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308. KurtHess und Josef Gundermann: Rontgenographische Unter-
suchungen an ruhenden und strémenden kolloiden Losungen (Nachweis
der Orientierung von Kolloidteilchen beim Stromen durch Capillaren
durch das Auftreten von Faserdiagrammen; Hydratation von Kolloid-
teilchen in- der Losung).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Cliemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.}
(Bingegangen am 5. Juli 1937.)

1) Kinleitung.

Nach der hydrodynamischen Stromungstheorie orientieren sich die
T'eilchen einer kolloidalen I6sung beim Stromen {iber eine ruhende Unterlage
durch das auftretende Stromungsgefille, falls die raumliche Gestalt der
Teilchen anisodimensional ist. Man hat diesen Effekt an zahlreichen Beispielen
mit Hilfe der dabei auftretenden optischen Doppelbrechung untersucht,
wobei indes ungewifl bleibt, ob es sich in der beobachteten Doppelbrechung
um Orientierungs- oder Spannungsdoppelbrechung handelt bzw. um beides
zusaimmen.

Jindeutige Mrgebunisse und weitere Hrkenntnisse iiber den Aufbau und
die Iform der Kolloidteilchen sind bei Verwendung von réntgenoptischen
Methoden zu erwarten, falls es sich bei den kolloiden Teilchen in einem
stromenden Sol um gittermifig geordnete Gebilde handelt, und falls deren
Konzentration fiir einen rontgenographischen Nachweis ausreicht.

Bekanntlich ist schon frithzeitig fiir feste Kolloide der krystalline Charakter
mit Hilfe der Réntgenmethode nachgewiesen worden'), wobei im allgemeinen
so verfaliren wurde, dal} die disperse Phase der Losungen durch Ausflocken,
Zentrifugieren oder Ultrafiltrieren vom Dispersionsmittel weitgehend ab-
getrennt und die festen Sole im feuchten Zustand durchstrahlt wurden. In
giinstigen Fillen, d. h. bei geniigend hoher Konzentration, die gegebenenfalls
durch Kindunsten eingestellt wurde, sind die kolloiden I,6sungen auch direkt
durchstrahlt worden.

Rontgenuntersuchungen an laminar stromenden kolloiden I dsungen
sind bisher unseres Wissens nicht durchgefiihrt worden. Hin Hinweis auf einen
rontgenographischen Nachweis der Orientierung gestreckter Kolloidteilchen
beim Stromen findet sich in einer Arbeit von J. Bohm?), der angibt, da
V,0;-Sole beim Aufstreichen auf eine Glasplatte durch das auftretende
Stromungsgefalle orientiert werden und dann ein Rontgenfaserdiagramm
geben?).

Unt einen Anhalt {iber die geringsten Konzentrationen zu gewinnen,
bei denen Rontgeninterferenzen von suspendierten Kolloidteilchen in Idsungen
noch deutlich auftreten, wurden Rontgenaufnahmen an ruhenden Xolloid-
1osungen, die in etwa 1 mm weite Keesom-Rohrchen eingefiillt waren,
hergestellt. Es ergab sich, dall beispielsweise bei einem Silbersol von 0.29%,

B P. Scherrcr, Nachr. Ges. Wiss. Goéttingen 1918, 98; P. Scherrer in R. Zsig-
mondys Kolloid-Chemie, 3. Aufl., 387 [1920]; P. A. Thiessen und R. Spychalski,
Ztschr. physik. Chem. (A) 156, 435 [1931]; J. Bohm u. H. Niclassen, Ztschr. an-
organ. allgem. Chem. 132, 1 [1932] u. weitere Mitteill.; vergl. ferner auch J. R. Katz,
Die Rontgenspektrographie als Untersuchungsmethode (Urban u. Schwarzenberg),
1034, 8. 247 1. ?) Kolloid-Ztschr. 42, 284 [1927)].

