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90-91.5%) und cinigen Krystillchen Hydrochinon 13/,Stdn. imWasserbad erwiirmt, sodann
der UberschuB an Thioessigsiure i.Vak. vertrieben. Das zuriickgebliebenc gelbliche Ot
krystallisiert beim Stehen iiber Nacht im Vak.-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd.
Noch anhaftende Thioessigsdure wird durch Verreiben mit niedrig siedendem Petrolither
entfernt. Roh-Ausb. > 909, d.Theorie; in Methylalkohol, Aceton, Dioxan und Essig-
ester leicht loslich, schwerer in Chloroform und Benzol. Aus Benzol iibereinandergeschich-
tete, diinne Tafeln, aus Chloroform wetzsteinartige, oft zu Drusen vcreinigte Krystalle;
Schmp. (aus Chloroform) 116.5—117° (unkorr.)®). Naeh kurzem Stehenlassen mit verd.
Natronlauge fillt die Nitroprussidnatrium-Reaktion positiv aus.
C,H,0,NS (205.1) Ber. C 40.95 H 5.40 N6.83 Gef. C 41.07 H5.16 N 6.88.

Die Anlagerung von Thiopropionsiure (Sdp. 107—108°) an «-Acetylamino-acrylsiure
verlief ebenso. Ausb. etwa 809, d.Th. an N-Acetyl-S-propionyl-dl-cystein. Aus
Chloroform rautenformige Téfelchen mit abgerundeten Xcken; Schmp. 98.5—99.5°.

CgH,;0,NS (219.2) Ber. C43.80 H5.98 N 6.39 Gef. C43.92 H 5.97 N 6.36.

Cystin aus N.S-Diacetyl-d,l-cystein: Das rohe krystallisierte N.S-Diacetyl-
d,l-cystein wurde mit der 10- bis 15-fachcn Menge 20-proz. Salzsiure 3 Stdn. unter
RiickfluBl gekocht (merkliche Schwefelwasserstoff-Entwicklung). Dann wurde der grofte
Teil des Salzsiureliberschusses i.Vak. abgedampft und die gelbe mineralsaure Losung ent-
weder mit Jod-Lésung austitriert oder mit einem geringen Uberschu8 einer verd. Wasser-
stoffperoxyd-Losung versetzt, mit Natriumacetat abgestumpft und iiber Nacht im Eis-
schrank aufbewahrt, wobei sich Cystin in Form der mehrfach beschriebenen®) feinen, tyro-
singhnlichen Nadcln, hiufig zu kugeligen Gebilden radiir vereinigt, abscheidet; Ausb. 50
bis 609, d.Theorie.

Neutralisiert man nach der Hydrolyse die salzsaure Ldsung vorsichtig, so erhilt man
mit Eisenchlorid die fiir Cystcin charakteristische Blaufirbung. Das Oxydationsprodukt
gibt nach der Reduktion mit Kaliumeyanid positive Nitroprussidnatrium-Reaktion.

Das Cystin wurde durch mehrfaches Umfillen aus ammoniakal. Lésung mit Essig-
siure gereinigt und bei 100° i.Vak. getrocknet. '

CyH,,0,N,S, (240.2) Ber. N 11.66 S 26.69 Gef. N 11.77 S 26.33.

Die Krystallform des H ydrochlorids (prismat. Nadeln) und der Zersp. von 223 bis

2240 lassen vermuten, daB ein Gemisch von Racem- und Meso-Form vorlag?).

55. Kurt HeB und Heinz Kiessig: Rontgeninterferenzen von Misch-

krystallen in Seifen und von Mischmizellen in Seifenlésungen; zur An-

ordnung der Enden verschieden langer Paraffinketten in gittergeord-
netem Zustand.

[Aus Rubi, Post Langenwang i.Allgiu, eingegangen am 1. Februar 1947*).]

Mischungen von Seifen mit verschiedener Kettenldnge geben
ebenso wie die Paraffine und andere Paraffin-Derivate Mischkrystalle
mit scharfen und-intensitétsstarken Basisintcrferenzen, deren Ab-
stand sich kontinuierlich mit dem Mischungsverhiiltnis éndert. Das-
selbe wird fiir die in den wiBrigen Losungen oberhalb der kritischen
Konzentration bestehenden Mischmizellen der Seifen beobachtet. Der
Gitterbau der Mischkrystalle bzw. der Mischmizellen wird bestimmt,
wobei sich entgegen der iiblichen Auffassung einer fransenmiBigen
Verhingung iiberstehender Molekiilenden eine dichteste Packung der
Kohlenwasserstoffreste unter Knickung der iiberstehenden Molekiil-
enden ergibt. Diese Anschauung vom Gitterbau der einbasischen
Mischseifen wird durch das Verhalten der Mischseifen aus zweibasi-
schen Siuren mit verschiedener Kettenlénge gestiitzt, die keine Misch-
krystallbildung zeigen.

Systeme mit verschiedcn langen Molekiilketten spielen in den Erorterungen iiber Auf-
bau und Eigenschaften natiirlicher und kiinstlicher hochpolymerer Stoffe eine groe Rolle.

) Vergl. z.B. C. Neuberg u. P. Mayer, Ztschr. physiol. Chem. 44, 505 {1905].

7) Vergl. H. S. Loring u. V. du Vigneaud, Journ. biol. Chem. 102, 292 [1933].

*) Die Abhandlung lag Anfang 1945 druckfertig vor. Hef.

Chemische Berichte Jahrg. 81. 23



328 Hep, Kiessig: Rintgeninterferenzen von [Jahrg. 81

Nach der iiblichen Auffassung nimmt man an, da8 oberhalb einer gewissen mittleren
Kettenlinge Gemische aus verschieden langen Molekiilketten die Fihigkeit, ungestorte
Molekiilgitter zu bilden, einbiiBen. ,,Die Molekiilgitter (vergl. Abbild. 1a) hildenden Krifte
der Endgruppen verlieren ihren Einflufl auf den Gitterbau; es ergibt sich ein Gitter
(Hauptvalenzkettengitter), in dem man die Molekiile mit den Mitteln der Réntgenunter-
suchung nicht nachweisen kann, und in dem dic Endgruppen als vereinzelte Gitterstérun-
gen verteilt sind**!) (vergl. Abbild. 1b). Diese Vorstelung hat eine wichtige Abwandlung
durch die weitere Annahme erfahren, dafl die Molekiilenden teilweise aus dem Krystall-
gitter in gitterungeordnete Bereiche hineinragen?) (Fransenmizelle, vergl. Abbild. Ic),
oder solche Berciche durchlaufen, um am Aufbau eines nichstfolgenden Krystallits teil-
zunehmen?) (vergl. Abbild. 1d).

