,O,-Sol ein anderes, allerdings 
nicht nalier beschriebenes Riintgenbild zeigt als reines V,O,, dessen geiiaue 
Strtiktur unlangst von J. A. iZ. K e t e l a a r 7 )  angegeben wurde. Dies wird 
durcli den Vergleich des oben beschriebenen Faserdiagramms des V205-Sol:j 
hestatigt, dessen starke Aquator-Interferenz (d = 9.3 8) in dem von K e t e l a a r  
veriiiessenen V,O, niclit vorkomnit. 

eiih y d r  ox y d : Kaufliclie dialysierte Sollosungen voii 1Siscnhydroxyd zeigcn 
infolac der Aiireguiig der Pc-Rigenstrahlung durch die verwendete Cu-K,-Strahlung stark 
gcschlcicrte Filme, in tienen aber schwache Krystallinterferenzen schr deutlicli erkennhar 
sintl. Zwischen Aufnahmen ruhender und stromender Losungen ist kcin Unterschied zu 
mkcnnen. Wir lieLlen auch das l',iscnhydroxydsol zwischen zwei ineinandergeschoheneri, 
in1 Ihrchmcsser etwas vcrscliiedenen Keesom-Rohrchen (Durchmesser des augeren KKhr- 

Abbild. 2. l?ascrdiagraiiillrii 
eincr stroinendcn1,tisung von 
kolloirleln Valladitlpentoxyd 

(1.4%,) .Plattenahstand 
20.5 mm. 

0 )  13. % o c h e r ,  Ztschr. pliysik. Chem. 98, 312 119211. 
7 )  Ztschr. Kristallogr., Kristallogeometr., Kristallphysik; Kristallchern. 95, 9 [ 19361. 
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chens 2 niri i ,  des iniieren 1.5 mm) stroiiicn (vcrgl. Abbild. 3) .  1)as innerc Kohrchen war 
tig abgeschmolzen und in dcni wcitcren 'l'eil des auBcrcn Kohrclie~is fcstgeklemmt. 

anshildcnde diinnwandige %ylindcrmantel i tus stromender Solliisung wurdc 
scnkrcclit zur Stroniungsrichtung nnr an cincr Seite tangierend durclistralilt. Auch hicrbei 
war keinerlei Oricntierungseffekt im Iiontgendiagramm zu erkcnneii. 

,411f (:rund des bekannten bl~ttcli~~nflirniigeii Habitus der Sol- prmmoam 

teilclieii voii Eisenhydroxyd solltc m a n  crwarteii, dall sich beim Stro- 
nien die Illiittchencbene parallel zur Stromiingsriclit~itig und cvtl. anch i,j$,; 
pr:tllel znr ruliendcn TJnterlagc m orienticrcn streben. F:inc solclic ,* 

Abbild. 3 .  Orientierung kdnnte sich in clcr Hauptsache nur in ciner Aufspaltnng 
der nasis-Intcrfcrcnzen beincrkbar machen, wie es nuch tatsachlicli 
Ixi Natriuniolc:it-T.is~iiigeii beobaclitet wird (vergl. S. 1806). I)ali dieser 1Sffekt in1 
\.orlirjieiitien Fall nicht auftritt, kann eiitwcder darnn liegen, dn13 von den im Kuhc- 
znstanil dcr Riscnsole beobditcten Interferenzen lreine der Basis angehiirt, oder d d  
[lie Anisotm1)ic clcr 'I'cilchen xu gering ist. 

iiiit 
das 
in 

Quecks i lbersu l fosa l icy la t  : Als weiteres Beispiel eines Kolloids 
ausgepriigt langliclien Teilchen wurde fiir die Striimungsversuclie 
von Wo. Ostwalds)  und spater von S. B e r k m a n  und H. Zocl ie r9)  
kolloidchemischer Hinsicht nalier untersuchte Quecksilhersulfo- 