%) Offenbar aber mach dem Ijintrocknen des Sols. Tine Beschreibung oder eine
Wiedergabe derartiger Rontgendiagramme ist nicht erfolgt.
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Silber bei der iiblichen Aufnahmetechnik (Cu-K,-Strahlen, 35 KV, 10 mA)
nach einer Belichtungszeit von 10 Stdn. die wesentlichen Interferenzen des
Silbers noch deutlich erkennbar sind. Selbst bei 0.1-proz. Silberlésungen ist
die (111)-Interferenz noch festzustellen. Obwohl die Reflexionsverhiltnisse
bei den Metallsolen besonders giinstig liegen, lud das Ergebnis doch ein,
die Untersuchung auf andere Sole namentlich in strémendem Zustand aus-
zudehnen, fiir den im Talle einer Orientierung reflexionsfihiger ‘Teilchen
eine Erhéhung der Empfindlichkeit der Rontgenmethode zu erwarten war.

Wir berichten im folgenden iiber Beobachtungen an stromenden Ldsungen
von Vanadinpentoxyd und Quecksilbersulfosalicylat, die beide
als klassische Vertreter stibchenférmiger Kolloide bekannt und optisch gut
untersucht sind, sowie an strémenden Lésungen von Eisenhydroxyd und
von Seife (zunichst Natriumoleat.).

2) Versuchsanordnung.

Die Rontgenaufnahmen von strémenden Solen wurden in der in Abbild. 1 wicder-
gegebenen Vorrichtung durchgefiihrt, indem die T.osung abwechselnd aus dem Vorrats-
gefdll a nach Vorratsgefd b und nmgekehrt
durch die beide Gefdle verbindende Capillare ¢
gedriickt wurde. Die Vorrichtung wird so vor
die Blende einer I,auc-Kamera gebracht, da$
der Primirstrahl etwa in der Mitte der
Capillare ¢ senkrecht zur Strémungsrichtung
die strémende Iosung trifft. Die Capillare ¢
besteht aus ecinem gewdhnlichen Keesom-
Roélhrchen (Wandstirke 0.01 mm), das durch
einen geeigneten Kitt (Picein, Wasserglas oder
Siegellack) in die Zuleitungsréhren zu den Vor-
ratsgefiflen cingesetzt ist. Det Durchmesser der
Capillaren 140t sich Dbeliebig wihlen, je nach
der Zihigkeit der zu untersuchenden Losung
und der gewiinschten Schubspannung. Die S c
Grenze der Beanspruchung dieser Vorrichtung Koosom(Capillare
auf Druck ist lediglich durch die Vorratsgefille a
und b {Glaskugeln) zu etwa 4—5 Atm. gesetrt,
nicht, wie man zundchst annehmen kdnnte,
durch die diilnnwandige Keesom-Capillare c,
dic bei Abmessungen unter 0.5 mm Durchmesser, wic besondere Versuche gezeigt haben,
Imuendrucke bis 100 Atm. auszuhalten vermag. Bei Ersetzung der Glasgefdlle a und b
dureh MetallgefiBed) kann man Schubspannungen belicbiger Hohe in der Capillare ¢
erzielen.

Druck

Abbild. 1. Vorrichtung zur Réntgen-
aufnahme stromender Fliissigkeiten.

3) Versuchsergebnisse.

Vanadinpentoxyd: 1.4-proz. Sol-Lésungen von Vanadinpentoxyd,
hergestellt nach den Angaben von W. Biltz®), zeigen in Ruhe durchstrahlt
neben den Xliissigkeitsinterferenzen des Wassers zwei deutlich erkennbare
Debye-Scherrer-Krystallinterferenzen mit den Netzebenen-Abstanden
d, = 9.3 A und d, = 3.3 A. Ring 2 liegt in dem diffusen, stirksten Wasserring,
in der Nihe seines inneren Randes.

4 Hine derartige Vorrichtung mit automatischer Wechselschaltung zum {ber-
driicken der Eliissigkeit von einem Gefi8 in das andere wird spiter beschrieben.
5 B. 87, 1095 [1904].
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Diese heiden Interferenzringe spalten sich beim Stromen der Ldsung
in der oben beschriebenen Vorrichtung zu punkt- bzw. sichelférmigen
Interferenzen auf, deren Intensitit nunmehr entsprechend groBer ist (vergl.
Abbild. 2). Falt man die Stromungsrichtung als Taserrichtung auf, so erscheint

der innere Reflex als Aquator-, der &duBere
als Basis-Interferenz (Ifaserdiagramm). Da-
neben erkennt man auf dem Originalfilm noch
eine dritte schwache Interferenz auf dem

et Meridian mit d = 3.0 A. Bei gut belichteten

Jl\'-' Aufnahmen ist auch noch die zweite Ordnung

: 3 “* der starken Basis Interferenz (d = 3.3 A) zu
, erkennen.