A \\ %\ ‘

a ’ b

Abbild. 1. Schema fiir die Anordnung von Kettenmolekiilen im Gitter.

a) Normales Molekiilgitter bei gleichen Kettenlingen, realisiert nur bei

niedermolekularen Stoffen; b) Hauptvalenzkettengitter bei verschiedenen

Kettenlingen; ¢) Fransenmizelle mit gegenseitig verhingten Kettenenden;
d) Gitterbereiche mit durchlaufenden, Molekiilketten.

Die Pritfung derartiger Vorstellungen ist bei den Hochpolymeren experimentell nur
schwer durchfithrbar; es sind Untersuchungen an iibersichtlichen Modellen notwendig.
Mischsysteme aus Paraffinen oder Paraffin-Derivaten mit verschiedenen Kettenlingen
sind fiir eine grundsitzliche Nachpriifung des Schicksals der Kettenenden geeignet, die
itber die gittergcordneten Bereiche hinausragen und die nach den Vorstellungen entspre-
chend Abbild. le und 1d AnlaB zu gitterungeordncten Bereichen, geben sollen.

In Mischkrystallen von Paraffinen bzw. Paraffin-Derivaten mit verschiedenen Ketten-
lingen ist im Rahmen der gegebenen Vorstellung die Ausbildung diatroper Flichen an
den Krystallitenden nicht méglich und daher im Rontgendiagramm auch kein Basisreflex
zu erwarten. In Ubereinstimmung hiermit lieB nach J. Hengstenberg?) ein Paraffin-
pritparat mit Kettenlingen zwischen Cy und Cjy, keine Basisreflexe erkennen.

Im Gegensatz hierzu stehen Versuche von E. Ott und F. B. Slagle®) an definierten
Mischungen von Fettsduren mit Kettenlingen zwischen C;, und Cyq, bei denen scharfe
diatrope Reflexe beobachtet wurden, deren Lage sich in Abhingigkeit vom Mischungs-
verhiltnis ungefihr nach Art der Vegardschen Regel fiir anorganische feste Losungen
verschob. Auch anderen Autoren war das Auftreten scharfer diatroper Reflexe selbst in
hoheren Ordnungen bei Mischpriparaten von Paraffinen) und Paraffin-Deriva.

1} J. Hengstenberg, Ann. Physik 84, 272 [1927].

2) K.Herrmann, O.GerngroBu. W.Abitz, Ztschr. physik. Chem. (B]10, 393 [1930].

3) A. Frey-Wyssling, Protoplasma 25, 261 [1936]; O. Kratky u. H. Mark,
Ztschr. physik. Chem. [B] 86, 129 [1937]; B. Baule, O. Kratky und R. Treer, Ztschr.
physik. Chem. [B] 50, 261/262 [1940]. 4) Ztschr. Kristallogr. 67, 590 [1928].

5) Journ. physic. Chem. 87, 257 [1933] (C. 1933 I, 3280); F. B. Slagle u. E. Ott,
Journ. Amer. chem. Soc. §3, 4404 [1933].

§) S. H. Piper, D. Brown u. S. Dymont, Journ. chem. Soc. London 127, 2194
[1925]; S. H. Piper, A. C. Chibnell, S. J. Hopkins, A. Pollard, J. A. B. Smith
u. E. F. Williams, Biochem. Journ. 23, 2072, insbes. 2084 [1931].
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ten’) (Wachsen und Fettsiuren) anfgefallen. Nach den Feststellungen von S. H. Piper
und MitArheitern®) sind in Mischungen von Paraffinen die Intensititen der hsheren Ord-
nungen des Basisreflexes gegeniiber d2n reinen Stoffen verringert. Es ist wahrscheinlich,
daB aus diesem Grunde Hengstenberg die Basisreflexe der Paraffinmischungen ent-
gangen sind, da mit der verwendeten Kammer nur die héheren Ordaungen erfaBbar waren.

Bisher sind diese Beobachtungen noch wenig gewiirdigt wordens). Die Autoren selbst
folgern aus dem Auftreten eines cinzigen diatropen Reflexes, dessen T.age sich mit dem
Mischungsverhiltnis gesetzmiBigiindert auf Mischkrystallbildungund weisenauf die bestim-
mungsanalytische Bedeutung hin; gut ausgebildete diatrope Reflexe bei araffinen und Pa-
raffin-Derivaten sind kein Kriterium fiir Ketteneinheitlichkeit, der entsprechende Netzebe-
nenabstand ist nurein Maf fiir einen gewissen Durchschnitt der Kettenlinge (,,mittlere Ket-
tenlinge'‘). Dessen ungeachtet wird die Vorstellung vom Hauptvalenzkettengitter durch
angebliches Fehlen der groBen Identititsperioden im Réntgendiagramm von Paraffinmi-
schungen auch noch in zusammenfassenden Darstellungen, der neuesten Zeit begriindet?).

Im folgenden wird iiber Mischkrystallbildung von Seifen verschiedener

Kettenlinge sowie iiber Mischmizellbildung in ihren wiiirigen Losungen be-
richtet und eine unerwartete Anordnung der iiberstehenden Paraffinketten in
Mischkrystallen und Mischmizellen nahegelegt.

Mischkrystallbildung in festen und geldsten Seifen.