salicylat herangezogen. Rei diesein Salz bestand trotz seines orga- 
nisclien Charakters infolge des scliweren Kations die Aussicht, ebenfalls Riint- 
genversuche an ver1ialtnisniaBig 
verdiinnten I,.iisungen durchzu- 
fiihren. Htwa 2-proz. Losungen 
zeigen bei iiormalen Relichttings- 
zeiten neben den Interferenzen 
des Wassers eben nocli erkenn- 
bare deutliche Krystallinterfe- 
renzen. 3- und 5-proz. Losungen, 
die fiir die Stromtingsversuche 
der T3nfachlieit halber in erster 
1,inie herangezogen wurden, sind 
ebenfalls noch viillig klar, gut 
filtrierbar, zeigen den charakte- 
ristisclien seidigen Glanz und 
haben die bekannte gelartige 
13escliaffenheit. Die Liistingeii 
geben beim Stroinen gut aus- 
gebildete Paserdiagramnie. In 
Abbild. 4 ist das Rontgenfaser- 
<liagramm einer stramenden Abbild. 4. l?aserdiagramm einer strlimenden 
5-proz. ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  wiederge- I,6sung \ion kolloidem Qnecksilhersulfo- 
geben stronlungsbedingungen : salicylat (3-5%). Plattenabstand 20.5 mm. 

Capillardurchmesser - 0.6 mm, 
Capillarlange 35 mni, ])ruck 24 cin Hg-Satile (daraus berechnete Schub- 
spannting -1200 dyn/cinz) ; Relichtungsdauer 3 Stdn., Plattenabstand 21. nim, 
Veriiiessungsergebnis in Tab. 1. 

M, z. H .  Wo. Ostwvald u. M. Mer tens ,  Kolloid-Beih. 23, 242 119261. 
9) Kolloid-Ztschr. 42, 309 j 1927.1. 
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Tabellc 1. 

s :i 1 icy 1 a t  -So  1 e s  (5 yo) 
K 0 n t g e n - F' a s e r d i a gr  a m  m c i n  c s 1 a m  i n  a r  s t r o m e n d c n Q u c  c ks il  b e r 5 u l  f o- 

I nterfercnz Intensitat a in A Paserperiode in B 
A, s. sell. 

1 2  sch. 
[ I n  s. st. 

111, s. SCl l .  

11 in. st. 
6.1 2 
4.00 
4.00 
3.27 
2.20 

6.54 
6.60 

A~icli in Abbild. 4 erkennt man, daW die Orientierung in der Stromungs- 
richtung praktisch vollstandig ist. Aufnahmen niit niedrigeren StrGmungs- 
drucken als iiii Palle der Abbild. 4 ergaben ebenf alls noch gut Orientierung, 
so daB such fiir dieses Sol die aus optischen Versuchen bereits gefolgerte 
leielite Orientierbarkeit riintgenographisch bestatigt wird. 

Ilas Rontgendiagramm des striimenden Sols zeigt ahnlich wie ini Falle 
des Vanadinpentoxyds keine Ubereinstimmung iiiit dem des festen Queck- 
silbersnlf osalicylats. 

%uin Un te r sch ied  der  Ron tgend iag ramme der  Sole und  der  
f e s t en  Verbindungen (zur F r a g e  der  H y d r a t a t i o n )  : Als Rrklarung 
fur den festgestellten Unterschied bei beiden Stoffen liegt die Annahine nahe, 
dali es sich bei den kolloidalen Solteilchen in Losung um krystallwasserhaltige 
T:ormen handelt, die beini Trocknen unter h d e r u n g  des Gitterbaues ihr 
Krystallwasser verlieren. 