Aus der Ausdehnung der Interferenzsicheln
in Richtung der Debye-Scherrer-Kreise
mufl man folgern, dall die Orientierung der
Teilchen in die Strémungsrichtung sehr weit-

gehend ist.
Abbild. 2. IFaserdiagramm

. .. p Die Aufnahmebedingungen bei Versuch
einer stromenden Lésung von

kolloidem Vanadinpentoxyd entsprechend Abbild. 2 waren: Capillardurch-
(1.49,).Plattenabstand messer ~ 1 mm, Capillarlange 50 mm, ange-
" 20.5 mm. legter Uberdruck ~ 50 mm, Wassersiule (daraus

berechnete Schubspannung =25 dyn/em?).
Die Orientierung in der Lidsung erfolgt also in diesem Falle bereits durch sehr
geringe Krafte, wie dies auch schon aus den Doppelbrechungsversuchen€)
von H.Zocher u.a. hervorgeht. Durch das Rontgenfaserdiagramm ist
bewiesen, dal3 die auftretende optische Anisotropie wenigstens z. T1. durch den
anisotrop-krystallinen Charakter der suspendierten Teilchen bedingt ist.

Die sehr leichte Orientierung der Teilchen geht auch aus der weiteren
Beobachtung hervor, dall in ein Keesom-Réhrchen eingeschmolzene Proben
des Sols bei Durchstrahlung unmittelbar nach dem Einfiillen vollkommene
Debye-Scherrer-Ringe, also keine Orientierung zeigen, nach mehrtigigem
l.agern aber eine Aufspaltung der Ringe zu Sicheln, also eine ,spontane’
Orientierung erkennen lassen, wie sie ebenfalls auf Grund optischer Unter-
suchungen bereits gefolgert worden ist.

Von J. Bohm ist berichtet worden, dafi V,04-Sol ein anderes, allerdings
nicht ndher beschriebenes Rontgenbild zeigt als reines V,0O,, dessen genaue
Struktur unlingst von J. A. A. Ketelaar?) angegeben wurde. Dies wird
durch den Vergleich des oben beschriebenen Faserdiagramms des V,04-Sols
bestitigt, dessen starke Aquator-Interferenz (d = 9.3 A) in dem von Ketelaar
vermessenen V,0y nicht vorkommt.

Tisenhydroxyd: Kiufliche dialysierte Sollssungen von Iisenhydroxyd zeigen
infolge der Anregung der Fe-Figenstrahlung durch die verwendete Cu-K,-Stralilung stark
geschleierte TFilme, in denen aber schwache Krystallinterferenzen sehr deutlich erkennbar
sind. Zwischen Aufnahmen ruhender und stromender Losungen ist kein Unterschied zu
cerkennen. Wir liefen auch das Hisenhydroxydsol zwischen zwei ineinandergeschobenen,
im Durchmesser etwas verschiedenen Keesom-Rohrchen (Durchmesser des dufleren Rohr-

%y H. Zocher, Ztschr. physik. Chem. 98, 312 |1921].
7) Ztschr. Kristallogr., Kristallogeometr., Kristallphysik, Kristalichem. 95, 9 [1936].
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chens 2 mm, des inneren 1.5 mm) strémen (vergl. Abbild. 3), Das innere Réhrchen war
beiderscitig abgeschmolzen und, in dem weiteren Teil des dulleren Rohrchens festgeklemmdt.
Der sich ausbildende diinnwandige Zylindermantel aus strémender Sollosung wurde
senkrecht zur Strémungsrichtung nur an einer Seite tangierend durchstrahlt. Auch hierbei
war keinerlei Orientierungseffekt im Réntgendiagramm zu erkennemn.