In den Rontgendiagrammen von Seiferi und seifenghnlichen Stoffen tritt
eine Gruppe von Interferenzen mit kleinen Netzebenenabstinden (Ig) auf, die
den Seitenabstinden der Molekiilketten entspricht, sowie eine Interferenz Iy,
mit groBem Netzebenenabstand, die in mehreren Ordnungen vorhanden und
der Molekiillinge zuzuordnen ist. Bei den wiBrigen Losungen der Seifen bzw.
seifendhnlichen Stoffen liegen oberhalb einer bestimmten, von der Ketten-
linge abhingigen Konzentration (kritische Konzentration) Mizellen mit gitter-
méBiger Ordnung vor, bei denen nur zwei Rontgeninterferenzen Iy und Ig
auftreten?). Analog wie bei den festen Seifen entspricht Ty der doppelten
Kettenlinge der Seifenmolekiile, jedoch zuziiglich eingelagerten Wassers'?) und
I dem Seitenabstand der Fettsduremolekiile, der bei allen bisher untersuchten
Seifen 4.5 A ist. Auch bei den nachfolgend beschriebenen Versuchen ist I
fiir die Erfassung der Vorginge entscheidend.

Fiir die Untersuchung wurden bindre Mischungen der Kaliumseifen von
Olséure (C,,), Laurinséure (C,,), Capronséiure (Cg) und zwar K-Oleat/K-Laurat,

7} S. H. Piper, Th. Malkin u. H. E. Austin, Journ. chem. Soc. London 1926,
2310; G. L. Clark, Nature 120, 12[1927]; F. Francis, S. H. Piper u. Th. Malkin,
Proc. Roy. Soc. London [A] 128, 214 [1930] (C. 1930 II, 1855); F.B.Slagle u. E. Ott,
Proc. Roy. Soc. London [A] 126, 214 [1930] (C. 1934 I, 2884). :

7a) Zusatz bei der Korrektur am 2. 9. 1948: P.P. Ewald (Handb. d. Physik, herausgeg.
von H. Geiger u. K. Scheel, Bd. 23, 2. Tl., Springer-Verlag 1933, S. 442 und 443,
nimmt an, daB in den Mischkrystallen aus hoheren Fettsiuren mit nicht zu verschie-
dener Linge der Molekiile die Basisebenen durch die tiberstehenden Molekiilenden, ,,auf-
gerauht*‘ sind; dieses Modell gibt scharfe Réntgeninterferenzen nur fiir die niederen
Ordnungen.

8) W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, II. Bd., 8. 276
(3. Aufl. Leipzig 1941).

%) K. HeB u. J. Gundermann, B. 70, 1807 [1937]; K. Hef, W.Philippoff u.
H. Kiessig, Kolloid.-Ztschr. 88, 47 [1939].

1) Von W. Hiickel (Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, IT. Bd., S. 321,
3..Aufl,, Leipzig 1941) wird die Feststellung der Wassereinlagerung irrtiimlicherweise
J. Stauff zugeschrieben; vergl. demgegeniiber bereits K. HeB, W. Philippoff u.
H. Kiessig, Kolloid.-Ztschr. 88, 47 [1939]; H. Kiessig u. W. Philippoff, Natur-
wiss. 27, 593 [1939]; J. Stauff, Kolloid-Ztschr. 89, 228 [1939]; auch auf die krystallin-
fliissige Struktur der Seifenmizellen in wifirigen Losungen ist zuerst von uns hingewiesen
worden (vergl. HeB, Gundermann, FuBn. ), S. 1807, Abs. 3). .



330 Hep, Kiessig: Rontgeninterferenzen von [Jahrg. 81

K-Laurat/K-Capronat, K-Oleat/K-Capronat sowic die ternire Mischung K-
Oleat/K-Laurat/K-Capronat herangezogen.

Herstellung der Mischungen: Dic festen Seifenmischungen wurden durch Ein-
dunsten der wilrigen oder alkoholischen Mischlosungen crhalten. Bei der Herstellung
der Mischlosungen wurde von ungefihr gesittigten Lisungen der reinen Komponenten
ausgegangen, so daf} sich bei Anderung des Mischungsverhiltnisses auch jeweils die Ge-
samtkonzentration in der Mischlésung dnderte.

Aufnahmetechnik: Die festen Mischungen und diec Mischlésungen wurden im ab-
geschmolzenen Keesom-Réhrchen untersucht. Bei der Aufnahme der Basisreflexe wurde
die von H. Kiessig!!) entwickelte Kamera fiir lange Netzebenenabstinde mit 200 mm
Filmabstand verwendet. Die Rontgenstrahlung war CuKy-Strahlung mit Ni-Filter.

Feste Seifenmischung.

K-0Oleat (C,5)/K-Laurat (Cpp): In der Abbild. 2 ist beispielsweise das
Rontgendiagramm von reinem K-Oleat (oberer Streifen) mit den Roéntgen-
diagrammen verschiedener Mischungen dieser Seife mit K-Laurat (reines Lau-
rat unterer Streifen) zusammengestellt. Die diatropen Reflexe sind scharf aus-
gebildet. Esist nehen der ersten Ordnung bei allen Aufnahmen (Originalfilme)
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Abbild. 2. K.Olcat/K.Laurat (fest). Réntgen- Abbild.3. K-Oleat/K-Laurat(fest).
diagramme (Weitaufnahmen 200 mm) von Misch- Anderung der N etzebenen,abst,.ande
krystallen bei verschiedenen Mischungsverhilt- dp, und dy entsprechend Abbild. 2
nissen (Angaben in Abbild. 3) im Vergleich mit in Abhiingigkeit vom Mischungs-
den reinen Stoffen. verhiiltnis (Angaben, in Mol-%,).

auch die zweite und dritte Ordnung erkennbar. In den Mischungen éndert
sich die Lage der diatropen Reflexe kontinuierlich zwischen den entspre-
chenden Netzebenenabstinden von d = 44.0 A fiir einheitliches K-Oleat und
d = 31.0 A fiir cinheitliches K-Laurat (Abbild. 3, untere Kurve). In den
Mischungen liegen einheitliche Mischkrystalle vor.