Beriicksichtigt man indes, daB bei beiden Solen die starkste Interferenz, 
nanilich die meridiale Sichel den gleichen Netzebenen-Abstand (3.27 i% bzw. 
3.28 a) ergibt und daW gerade dieser Reflex bei den trockenen Verbindungen 
fehlt, so ist in Betracht zu ziehen, daB in dieser Interferenz eine den Solen 
genieinsame Eigentiimlichkeit zum Ausdruck koniint. Die Interferenz konnte 
sehr wahrscheinlich durch eine weitgehend gitterartig orientierte Hydrathiille 
uni die einzelnen Kolloidstabchen hervorgerufen sein. Infolge der Lange der 
Teilchen sind schon bei wenigen Molekiillagen dicken Hydrathiillen verhaltnis- 
iiialjig scharfe Basis-Interferenzen zu erwarten. Die Solvathiille ist alsdann als 
diinnwandiger im Verlialtnis zur Wandstarke langgestreckter Schlauch mit 
gitterartiger Anordnung der Bausteine in der Wand aufzufassen, so dafi in 
Richtung der Langsachse verlialtnismafiig vie1 Netzebenen, hintereinander ge- 
schaltet sind, die demzufolge m scharfen Interferenzen Anlafi geben. Parallel 
zur Langsachse ware unter diesen Umstanden die Zahl der hintereinaiider 
geschalteten Netzebenen ntir sehr gering (im ungiinstigsten Falle mono- 
niolekular), so daB von diesen Rbenen weniger scharfe oder gar keine Inter- 
ferenzen zu erwarten sind. Diese Deutung gewinnt durch die Tatsache an 
Walirscheinliclikeit, daW die in Frage stehende Interferenz mit dein d-Wert 
von 3.3 a annahernd mit dem Hauptring des fliissigen Wassers zusammenfallt 
und gleichzeitig die intensivste und scliarfste der beobachteten Interferenzen 
ist. Die Anffassting wiirde in ijbereinstimmung mit den Versuchen von 
J. A. Prinss") stehen, der gefunden hat, da13 die Debye-Scher rer -  
Interferenz des Wassers auf Zusatz von Alkalihydroxyden infolge Orien- 
tierung der H,O-Molekiile durch die gelosten Jonen eine nierkliche Ver- 

\I 

9:') Jourii. clierii. Physics 3, 77 jl935: 
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xharfung erfahrt. Wir halten im Zusanimenhang hiermit die zweite 
Detitung der in Prage stehenden ineridialen Sicheln gegenuber der ersteren 
Miigliclikeit fur die wahrscheinlichere und werclen sie an weiteren Beispielen 
straniender Pole priifen. 

N a  t r i u ni 01 e a t  : Als Beispiel fur ein organisches Kolloid untersuchten 
wir waUrige Lvsungen von Natriumoleat in ruhendem und striimendem 
Zustand. Die Losungen wurden d m h  Aufliisen von kauflicheni Natrium- 
oleat (Kahlbauni ,  reinst) in Wasser unter Zusatz geringer Mengen NaOH 
hergestellt (pII 7-7.5). Die Losungen waren bei Raumteniperatur viillig klar, 
gut filtrierbar und zeigten his zu Konzentrationen von 350/, nur einen sehr 
schwachen T y n d all-Effekt. 

Wie zu erwarten, waren wesentlich hijliere Konzentrationen notwendig, 
iini neben den Wasser-Interferenzen noch Interferenzen des dispergierten 
Oleates zu erkennen. K. Krislinamurtilo) 
liat bereits angegeben, dal3 bei hoch konzen- 
trierten 1,Gsungen neben dem Wasserring ein 
2. King auftritt, den er den Kolloidteilchen 
des Natriuinoleates zuordnet. Wir haben fest- 
gestellt, daI3 diese Interferenz entsprechend 
einein d-Wert von 4.5 ,& von einer Konzentra- 
tion von etwa 7:/, an gerade ZII erkennen ist, 
init steigender Konzentration sehr sclinell an 
Intensitat zuniinint, so dafi er bei etwa 
20 "/o Natriuinoleat die Starke des intensivsten 
Wasserringes erreicht. Abbild. 5 zeigt das Riint- 
genbild einer 30-proz. Oleatlosung. 

Bei groflereni Plattenabstand stellten wir Abbild. 5. KGntgcn-Aufnahme 
in unniittelbarer Nahe des DurchstoBpunktes von 30-proz. wiiBriger Na- 
noch eine zweite und .zwar sehr intensive Inter- triumoleat-Losung in Rube. 
ferenz, entsprechend einem d-Wert von 48 ,&, P1attenabstand 30 mnl. zu 
fest (Abbild. 6 a, b und c). Ilaraus geht her- crkennenRing2derNatrium- 

oleat-Mizelle d = 4.5 A sowie vor, daW init zunehmender Konzentration Wasserrillg =- 3,3 A, 
Scharfe und Intensitat dieses Ringes bei 
gleichbleibender Lage zunehinen. 