Auf Grund des bekannten Dblattchenférmigen Habitus der Sol-  somassten o
teilchen von Eisenhydroxyd sollte man crwarten, dafl sich beim Stro- ‘
men die Bliattchenebene parallel zur Stromnngsrichtung und evtl. auch
parallel zur rulienden Unterlage zu orienticren streben. Einc solche “
Orientierung kénnte sich in der Hauptsache nur in einer Aufspaltung Abbi

i : 11k vild., 3.
der Bagis-Interferenzen bemerkbar machen, wie es auch tatsidchlich
el Natriumoleat-Tosungen beobachtet wird (vergl. S. 1806). Dall dieser Iiffekt im
vorliegenden Tfall micht auftritt, kann entweder daran liegen, dall von den im Ruhe-
zustand der Eiscunsole beobachteten Interferenzen keine der Basis angehdrt, oder dall
die Anisotropie der Teilchen zu gering ist.

3

Quecksilbersulfosalicylat: Als weiteres Beispiel eines Kolloids
mit ausgeprdgt linglichen Teilchen wurde fiir die Strémungsversuche
das von Wo. Ostwald?®) und spiter von S. Berkman und H. Zocher?)
in  kolloidchemischer Hinsicht naher untersuchte Quecksilbersulfo-
salicylat herangezogen. Bei diesem Salz bestand trotz seines orga-
nischen Charakters infolge des schweren Kations die Aussicht, ebenfalls Ront-
genversuche an verhidltnismafig
verdiinnten Losungen durchzu-
fiihren. Xtwa 2-proz. Lisungen
zeigen bei normalen Belichtungs-
zeiten neben den Interferenzen
des Wassers eben noch erkenn-
bare deutliche Krystallinterfe-
renzen. 3- und 5-proz. Liosungen,
die fiir die Stromungsversuche
der Finfachheit halber in erster
Linie herangezogen wurden, sind
ebenfalls noch wvéllig klar, gut
filtrierbar, zeigen den charakte-
ristischen seidigen Glanz und
haben die bekannte gelartige
Beschaffenheit. Die Losungen
geben beim Stréomen gut aus-
gebildete Faserdiagramme. 1In
Abbild. 4 ist das Réntgenfaser-
diagramm einer stromenden Abbild. 4. Taserdiagramm einer strémenden
5-proz. Salicylatlosung wiederge- I,6§ung von - kolloidem  Quecksilbersulfo-
geben: Strémungsbedingungen: salicylat (3—59%,). DPlattenabstand 20.5 mm.
Capillardurchmesser ~ 0.6 mm,

Capillatlinge 35 mm, Druck 24 cm Hg-Sdule (daraus berechnete Schub-
spannung ~1200 dyn/cm?); Belichtungsdauer 3 Stdn., Plattenabstand 21 mm,
Vermessungsergebnis in Tab. 1.

8 z. B. Wo. Ostwald u. M, Mertens, Kolloid-Beih. 28, 242 [1926].
9) Kolloid-Ztschr. 42, 309 [1927].
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Tabelle 1.
Rontgen-Faserdiagramm eines laminarstromenden Quecksilbersulfo-
salicylat-Soles (5%,).

Interfercnz Intensitit din A Faserperiode in A
Ay s. sch. 6.12
I, m. st. 4.90
I, scl. 4.00
11, 5. st. 3.27 6.54
I, s. sch. 2.20 6.60

Auch in Abbild. 4 erkennt man, dal die Orientierung in der Strémungs-
richtung praktisch vollstindig ist. Aufnahmen mit niedrigeren Strémungs-
drucken als'im Falle der Abbild. 4 érgaben ebenfalls noch gut Orientierung,
so dall auch fiir dieses Sol die aus optischen Versuchen bereits gefolgerte
leichite Orientierbarkeit rontgenographisch bestdtigt wird.

Das Rontgendiagramm des strdomenden Sols zeigt dhnlich wie im Falle

des Vanadinpentoxyds keine Ubereinstimmung mit dem des festen Queck-
silbersulfosalicylats.