11) Kolloid-Ztschr. 98, 213 [1942).
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K-Oleat (C,5)/K-Capronat (Cg): Selbst wenn die Kettenlingen in den
Mischungen sich wie 3 : 1 verhalten, treten Mischkrystalle mit scharfen Basis-
reflexen auf (vergl. Abbild. 4), deren Lage sich im wesentlichen kontinuierlich
zwischen d = 44.0 A fiir K-Oleat und d = 19.0 A fiir K-Capronat #ndert
(Abbild. 5, untere Kurve). Dabei fillt auf, daB bei den Mischungen mit 67.5
und 89.2 Mol-% K-Capronat mehrere Arten von Mischkrystallen mit ver-
schiedenem Mischungsverhiltnis nebeneinander auskrystallisieren, wobei aller-

dings auch die Moglichkeit be-
| steht, daB bei benachbarten
( T{::ﬂ c Interferenzlinien verschiedene

. *  Modifikationen bei gleichem Mi.

_ schungsverhiltnis vorliegen.

90
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K-Oleal K-Capronat
Ce
Abbild. 5. K -Oleat/K - Capronat
(fest). Anderung der Netzebenen-
Abbild. 4. K-Oleat/K-Capronat (fest). Rontgen- abstinde d; und d, entsprechend
diagramme (Weitaufnahmen 200mm) von Misch- Abbild. 4 in’ Abhingigkeit vom
krystallen bei verschiedenen Mischungsverhilt- Mischungsverhiiltnis. Bei den un-
nissen (Angaben in Abbild. 5) im Vergleich einheitlichen Mischkrystallen: @ =
mit den reinen Stoffen (oberer und unterer d;, mit groBter Intensitét, ¢ = dp,
Streifen). : von weiteren Mischkrystallen.

K-Laurat (C;,)/K-Capronat (Cg): Beim Eindunsten der Mischlésungen
aus K-Laurat und K-Capronat krystallisieren ebenfalls Mischkrystalle aus,
deren diatroper Netzebenenabstand sich zwischen d = 31.0 A fiir das ein-
heitliche K-Laurat und 19.0 A fiir das einheitliche K-Capronat andert. Aus
Abbild. 8 geht hervor, daB neben den Hauptinterferenzen schwiichere Inter-
ferenzen auftreten, die anzeigen, daB die Mischkrystalle nieht einheitlich sind.
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Die in Abbild. 6 erkennbare treppenférmige Anordnung der Interferenzen
zeigt, dal die Mischkrystalle mit den Netzebenenabstinden d = 25.5 A

0 T
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K-layrat K-Capronat

Abbild.6. K- Laurat/K-Capronat(fest).
Anderung der Netzebenenabstinde dy,
und dx in Abhingigkeit vom Mi-
schungsverhiltnis. Bei den uneinheit-
lichen Mischkrystallen: @ = dip mit
groBter Intensitit, e=dr von weite-
ren Mischkrystallen. Die Bereiche be-
vorzugter Bildung der verschicdenen
Mischkrystalle sind durch die punk-
tierten Linien angedeutet.

und d = 220 A bevorzugt auftreten.

Seifen-Mischlésungen.

Ein den festen Seifengemischen analo-
ges Verhalten zeigen ihre Losungen. Bei
den Mischlésungen ist die der Ketten-
linge zuzuordnende Interferenz Iy, wie
auch Photometricrungen gezeigt haben,
mit gleicher Schirfe ausgebildet wie bei
den Losungen der einheitlichen Seifen-
komponenten.

K-.Oleat (C,5) / K-Laurat (C,): In
Abbild. 7 sind die Réntgendiagramme der
Mischungsreihe zusammengestelit. Der
Netzebenenabstand dndert sich wie bei
den festen Mischungen mit .dem Mi-
schungsverhiltnis kontinuierlich von 69.0
A fir die reine K-Oleat-Lésung (20.0
Gew.-%) auf 43.5 A fiir die reine K-Laurat-
Losung (32.1 Gew.-%) (vergl. Kurve 1 in
Abbild. 8). Da die der Interferenz I; ent-
sprechenden Netzebenenabstiinde konzen-

trationsabhiingig sind'?), wurde dieser Einfluf dadurch ausges'chaltet, dafl
jede Mischlosung bei mehreren Konzentrationen untersucht (vergl. Abbild. 9)

¥ _} c
s ®
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'_r;:‘ by : '
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|
' C.

Abbild. 7. K - Oleat / K-Laurat (L&-
sung). Rontgendiagramme (Weitauf-
nahmen 200 mmy von Mischl6sungen
bei verschiedenen Mischungsverhilt-
nissen (Angaben in Abbild. 8) im Ver-
gleich mit den reinen Stoffen.

und auf eine firr alle Mischlisungen
gleiche Konzentration (20%) intrapoliert
wurde (Kurve 2 in Abbild. 8). Da der
Unterschied im Verlauf der Kurven 1 und
2 unwesentlich ist, wurde in den iibrigen
Fillen auf eine Bestimmung des Konzen-
trationseinflusses verzichtet.

K-0Oleat (Cy5) / K-Capronat (Cy):
Auch bei den Mischlésungen von K-Ole-
at/K-.Capronat treten, wie die' Rintgen-
diagramme zeigen, einheitliche Misch-
mizellen auf, obwohl die Molekiillingen
der Komponenten sich wie 3 : 1 verhalten.
Bei den Mischungsverhiiltnissen mit iiber
80 Mol-% K-Capronat treten nur schwa.
che und breite Interferenzen auf, die nur
gschwer zu vermessen sind. In diesem
Bereich liegen die gemessenen Netz-

12y H. Kicssig und W. Philippoff, Naturwiss. 27, 593 [1939].
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ebenenabstinde 5 bis 10 A iiber dem Betrag, der sich aug der Mischungsregel ez-
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Abbild.8. K-Oleat/K.-Laurat (Lésung). -
Anderung der Netzebenenabsténde dy,
in Abhingigkeit vom Mischungsver-
hiltnis (Angaben in Mol-9,). Kurvel:
bei verschiedener Gesamtkonzentrati-
on der Lisung; Kurve 2: beigleicher Ge-
samtkonzentration (209;) interpoliert
gemiB Abbild. 9 (Angaben in Gew.-9%,).

gibt (vergl. Abbildald) Einige Migchlosun-
gen sind bei 80° untersucht worden, da aie
Losungen leicht zum Auskrystallisieren
neigen. Der Netzebenenabstand der Mizell-
interferenz wird durch die Temperaturer-
hohung nicht verindert.
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Abbild. 9. K-Oleat/K-Laurat (Losung). An-
derung der Netzebenenabstinde dp in Ab-
hingigkeit von der Gesamtkonzentration.