Die Unabhangigkeit des Ringdurcliniessers von der Konzentration, die 
auch fur den anderen Ring (d = 4.5 a) gilt, zeigt an, dal3 es sich bei den 
zugeh6rigen d-Werten nicht uni von der Konzentration abhangige lnittlere 
Molekiil- bzw. Teilchenabstande der dispersen Phase handitlt, sondern um 
Netzebenen-Abstande innerhalb der suspendierten Teilchen selbst. Damit 
ist einwandfrei erneut nachgewiesen, dal3 in den klaren Losungen von Natrium- 
oleat in Wasser tatsachlich krystalline Mizelle vorliegen. 

Nahere Angaben iiber die Forin dieser Mizellen lassen sich nun aus den 
Stramungsversuchen ableiten. Um Orientierungseffekte zu erkennen, waren 
Striimungsdrucke von 2-3 Atni notwendig bei einer Capillare von -0.6 mm 
D urchmesser und 35 mni Lange, entsprechend einer Schubspannung von. 
10 000 dyn/cm2. 

1") Indian Journ. Physics Roc. Indian Ass. Cultivat. Science 1, 209, 307 [1928]. 

Berichte d. D. Chern. Gesellscliaft. Jahrg. LXX. 116 
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Das Strijnien ist atif den ade ren  Interferenzring ohne I?influB, dagegen 
wird der innere Ring mit d = 48 a in bezug auf die Stromungsrichtung auf 
den Aquator ZII 2 Intensitatsniaxima aufgespalten. Man muB daraus folgern, 
dalidiesuspendierten TeilchendiePorinvon B l a t t c h e n  besitzen, die sichbeim 
Striinien iiiit der Rlattchenebene parallel zur Stroniungsrichtung einzustellen 
suchen (Aushildung der Interferenzniaxilna in Riclitung senkrecht ztir 
Striiiiiung.sric1itung). 

1 b c 

Abbild. 6. liontgcn-flufnalimen von wal3rigen Natriumoleat-J,asuilgen in Ruhc bei wcitcm 
Plattcnabstaiid (120 mni) : a) 20-proz. I,osung, 13) 30-proL. J,osung, c) 33-proz. 1,iisung. 

%u crkcniien Ring 1 dcr Natriumolcat-Mizclle d = 48 A. 

Die Verhaltnisse lassen sich ain besten durch die Annahnie erklaren, 
daB die Mizelle wie Schichtpakete aufgebaut sind, indem in den einzelnen 
Schichten die Fettsaureketten senkreclit zur Schichtebene parallel neben- 
einander angeordnet sind. Vergleiclit man die beiden fiir die 1,ijsungen be- 
ohacliteten Interferenzen mit dem Rontgen-Pulverdiagraniin des festen 
Natriuiiioleats, wie es fiir die Herstellung der &osuiigen benutzt wurde, so 
i'inclet man, dafi an Stelle des Ringes 2 der Liisung (d = 4.5 A) die feste Aus- 
gangssubstanz zwei nahe benachbarte, besonders starke Ringe niit d, = 4.27 
und d, =. 4.76A aufweist. Ring 2 der Losung liegt also ziemlich genau in 
der Mitte dieser beiden starken Interferenzen des festen Natriumoleates, kann 
also als Uberlagerung dieser beideii betrachtet werden. 

Bekanntlich zeigen die meisten Stoffe init langen Kolilenwasserstoff- 
ketten in der Nahe von d = 4.50 A eine besonders starke Interferenz (Paraffine, 
Wachse, Fettsauren, Pettalkohole u. a.), deren Lage zienilicli unabhangig 
von der Kettenlange ist. Diese Interferenz steht in Zusanimenhang mit dem 
seitlichen Abstand der parallel nebeneinander liegenden Kohlenwasserstoff- 
ketten, und ihre Konstanz zeigt, daB dieser Abstand unabhangig von der 
Kettenliinge kconstant hleibt. 