Zum Unterschied der Réntgendiagramme der Sole und der
festen Verbindungen (zur Frage der Hydratation): Als Erklirung
fiir den festgestellten Unterschied bei beiden Stoffen liegt die Annahme nahe,
dal es sich bei den kolloidalen Solteilchen in Losung um krystallwasserhaltige
Formen handelt, die beim Trocknen unter Anderung des Gitterbaues ihr
Krystallwasser verlieren,

Beriicksichtigt man indes, daB bei beiden Solen die stirkste Interferenz,
niamlich die meridiale Sichel den gleichen Netzebenen-Abstand (3.27 A bzw.
3.28 A) ergibt und dall gerade dieser Reflex bei den trockenen Verbindungen
fehlt, so ist in Betracht zu ziehen, dafl in dieser Interferenz eine den Solen
gemeinsanie Figentiimlichkeit zum Ausdruck kommt. Die Interferenz kénnte
sehr wahrscheinlich durch eine weitgehend gitterartig orientierte Hydrathiille
um die einzelnen Kolloidstibchen hervorgerufen sein. Infolge der Linge der
Teilchen sind schon bei wenigen Molekiillagen dicken Hydrathiillen verhaltnis-
mifig scharfe Basis-Interferenzen zu erwarten. Die Solvathiille ist alsdann als
diinnwandiger im Verhdltnis zur Wandstdrke langgestreckter Schlauch mit
gitterartiger Anordnung der Bausteine in der Wand aufzufassen, so daf} in
Richtung der Langsachse verhiltnismaBig viel Netzebenen, hintereinander ge-
schaltet sind, die demzufolge zu scharfen Interferenzen Anlafl geben. Parallel
zur Liangsachse wire unter diesen Umstinden die Zahl der hintereinander
geschalteten Netzebenen nur sehr gering (im ungiinstigsten Ialle mono-
molekular), so dafl von diesen Ebenen weniger scharfe oder gar keine Inter-
ferenzen zu erwarten sind. Diese Deutung gewinnt durch die Tatsache an
Wahrscheinlichkeit, dafl die in Frage stehende Interferenz mit dem d-Wert
von 3.3 A annidhernd mit dem Hauptring des flilssigen Wassers zusammenfallt
und gleichzeitig die intensivste und schirfste der bepbachteten Interferenzen
ist. Die Auffassung wiirde in Ubereinstimmung mit den Versuchen von
J. A. Prins®) stehen, der gefunden hat, daf \die Debye-Scherrer-
Interferenz des Wassers auf Zusatz von Alkalihydroxyden infolge Orien-
tierung der H,0-Molekiile durch die geldsten Jonen eine merkliche Ver-

2y Journ. chem. Physies 8, 77 {1935}
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¢chdrfung erfihrt. Wir halten im Zusammenhang hiermit die zweite
Deutung der in Frage stehenden meridialen Sicheln gegeniiber der ersteren
Moglichkeit fiir die wahrscheinlichere und werden sie an weiteren Beispielen
stromender Sole priifen.

Natriumoleat: Als Beispiel fiir ein organisches Kolloid untersuchten
wir wilrige Losungen von Natriumoleat in ruhendem und stromendem
Zustand. Die Losungen wurden durch Auflésen von kiduflichem Natrium-
oleat (Kahlbaum, reinst) in Wasser unter Zusatz geringer Mengen NaOH
hergestellt (py 7——7.5). Die Ldsungen waren bei Raumtemperatur vollig klar,
gut filtrierbar und zeigten bis zu Konzentrationen von 359, nur einen sehr
schwachen Tyndall-Tiffekt.

Wie zu erwarten, waten wesentlich héhere Konzentrationen notwendig,
um neben den Wasser-Interferenzen noch Interferenzen des dispergierten
Oleates zu erkennen. K. Krishnamurtil®)
hat bereits angegeben, daf bei hoch konzen-
trierten ILGsungen neben dem Wasserring ein
2. Ring auftritt, den er den Kolloidteilchen
des Natriumoleates zuordnet. Wir haben fest-
gestellt, dal} diese Interferenz entsprechend
einern d-Wert von 4.5 A von einer Konzentra-
tion von etwa 7%, an gerade zu erkennen ist,
mit steigender Konzentration sehr schnell an
Intensitat zunimmt, so dall er bei etwa
209, Natriumoleat die Starke des intensivsten
Wasserringes erreicht. Abbild. 5 zeigt das Ront-
genbild einer 30-proz. Oleatlésung.