K-Laurat (C;;)/K-Capronat (Cg): Die Abbild. 11 148t ohne weiteres die
kontinuierliche Anderung von I} mit dem Mischungsverhiltnis erkennen (vergl.
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Abbild. 10. K-Oleat/K-Capronat (Ld-
sung). Anderung der Netzebenenabstinde
dp in Abhiingigkeit vom Mischungsver-
hiltnis (Angaben in Mol-94); im gestrichel-
ten Gebiet sind die Interferenzen schwach

und unscharf,
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Abbild. 11. K-Laurat/K-Capronat (Lé-

sung). Rontgendiagramme (Weitaufnah-

men 200 mm) von Mischlésungen bei ver-

schiedenen Mischungsverhiiltnissen (An-

gaben in Abbild. 12) im Vergleich mit den

reinen Stoffen (neben Iy auch Iy er-
kennbar).

auch Abbild. 12). Die Netzebenenabstinde der Mischungen liegen etwa 4 bis
5_A hoher als der Mischungsregel entspricht. Aus der Abweichung ist zu fol-
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gern, dafl die Mischmizellen eins geringere Packungsdichte bzw. eine gréBere
Einlagerung von Wasser als die einheitlichen Mizellen besitzen.

b/ Ternire Mischung.
-MJP‘ K-.Oleat/K-Laurat/K-Capronat: In
Abbild. 13 und 14 sind schlieBlich noch die
i — . Réntgendiagramme der ternéiren Mischung
. v im festen und gelosten Zustand wiederge-
‘t a ‘ geben. In beiden Fillen sind die Interferen-
6t zen fiir ein derarliges Gemisch iiberraschend

Mol % scharf. -
0 —! .

,(.0[,,,,,,,20 “ & w,{_mﬁ”ﬂ, Zur Frage der inneren Interferenzen

bei Seifen und Seifenmischungen,

Abbild. 12, K-Laurat/K-Capronat

(Losung). Anderung der Netzebe-

nenabstinde dj, in Abhingigkeit

vom Mischungsverhiiltnis (Anga-
ben in Mol-%).

In den Réntgendiagrammen der Abbild. 2
und 4 treten inncre Interferenzen (I,) auf,
deren Netzebenenabstand d, etwa der vier-
fachen Molckiillinge entspricht. Diese Inter-
ferenzen sind breit und &hneln Fliissigkeitsinterferenzen. Tm allgemeinen
sind die Interferenzen schwach, itbersteigen aber auch oft die Intensitiit
der 2. Ordnung von I;. Diese Erscheinung ist von uns bei einbusi-
schen Fettsinren allgemein beobachtet worden. Auch bhei den Seifen-Lo-
sungen tritt die innere Interferenz I, auf (vergl. Abbild. 11). Bei den Seifen
aus zweibasischen Sduren tritt die Interferenz im aligemeinen nicht auf. Aus
den Abbildd. 3, 5und 6 (vergl. jeweils die obere Kurve)geht hervor, daB sich auch
dicse Tuterferenz kontinuierlich mit dem Mischungsverhiltnis indert. In der

Abbild. 13. K - Oleat/K-Laurat/K.-Capro-
nat (fest). Réntgendiagramm (Weitauf-
nahme 200 mm) des molaren Mischungs-

Abbild. 14. K-Oleat/K-Laurat/K-Capro-
nat (Losung). Rontgendiagramm der
27.3-proz. Losung entspr. Abbild. 13.

verhiiltnisses 3.1:4.2:6.5.

Mischungsreihe der Abbild. 4 (K-Oleat/K-Capronat) fillt fiir die Mischung mit
8.6 Mol- % K-Capronat die scharfe und intensive Ausbildung der innreen Inter-
ferenz auf. Man gewinnt aus dem Rontgenbild den Eindruck, duB bei diesem
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Mischungsverhiiltnis ein einheitlicher Mischkrystall mit dem Netzebenen-
abstand d = 48 A vorliegt, dessen Interferenz in drei Ordnungen auftritt.
Mit dieser Auslegung wiirde diese Mischung aus der Mischungsreihe heraus-
fallen. Das Diagramm kénnte absr auch als ein Mischdiagramm gedeutet wer-
den, bestehend aus den Interferenzen von einheitlichen Oleat-Krystallen der
rhombischen Modifikation und der Interferenz eines Mischkrystalls mit d; =
24 A, die mit der 2. Ordnung der Oleat-Interferenz zusammenfallt.

Das Auftreten der inneren Interferenz bei den Seifen ist noch unverstand-
lich. Méglicherweise stehen diese Interferenzen mit den von H. Boersch?3) fiir
kleinste Gitterbereiche berechneten Strukturen in Zusammenhang. Boersch
findet, daB die berechneten Streukurven fiir kleinste Gitterbereiche von der
Gréfle weniger Elementarkorper Beugungsmaxima zeigen, die innerhalb der
normalen Interferenzen liegen. Fiir die Seifen miifte man dann annehmen,
dall neben den normalen Krystalliten Ordnungsbereiche von nur wenigen
Doppelmolekiil-Schichten (mindestens 2) vorhanden sind.

Gemisch von Alkyl-phenyl-polyglykol-ither (Igepal).