Der nahe am DurclistoBpunkt liegende intensive Ring 1 der Losung, der 
beim StrGnien der Losung im Sinne einer Aufspaltung, d. h. Orientierung 
der Teilclien aiispricht und der der Basis-Interferenz der blattchenformigen 
Micele entspricht, ergibt niit 48 if einen wesentlich grol3eren Netzebenen- 
Abstand zwischen den aufeinander folgenden Schicliten, als er am festen 
Natriumoleat (dltmis = 41 A) beobachtet wird. Der Wert von 48 ent- 
spricht zienilich genau der Lange von zwei Oleatmolekulen zuziiglich einem 
Inkrenient fur die beiden OONa-Endgruppen, wie er sich auch aus allen anderen 
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hislierigen Reobachtungeii ergibt (2 CH, [CH,],CH : CH [CH,], . COONa 
:.-- 2 x 1 ,  3 x 1 8  +(2 bis 3) = -49A). 

Der Unterscliied zwischen den Schichtebenen-Abstanden in Losung und 
ini festen Krystall ist so zu deuten, daB im festen Krystall die Doppelmolekiile 
schrag zur Schichtebene (etwa 600) eingestellt sind, walirend sie in den Mizellen 
der 1,Gsung praktisch senkrecht auf 
der Schiclitebene ausgerichtet sind 
(vergl. das Schema in Abbild. 7). 

Daraus gelit hervor, da6 die 
Mizelle der Lijsung niclit einfach $z 
subiiiikroskopisclie Bruchteile des SP - 
festen Natriumoleates sind, sondern sp + 
beiiri 1,ijsen des Salzes in Wasser 

rung der festen Substanz in die Aufbaus einer Nntriuniolcat-Mizelle in den 
kolloiden ~ ~ i l ~ 1 ~ ~ ~  aucli cine Ver- Losungc~i. Sp = KrystallflHchen, an denen 

beim Vcrdiinnen der Losung die Spdtung 
sclliebung Gitter der erfolgt. Nach den bekannten Vorstellungeii*) 
Mizelle ein, die in einer Aufrichtulig liegcn COOWa.Gruppe,l den SI~altfl~cllen 
der Ketten seiilrrecht zur Basis be- 
stelit. Moglicherweise befindet sich 
die Mizelle. in einem von den fliissigen Krystallen her bekannten 
,,nematisclien" Zustand, d. 11. innerhalb der einzelnen Schichten sind die 
stabchenformigen Molekiile nach Art einer statistisch dichten Zylinder- 
packung angeordnet (etwa wie die Streicliholzer in einer Streichholzschachtel 
bei evtl. freier Rotation uni die Stabchenachse) . Hierfiir spricht die Breite 
des Ringes 2 der L6sung (vergl. Abbild. 3), dessen Scharfe sich mit der Kon- 
zentration niclit andert. Rei dein innersten Ring (d = 48 a) ist zu beobachten, 
dal3 niit zunehniender Konzentration neben einer Intensitatssteigerung auch 
eine Verscharfung des Iiinges eintritt, so dafi er in der hochstkonzentrierten 
Losung die Scharfe einer nornialen Krystall-Interferenz fast erreicht. Dies 
heweist, daO beim Verdiinnen der Losung die Micelle parallel zur Schiclitung 
in imnier diinnere Blattchen aufgespalten werden (ini Extrem bis zti einer 
biniolekularen Schicht) , walirend die Abniessungen in der Rlattchenebene 
ziemlich unverandert bleihen. 

tritt offenbar neben der Dispergie- Abbild. 7. Schcmatischc Wiedergabc dcs 

zugclrchrt. 

4) Z u s am in en f a s sung  u n d S c 111 u B b e t r a c h t u n g. 
Aus der RGntgenuntersuchung striiniender wa6riger Sole von Vanadin- 

pentoxyd, Quecksilbersulfosalicylat und Natriumoleat geht hervor, da13 die 
Reflexionsverhdtnisse bei verhaltnismafiig niedrigen Konzentrationen aus- 
reiclien, um iiber die bisherigen Hrkenntnisse hinaus Naheres iiber das Wesen 
der suspendierten Teilchen in der Losung direkt zu erfahren. In  Bestatigung 
der optisclien Untersuchungen (Doppelbrechung), vornehmlich der F r  eund-  
li chschen Schule, erweisen sich Vanadinpentoxyd und Quecksilbersulfo- 
salicylat durch E'aserdiagramme ihrer stromenden Losung als langgestreckte 
starre Teilchen (Stabchenkolloide) von krystallinem Charakter, die in diesen 
beiden Fallen walirscheinlich durch eine Hiillc von gittermafiig geordneten 
Wassermolekiilen umgeben sind. 