Bei gréBerem Plattenabstand stellten wir Abbild. 5. Réntgen-Aufnahme
in unmittelbarer Nihe des Durchstofpunktes von 30-proz. wiBriger Na-

noch eine zweite und-zwar sehr intensive Inter- trinmoleat-Lésung in Ruhe.
ferenz, entsprechend einem d-Wert von 48 A,  Plattenabstand 30 mm. Zu
fest (Abbild. 6 a, b und ¢). Daraus geht her- crkennen Ring2 der Natrium-

oleat-Mizelle d =4.5A sowie

vor, dall mit zunehtmender Konzentration Wasserring d — 3.3 A,

Schiarfe und Intensitit dieses Ringes bei
gleichbleibender Lage zunehmen.

Die Unabhingigkeit des Ringdurchmessers von der Konzentration, die
auch fiir den anderen Ring (d = 4.5 A) gilt, zeigt an, daf és sich bei den
zugehérigen d-Werten nicht um von der Konzentration abhingige mittlere
Molekiil- bzw. Teilchenabstinde der dispersen Phase handelt, sondern um
Netzebenen-Abstiande innmerhalb der suspendierten Teilchen selbst. Damit
ist einwandfrei erneut nachgewiesen, da in den klaren Lésungen von Natrium-
oleat in Wasser tatsidchlich krystalline Mizelle vorliegen.

Niahere Angaben iiber die I'orm dieser Mizellen lassen sich nun aus den
Stromungsversuchen ableiten. Um Orientierungseffekte zu erkennen, waren
Strémungsdrucke von 2—3 Atm notwendig bei einer Capillare von ~0.6 mm
Durchmesser und 35 mm IAnge, entsprechend einer Schubspannung von
10000 dyn/cm?.

10) Indian Journ. Physics Proc. Indian Ass. Cultivat. Science 8, 209, 307 [1928].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 116



1806 Hess, Gundermann: Rontgenographische Untersuchungen [Jahrg. 70

Das Stromen ist auf den duBeren Interferenzring ohne Finflull, dagegen
wird der innere Ring mit d = 48 A in bezug auf die Strémungsrichtung auf
den Aquator zu 2 Intensititsmaxima aufgespalten. Man mufl daraus folgern,
daf die suspendierten Teilchen die Form von Blattchen besitzen, die sich beim
Strémen mit der Blattchenebene parallel zur Stromungsrichtung einzustellen
suchen (Ausbildung der Interferenzmaxima in Richtung senkrecht zur
Stromungsrichtung).

o

a b ¢
Abbild. 6. Roéntgen-Aufnahmen von walrigen Natriumoleat-T dsungen in Ruhe bei weitem
Plattenabstand (120 mm); a) 20-proz. Iosung, b) 30-proz. I.0sung, c) 33-proz. Idsung.
Zu erkennen Ring 1 der Natriumoleat-Mizelle d — 48 A,

Die Verhaltnisse lassen sich am besten durch die Annahme erkliren,
daf die Mizelle wie Schichtpakete aufgebaut sind, indem in den einzelnen
Schichten die Fettsiureketten senkrecht zur Schichtebene parallel neben-
einander angeordnet sind. Vergleicht man die beiden fiir die Losungen be-
obachteten Interferenzen mit dem Réntgen-Pulverdiagramum des festen
Natriumoleats, wie es fiir die Herstellung der Losungen benutzt wurde, so
findet man, dal an Stelle des Ringes 2 der Losung (d = 4.5 A) die feste Aus-
gangssubstanz zwei nahe benachbarte, besonders starke Ringe mit d, = 4.27
und d, = 4.76 A aufweist. Ring 2 der Losung liegt also ziemlich genau in
der Mitte dieser beiden starken Interferenzen des festen Natriumoleates, kann
also als Uberlagerung dieser beiden betrachtet werden.