DieErscheinung der scharfen Basisinterferenzen bei Mischungen von Ketten-
molekiilen verschiedener Linge ist nicht auf die Seifen beschrankt. Es stan-
den die beiden Igepale, Diisohexyl-(bzw. Diheptyl-)phenyl-polyglykol-dther
mit 20 und 30Athylenoxydresten, zur Verfiigung?!?), die im Gewichtsverhiltnis
1:1 gemischt wurden. Wihrend die ungemischten Igepale Basisflichen ent-
sprechend Netzebenenabstinden von d == 80.3 A (20 Athylenoxydreste) und

== 99.6 A (30 Athylenoxydreste) besitzen, zeigt die Mischung ebenfalls eine
scharfe Basisinterferenz, deren Netzebenenabstand 89.6 A betragt. Legt man
fiir die Komponenten die Molekulargewichte 1140 und 1581 zugrunde, dann
berechnet, sich bei einem molaren Verhiiltnis von 1.4:'1 ein mittlerer Netz-
ebenenabstand von d = 88.4 A.

Der Gitterbau der Mischseifen.

Gemische von Seifen mit verschieden langen Fettsidureketten bilden ebenso
wie die von S, H. Piper, G. L. Clark, E. Ott und ihren Mitarbeitern unter-
suchten Mischsysteme aus Paraffinen, freien Fettsiuren und Wachsen Misch-
krystalle, die entsprechend den becobachteten scharfen Interferenzen fiir die
langen Perioden (I1) gut ausgebildete Basisflichen besitzen. Fiir den Gitter-
bau der Mischseifen bedeutet dies, dal eine Anordnung nach Art der Haupt-
valenzkettengitter (vergl. Abbild. 1b) nicht vorliegt, da in diesem Fall keine
Basisreflexe auftreten konnen. Auch eine fransenférmige Anordnung an den
Krystallit-Enden kénnte zu keiner Ausbildung von Basisflichen fiihren, zu-
mal wenn die Unterschiede in den Kettenlingen 3 : I betragen wie in der Mi-
schung K-Oleat/K-Capronat. :

Es verdient besondere Beachtung, dal dies auch fiir die oberhalb der , kriti-
schen Konzentration‘ auftretenden Mischmizellen der Losungen gilt. Bei die-

13y Ztschr. Physik 119, 154 {1942]. .
14) Wir danken der fritheren I.G. Farhenindustrie A.G., Werk Hochst, insbesondere
Hrn. Direktor Dr. Orthner, fiir die Uberlassung der Priparate.
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sen sollte man die Ausbildung von Ausfransungen um so -eher erwarten, als
sich in den Seifenmizellen zwischen den COOK-Gruppen in Abhingigkeit von
der Konzentration leicht beliebige Mengen Wasser einlagern, die den verschie-
den langen Enden der Fettsiureketten eine mehr oder weniger freie Verhiin-
gung iiber den gittergeordneten Bereich hinaus erméglichen sollten. Die ver-
hiltnismiBig scharfen und intensititsstarken Basisreflexe auch bei den Misch-
mizellen der Losungen lassen erkennen, dafl bei den Seifen keine Neigung zur
Fransenbildung vorhanden ist, sondern da8 die Enden der Mizellen bzw. Kry-
stallite trotz der verschiedenen Kettenlingen durch ebene Fldchen begrenzt sind.

Fiir den Gitterbau der Mischkrystalle und Mischmizellen gehen wir von
dem bekannten Bau der einheitlichen Seifen aus, der in einer schichtweisen
Anordnung parallel zueinander gelagerter Seifenmolekiile besteht, wobei die

/f/f/f/f/f/ ey Wasser
s I

e UL

L — i vene ﬁ fﬁ:ﬁ— 1

Vi /4

//jf//fé/fi/fj /4

d

Abbild. 15. Aufbauschema fiir Seifenkrystallite und Seifenmizelle in wifir.

Losung: a) Krystallit aus einheitlicher Seife; b) geloste Mizelle einheitlicher

Seife; ¢) Mischkrystall von Seifen verschiedener Kettenlingen (Lingenver-

hiltnis 1: 2 bei cinem Mischungsverhiltnis 1: 2); d) Krystallit aus zweiba-
sischer Seife.

hydrophilen Salzgruppen paarweise einander zugekehrt sind (vergl. Abbild.
15a und b). Auch dem Bau der Mischkérper wird man die paarige Zuordnung
der Salzgruppen zugrunde legen und annehnien miissen, daB die Lingsperiode
T;, durch die Lage der Ebenen fiir die Alkali-lonen gegeben ist.

Die unter diesen Umstinden bei beliebigem Mischungsverhaltnis offenbar
weitgehende Kinfiigung der Kohlenwasserstoffreste in das normale Seifengitter
wird durch die Annahme verstindlich gemacht, daBl die Kohlenwasserstoff-
reste zur Einpassung in das Gitter umgeknickt sind. In Abbild. 16 ist das
Modell (Holzkalotten von Stuart) einer um 180° umgeknickten Paraffinkette
wiedergegeben, wodurch ohne weiteres veranschaulicht ist, daB durch die freie
Drehbarkeit der Kettenteile um die C—C-Bindung die umgebogenen Paraffin-
ketten sich zwanglos in das Gitter mit dem normalen Seitenabstand von 4.5 A
einfiigen. Bei ungleichmiBiger Linge der Seifenketten ordnen sich die Mole-
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kiile nicht nach Art eines Hauptvalenzkettengitters ohne Basisflichen an, son-
dern die sich im Gegensatz zu dieser Theorie in Flichen ausrichtenden End-
gruppen (COOK) zwingen gleichsam die Kohlenwasserstoffketten, sich unter
Ausnutzung der freien Drehbarkeit in dichtester Packung einzulagern (vergl.

: _
{

i 5 |
Abbild. 16. Modell einer geknickten Paraffinkette (Kalottenmodell nach Stuart).

Schema c in Abbild. 15). Die gitterméBige Anordnung der Molekiile wird hier-
durch nicht wesentlich beeintrichtigt.

An den umgebogenen Paraffinketten schlieBen sich mit kleinen Liicken die
Paraffinenden der kiirzeren Ketten an. Diese Liicken sind mit dem Abstand
der Molekiilenden der einheitlichen Seifen vergleichbar. Die bei den einheit-
lichen Seifen von den Paraffinenden gebildete Netzebene geht aber bei den
Mischseifen verloren, da die Liicken in Abhingigkeit vom Unterschied der
Kettenlingen gleichméBig iiber mehr oder weniger breite Zonen verteilt sind,
die sich im iibrigen in den Réntgendiagrammen nicht zu erkennen geben.
In dieser Zone sind die Liicken der Paraffinenden wie bei dem Schema eines
Hauptvalenzkettengitters im Sinne der Form b der Abbild. 1 verteilt.