*) vergl. bei P. A.  T h i  e s sen  u. R. S p y c h a l s k i ,  Ztschr. physik. Chem, (A) 156 
43.5 [1931]. 
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Iiri Gegensatz liierzu erweisen sich die Natriuiiioleat-Teilchen in den 
wal3rigen 1,iisungen nacli den Orientierungseffekten iin Rontgendiagraniin bei 
laiiiinarer Striimung als blattchenf6riiiig aufgebaut, wobei die Rlattchen den 
Charakter von Schichtpaketen besitzen, in denen die Oleatmolekiile senkrecht 
zur Basisflache stehen. Mit zunehniender Verdiinnung blattern die Pakete 
zu iiniiier diinneren Rlattchen auf (in1 Extrem bimolekulare Schicht paarig 
angeorclneten Oleatketten) , ein Verhalten, das recht gut mit den bislierigen 
I'eststellungen uber den Aufbau der Seifenll) in Ubereinstimmung zu 
bringen ist. 

Die unmittelbare Riintgenuntersuchung der Sol-LQisungen bietet danach 
den groWen Vorteil, daQ sekundare hderungen beim Abtrennen der dispersen 
Phase vom Dispersionsniittel ausgesclilossen werden und man dabei den 
Zustand der Kolloidteilclien in Liisung direkt erfaWt, was bei konzentrations- 
variablen Systemen von besonderer Redeutung ist. Die Untersuchung der 
Kolloidliisungen im str i inienden Zustand bietet den weiteren Vorteil, daB 
man iiber die Form der Teilchen eine Aussage machen kann (langgestreckt, 
blattchenfiirmig oder kugelig). Treten beini Stronien Orientierungseffekte 
auf, so ergibt sich gegeniiber der IJntersuchung im ruhenden Zustand der 
weitere Vorteil, dai3 durch die Intensitatserhohung, die beim Aufspalten der 
tirspriinglichen Debye-Scherr  er-  Ringe zti sichel- oder punktformigen 
Reflexeii eintritt, die direkte Untersuchung bis zu wesentlich tieferen Kon- 
zentrationen ausgedehnt werden kann. 

Die Anwendung der Methode wird auf weitere Systenie ausgedehnt. 

Der I.-G. P a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. sowie der Det i tschen F'orschungs- 
gemeinschaf t  danken wir fur die Mittel, die die Durchfuhrung dieser 
Untersuchung ermoglicht haben. 

309. W.  Philippoff und Kurt Hess: Das viscosimetrische 
Verhalten von Natriumoleat -Losungen. 

IAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Cheniic, Abteil. Hess ,  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1937.) 

1) Ein le i tung .  
Ini Zusamnienhang mit der rontgenographischen Untersucliung str omen- 

der Kolloid-L6sungen1), bei denen wie z. I3. bei konzentrierten Natrium- 
oleat-losungen der mizellare Aufbau klar hervortritt, schien es namentlich 
im Hinblick auf den Zusammenliang von Konstitution und Eigenschaft 
bei niizellaren Losungen von Interesse, derartig definierte Losungen auch 
beziiglich ihrer Viscositat festzulegen. 

Die Untersuchung wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie in den 
friiher bearbeiteten Fallen organischer Kolloide (Nitrocellulose, Kautschuk, 
Buna 115), d. h. durch Bestimniung von FlieWkurven, Konzentrations- 
abhangigkeit und Temperaturabhangigkeit der Viscositat z ) .  

11) 1'. A. Thiesscn  u. K. S p y c h a l s k i ,  1. c; vergl. dort besonders S. 452ff. 

z, W. Phi l ippoff  u. K. Hess,  Ztschr. physik. Chem. (B) 31, 237 [1936]; Cellulosc- 
chem. 17, 57 [1936]; Kautschuk 12, 102, 124 [1936]; W. Phi l ippoff ,  Vortrag auf der 
Kautschuk-Gesellschaft in Frankfurt a. M., Juli 1937 (im Druck). 

K. Hess 11. J .  G u n d e r m a n n .  B. 70, 1800 [1937]. 