Bekanntlich zeigen die meisten Stoffe mit langen Xohlenwasserstoff-
ketten in der Ndhe von d = 4.50 A eine besonders starke Interferenz (Paraffine,
Wachse, Fettsiuren, Fettalkohole u. a.), deren I,age ziemlich unabhingig
von der Ketterlinge ist. Diese Interferenz steht in Zusammenhang mit dem
seitlichen Abstand der parallel nebeneinander liegenden Kohlenwasserstoff-
ketten, und ihte Konstanz zeigt, daB dieser Abstand unabhingig von der
Kettenlinge konstant bleibt.

Der nahe am Durchsto8punkt Hegende intensive Ring 1 der Losung, der
beim Stréomen der Lisung im Sinne einer Aufspaltung, d. h. Orientierung
der ‘Teilchen anspricht und der der Basis-Interferenz der blittchenférmigen
Micele entspricht, ergibt mit 48 A einen wesentlich groBeren Netzebenen-
Abstand zwischen den aufeinander folgenden Schichten, als er am festen
Natriumoleat (dmuwsis = 41 A) beobaclitet wird. Der Wert von 48 A ent-
spricht ziemlich genau der Linge von zwel Oleatmolekiilen zuziiglich einem
Inkrement fiir die beiden OONa-Endgruppen, wie er sich auch aus allen anderen
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bisherigen  Beobachtungen ergibt (2 CH,;[CH,],CH : CH[CH,],.COONa

Der Unterschied zwischen den Schichtebenen-Abstdnden in Lésung und
im festen Krystall ist so zu deuten, daB im festen Krystall die Doppelmolekiile
schrig zur Schichtebene (etwa 609 eingestellt sind, wahrend sie in den Mizellen
der Lgsung praktisch senkrecht auf
der Schichtebene ausgerichtet sind
(vergl. das Schema in Abbild. 7).
Daraus geht hervor, dafi die Ty
Mizelle der Losung nicht einfach j’;: i
IRERER]

submikroskopische Bruchteile des sp—
festen Natriumoleates sind, sondern e
beim Losen des Salzes in Wasser .
tritt offenbar neben der Dispergie- Abbild. 7. Schematische Wiedergabe des
rung der festen Substanz in die Aufbaus einer Natriumoleat-Mizelle in den
kolloiden leilchen auch eine Ver- 1dsungen. Sp = Krystallilichen, an denen
. . . . beim Verdiinnen der Losung die Spaltung
schiebung im Gitter innerhalb der - i *
. < .. . . erfolgt. Nach den bekannten Vorstellungen®)
Mizelle ein, die in einer Aufrichtung ;0 ) gic COONa-Gruppen den Spaltfiichen
der Ketten senkrecht zur Basis be- zugckebrt.
steht. Moglicherweise befindet sich
die Mizelle in einem wvon den flitssigen XKrystallen her bekannten
,,hematischen Zustand, d. h. innerhalb der einzelnen Schichten sind die
stabchenférmigen Molekiile nach Art einer statistisch dichten Zylinder-
packung angeordnet (etwa wie die Streichhélzer in einer Streichholzschachtel
bei evtl. freier Rotation um die Stabchenachse). Hierfiir spricht die Breite
des Ringes 2 der Losung (vergl. Abbild. 3), dessen Schirfe sich mit der Kon-
zentration nicht dndert. Bei dem innersten Ring (d = 48 A) ist zu beobachten,
dall mit zunehmender Konzentration neben einer Intensitiitssteigerung auch
eine Verschiarfung des Ringes eintritt, so dall er in der hochstkonzentrierten
Losung die Schirfe einer normalen Krystall-Interferenz fast erreicht. Dies
beweist, dall beim Verdiinnen der Losung die Micelle parallel zur Schichtung
in immer diinnere Blattchen aufgespalten werden (im Extrem bis zu einer
bimolekularen Schicht), wihrend die Abmessungen in der Bldttchenebene
ziemlich unverindert bleiben.

4) Zusammenfassung und SchluBbetrachtung.