Diese Auffassung iiber den Gitterbau der Mischkrystalle und Mischmizellen
von Paraffin-Derivaten verschiedener Kettenlingen macht es verstindlich,
wenn sich selbst bei sehr groBen Unterschieden in den Kettenlingen oder auch
bei einer gréBeren Anzahl von verschieden langen Ketten diatrope Netzebenen
ausbilden, deren Abstand jeweils dem Mischungsverhilinis der verwendeten
Seifen entspricht.

Das Verhalten von Seifenmischungen zwelbasischer Siuren.

Der im Schema c¢ der Abbild. 15 wiedergegebene Bau der Mischseifen legt
eine Priffung des Verhaltens der Seifen von zweibasischen Siuren nahe.
Nach den Untersuchungen von Th. Schoon!®) an Sebacinsdure und Hexa-
decandicarbonsiure zeigen die zweibasischen Fettsiuren einen &hnlichen Gitter-

15) Ztachr. physik. Chem. [B] 39, 399 [1938]. i
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bau wie die einfachen Siuren. Da die Molekiile der zweibasischen Siuren
symmetrisch aufgebaut sind, tritt als Grundbaustein des Gitters an Stelle des
Doppelmolekiils der einbasischen Sduren das Einfachmolekiil. Fiir die Seifen
der zweibasischen Siuren ergibt sich dementsprechend das Schema 4 in der
Abbild. 15. Bei den Seifen aus zweibasischen Siuren ist eine Mischkrystall-
bildung entsprechend dem Schema c in der Abbild. 15 infolge des symmetri-
schen Molekiilbaus nicht moglich. Im besonderen ist eine kontinuierliche An-
derung der Netzebenenabstinde durch Mischkrystaltbildung bei den zweibasi-
schen Siuren nicht vorstellbar, da die in den Basisflichen sich ausrichtenden
Endgruppen durch die Paraffinkette fest miteinander verbunden sind. Liicken-

Abbild. 17. Réntgendiagramme (Weitaufnahmen 200 mm) von Mischseifen
aus zweibasischen Siuren im Vergleich mit den einheitlichen Seifen.

lose Mischkrystallbildung ist nur dann zu erwarten, wenn sich diese Scifen-
molekiile in ihrer ganzen Ausdehnung im Sinne der Bildung eines Haupt-
valenzkettengitters nach Art des in der Abbild. 1b wiedergegebenen Sche-
mas anordnen, bei der die Ausbildung diatroper Netzebenen unterbleibt.

Da nach diesen Uberlegungen die Mischungen der Seifen von zweibasischen
Siuren ein ganz anderes Verhalten zeigen sollten, war zur Nachpriifung des
Gitterbaus der Mischkrystalle aus Seifen einbasischer Fettsiuren gemifl dem
Schema ¢ in der Abbild. 15 die Untersuchung der Seifenmischung aus zwei-
hasischen Siuren von besonderem Interesse. Zur Untersuchung wurden biniire
Mischungen der neutralen K-Seifen aus Adipinsidure (Cq), Korksiure (Cy),
Sebacinsiure (C,y) und Hexadecandicarbonsédure (C,g) herangezogen und zwar
die Typen C,,/C,,, C/Cs, C15/Ce und C.o/Cq. Die Ergebnisse fiir die festen
Mischungen sind in der Abbild. 17 wiedergegeben. In keinem einzigen Fall
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wird Mischkrystallbildung beobachtet. Es treten nur die den Komponenten
entsprechenden Basisreflexe nebeneinander auf.

In dem Roéntgendiagramm der Loésung einer Mischung der Seifen C,4/C,q
beobachtet man nur den unverinderten Interferenzring I; von C,;. Es ist
also auch in den Losungen der Mischseifen der Dicarbonsduren kein Mischungs-
einfluB feststellbar. Dieses Verhalten der zweibasischen Siuren bekriftigt ein-
drucksvoll die gegebene Vorstellung iiber den Gitterbau der Mischkrystalle
aus einbasischen Fettsiduren.

SchluBbetrachtung,

Nachdem auch Mischungen von freien Fettsiuren mit verschiedenen Ketten-
lingen sowic von Fettsdureestern, inshesondere von Wachsen, scharfe diatrope
Reflexe aufweisen, deren Abstinde sich kontinuierlich mit dem Mischungs-
verhiiltnis verschieben, diirfte der fiir die Mischseifen erschlossene Gitterbau
grundsatzlich auch fir diese Paraffin-Derivate zutreffen. Offenbar richten
sich auch bei diesen Paraffin-Derivaten Carboxyl- bzw. Carboxylestergruppen
in Netzebenenscharen -aus, wihrend sich verschieden lange Ketten in dich-
tester Packung mit den normalen Seitenabstinden gitterméBig einordnen. Daf
dies auch fiir die Wachse zutrifft, ist deshalb bemerkenswert, weil die Carbon-
estergruppen keine Endgruppen, sondern zwischenstindige Kettengruppen dar-
stellen, von denen aus sich die Methylengruppen der Paraffinreste nach beiden
Seiten so einordnen, da8 aquidistante Beugungsschichten entstehen.

Bei den Paraffinen selbst sind die Verhiltnisse noch nicht so gut zu iiber-
sehen.  Es fiillt besonders auf, da auch Paraffingemische scharfe bis zu meh-
reren Ordnungen erkennbare Basisreflexe zeigen. Da die endstindigen Methyl-
gruppen der Paraffine gegeniiber den Methylengruppen nicht besonders aus-
gezeichnet sind, solite man erwarten, da8 sie nicht wie die Salzgruppen der
Seifen die Neigung haben, sich in Ebenen auszurichten. Wenn trotzdem von
Piper undMitarbeitern noch scharfe Basisreflexe beobachtet werden, so kénnte
dies auf die geringen Unterschiede in den Kettenlingen der gewéhlten Paraffin-
gemische (Unterschied bis zu 4 Kohlenstoffatomen) zuriickzufiihren sein. Eine
bessere Beurteilung des Gitterbaus der Paraffingemische wird erst moglich
sein, wenn Gemische mit groBeren Unterschieden der Kettenlingen untersucht
‘worden sind.

Die im vorstehenden untersuchten Systeme zeigen, daB bei Mischungen
einfacher verschieden langer Kettenmolekiile im Gegensatz zu der bekannten
Auffassung keine Neigung zur Ausbildung eines Gitters vorliegt, in dem die
Molekiile gegeneinander verschoben sind, wie es demn Hauptvalenzkettengitter
entspricht. Es besteht vielmehr auch in den Fillen, in denen dieses wegen
groBer Unterschiede in der Kettenlinge nicht erwartet werden konnte, eine
-ausgesprochene Neigung zur Ausbildung von Basisflichen, wobei den End-
gruppen eine besondere Bedeutung zufillt. Ob diese Erfahrungen nunmehr
auch fiir die hochmolekularen Verbindungen zutreffen, liBt sich noeh nicht
{ibersehen. Nachdem die Paraffin-Derivate als Modell fiir das Hauptvalenz-
kettengitter wegfallen, fehlt zur Zeit der experimentelle Befund, der den Uber-
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gang vom definierten Molekiilgitter zum Gitter der Hochmolekularen ver-
mittelt.

Unscren technischen Assistentinnen, Frln. Eva Schmaida und Frln. Ursula
Kimpf, danken wir herzlich fiir ihre fleiflige Hilfe bei der Ausfithrung der Réntgen-
aufnahmen.

56. Kurt eB und Christa HeB: Uber eine colorimetrische Be-
stimmungsmethode fiir Tyrosinase und ihre Anwendung bei kauntschuk-
‘ fiihrenden Lowenzahnrassen.

[Aus Rubi, Post Langenwang i.Allgiiu, cingegangen am 14. April 1947.]

Es wurde gefunden, daBl die kautschukfiihrenden Wurzeln von
Taraxacum Kok-saghyz Rod. tyrosinasefreisind,wihrend der mit Kok-
saghyz nahe verwandte kautschukfreie Léwenzahn (Taraxacum offi-
cinale) Tyrosinase enthilt. Um festzustellen, welche Beziehung zwi-
schen Kautschuk und Tyrosinase besteht, wurden Hybriden aus bei-
den Rassen herangezogen, fiir deren Untersuchung ein colorimetri-
sches Verfahren angegeben wird, das auch sehr geringe Gehalte von
Tyrosinase mit geniigender Genauigkeit zu ermitteln gestattet.

Das Verfahren beruht auf einer kurzzeitigen Verfolgung der Bil-
dung des roten Farbstoffs aus Tyrosin durch Messung der Licht-
absorption mit dem Photozellencolorimeter nach R. Havemann, wih-
rend der die in Skalenteilen des Gerits tiber der Zeit aufgetragenen
Reaktionskurven einen geradlinigen Verlauf zeigen. Der Neigungs-
winkel der Geraden gegen die Abszisse bzw. seine Tangente ist in
einem geniigend groBen McfBbereich der Fermentkonzentration an-
nihernd proportional und kann als relatives Maf fiir die Aktivitit
der Fermentpriparate gelten. Kine durch Titration der Reaktions-
lésungen crmittelte Bezugskurve zwischen dem tg-Wert und dem
"Tyrosinase-Umsatz nach 2 Stunden fiihrt zu der scheinbaren Wir-
kungseinheit des Ferments, als die der Umsatz von 1 mg Tyrosin
gewithlt wird, woraus sich als absoluter Tyrosinasewirkungswert die
Zahl der Wirkungseinheiten/1 g Wurzeltrockensubstanz ergibt.

Aus dem Vergleich der Tyrosinasewirkungswerte mit den Kaut-
schukgehalten der Hybriden ergibt sich, dal eine Beziehung zwi-
schen Tyrosinasegehalt und Kautschukgehalt in den Wurzeln nicht
besteht. Dadurch ist die Annahme nahegelegt, dafl Kautschuk-An-
und Abwesenheit sowie Tyrosinase-An- und Abwesenheit fiir die bei-
den Stammarten je ein gegensitzliches Merkmalspaar darstellen, die
-— jeweils das eine unabhingig vom anderen — zur Bildung von
dihybriden Kreuzungen fiihren.

Das Kautschuk-Vorkommen in Taraxacum Kok-saghyz Rod.

Taraxacum Kok-saghyz ist ein urspriinglich als Gebirgspflanze (Turkestan, Ausliufer
des Tjan-schanj-Gebirges) vorkommender, von dem russischen Botaniker Rodin 1931
aufgefundener Kautschuktriiger!), der der reichgegliederten in Kuropa einheimischen Gat-
tung Taraxacum (Ldwenzahn), die kautschukfrei ist, nahesteht und zu ihr gezihlt wird.
Die Pflanze ist erfolgreich in der gemiBigten Zone kultiviert worden. Der Kautschuk
komint in der Wurzel (Pfahlwurzel) in Milchréhren vor, die dhnlich denen des l.éwen-
zahng konzentrisech um den zentralen Gefiflkérper der Wurzel angeordnet sind und aus
dencn er beim Anschneiden als weifle Milch ausflieft. Nach den Ergebnissen des Ozon-
abbaus, dem Vergleich der Rontgenbilder?), dem Vergleich der Viscosititskennzahlen []

) S. Iwanow, Einiges iiber das Studium der kautschukhaltigen Pflanzen und des
Kautschuks der U.d.S.8.R., Kautschuk 1930, S. 237, 256 (Moskau); A. A. Nitschi-
porowitsch, Physiology and Anatomy of plants (Collected volume), Moskau 1936; A.A.
Prokofjew,in B. A. Keller, Der Kautschuk und die Kautschuktriger, Moskau 1938.

) Unverdffentlichte Versuche von H. Kiessig.