Aus der Réntgenuntersuchung stréomender wifriger Sole von Vanadin-
pentoxyd, Quecksilbersulfosalicylat und Natriumoleat geht hervor, daf die
Reflexionsverhiltnisse bei verhiltnismiBig niedrigen Konzentrationen aus-
reichen, um {iber die bisherigen Krkenntnisse hinaus Niheres {iber das Wesen
der suspendierten Teilchen in der Lésung direkt zu erfahren. In Bestdtigung
der optischen Untersuchungen (Doppelbrechung), vornehmlich der Freund-
lichschen Schule, erweisen sich Vanadinpentoxyd und Quecksilbersulfo-
salicylat durch Faserdiagramme ihrer stromenden I6sung als langgestreckte
starre Teilchen (Stibchenkolloide) von krystallinem Charakter, die in diesen
beiden Tillen wahrscheinlich durch eine Hiille von gittermiBig geordneten
Wassermolekiilen umgeben sind.

*) vergl., bei P. A. Thiessen u. R.Spychalski, Ztschr, physik. Chem, (A) 156
435 [1931].
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Im Gegensatz hierzu erweisen sich die Natriumoleat-Teilchen in den
wiBlrigen Iosungen nach den Orientierungseffekten im Rontgendiagramm bei
laminarer Strémung als blittchenférmig aufgebaut, wobei die Blattchen den
Charakter von Schichtpaketen besitzen, in denen die Oleatmolekiile senkrecht
zur Basisfliche stehen. Mit zunehmender Verdiinnung blittern die Pakete
zut immer diinneren Blittchen auf (im Extrem bimolekulare Schicht paarig
angeotdneten Oleatketten), ein Verhalten, das recht gut mit den bisherigen
I'eststellungen iiber den Aufbau der Seifen!) in Ubereinstimmung zu
bringen ist.

Die unmittelbare Rontgenuntersuchung der Sol-Iosungen bietet danach
den groBen Vorteil, dafl sekundare Anderungen beim Abtrennen der dispersen
Phase vom Dispersionsmittel ausgeschlossen werden und man dabei den
Zustand der Kolloidteilchen in Liésung direkt erfalt, was bei konzentrations-
variablen ‘Systemen von besonderer Bedeutung ist. Die Untersuchung der
Kolloidlgsungen im stréomenden Zustand bietet den weiteren Vorteil, dafl
man iiber die Form der Teilchen eine Aussage machen kann (langgestreckt,
blattchenférmig oder kugelig). Treten beim Stromen Orientierungseffekte
auf, so ergibt sich gegeniiber der Untersuchung im ruhenden Zustand der
weitere Vorteil, dafl durch die Intensitatserhohung, die beim Aufspalten der
urspriinglichen Debye-Scherrer-Ringe zu sichel- oder punktférmigen
Reflexen eintritt, die direkte Untersuchung bis zu wesentlich tieferen Kon-
zentrationen ausgedehnt werden kann.

Die Anwendung der Methode wird auf weitere Systeme ausgedehnt.

Der 1.-G. Farbenindustrie A.-G. sowie der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft danken wir fiir die Mittel, die die Durchfithrung dieser
Untersuchung ermoglicht haben.

309. W. Philippoff und Kurt Hess: Das viscosimetrische
Verhalten von Natriumoleat-Losungen.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 19. Juli 1937.)
1) Einleitung.

Im Zusammenhang mit der rontgenographischen Untersuchung strémen-
der Kolloid-Losungen?), bei denen wie z. B. bei konzentrierten Natrium-
oleat-Iosungen der mizellare Aufbau klar hervortritt, schien es namentlich
im Hinblick auf den Zusammenhang wvon Konstitution und Eigenschaft
bei mizellaren Loésungen von Interesse, derartig definierte Lidsungen auch
beziiglich ihrer Viscositdt festzulegen.

Die Untersuchung wurde in derselben Weise durchgefithrt wie in den
frither bearbeiteten Fillen organischer Kolloide (Nitrocellulose, Kautschuk,
Buna 115), d. h. durch Bestimmung von Fliefkurven, Konzentrations-
abhingigkeit und Temperaturabhingigkeit der Viscositdt?).

My P. A Thiessen u. R. Spychalski, 1. ¢; vergl. dort besonders S. 452 ff.

1) K. Hess u. J, Gundermann, B. 70, 1800 [1937].

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



