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SUMMARY

The acid NH-dissociation of Pthalocyanintetrasulfonate has been investigated.
We found, that the monomer H,PTS behaves as a moderately weak acid. The
pK,-value has been determined to 9,6. Due to steric and electrostatic hindrance
of attack by hydroxide ion the reaction is surprisingly slow. The bimolecular rate
constant is of the order of 3-10%1 mol—1 s-1.
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283. Phasenumwandlung in wiisserigen Systemen
der niedrigeren Polyithylenoxid-Kondensate der Alkylphenole
Kurze Mitteilung

von B, Milicevié

(3. X. 62)

Wie bekannt, bilden die als Emulgatoren oft verwendeten Kondensations-
produkte der Nonylphenole mit fiinf bis sechs Athylenoxideinheiten pro Tensid-
molekel in wisserigen Systemen bel Zimmertemperatur relativ sehr bestindige
Emulsionen. Als Triibungspunkt solcher Systeme wird eine Temperatur unter 0°
angegebenl). Beim Erwidrmen koaleszieren die Emulsionstropfen zu einem optisch
anisotropen Koazervat, wie das auch von WEsTON?) beim Lissapol N beobachtet
wurde. Unter dem Polarisationsmikroskop lassen sich spindelférmige doppelbre-
chende Teilchen erkennen, welche als sog. Taktoide identifiziert werden konnen
(s. Bild). Beim Abkiihlen wird das Koazervat metastabil und kann wieder leicht
in der Gleichgewichtsfliissigkeit emulgiert werden, wobei die Emulsionstropfen
optisch isotrop sind.

Taktoide aus 4-proz. wissevigey Lisung von etnem Kondensationsprodukt von Nonylphenol
mit 5 Athylenoxideinheiten. MaBstab 240:1
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Volumen xrv, Fascicnlus vi1 (1962) — No. 283 2495

Die Umwandlungs- bzw. Koaleszenz-Temperatur ist von der Mol-Verhéltnis-
Verteilung des Nonylphenol-Athylenoxid-Kondensates abhingig und betrug bei dem
von uns untersuchten Produkt mit einem st&chiometrischen Verhiltnis von fiinf
Athylenoxideinheiten pro Nonylphenol 40,9°. Bei der kalorimetrischen Verfolgung
dieses Phinomens konnte zur Zeit die Ordnung der Umwandlung noch nicht sicher-
gestellt werden, aber es sollte sich nach der EHRENFEST'schen Klassifizierung?)
um eine Umwandlung héherer als erster Ordnung handeln.

Das an sich thermodynamisch unerwartete Verhalten der Poly4dthylenoxid-Kon-
densate gibt uns unter Einbezug anderer experimenteller Daten Anlass, im Sinne einer
von ONSAGER®) aufgestellten Theorie zur folgenden Deutung des Verhaltens solcher
Systeme zu gelangen. Die entsprechende Erklirung auf Grund der Potential-Kurven
von VERWEY & OVERBECKS) wird bei dieser Gelegenheit nicht in Betracht gezogen.

In wisserigen Systemen mit niedrigeren Polyithylenoxid- Kondensaten der Alkyl-
phenole bilden sich, nach dem Uberschreiten der kritischen Konzentration der
Mizellenbildung®), relativ grosse Mizellen?), welche stark hydratisiert sind8) und
mit der Temperaturerhhung schnell wachsen?), wobei je nach Bedingungen auch
eine anisometrische Gestalt zu erwarten ist1%1!). Die Phasentrennung, die beim
Tritbungspunkt entsteht, kann nach der erwihnten ONsaGeR’schen Theorie so
verstanden werden, dass es mit dem durch Temperaturerh6hung verursachten An-
wachsen der anisometrischen Mizellen zu einer gegenseitigen Behinderung in der
Bewegungsfreiheit kommt, wobei sich das System aus Entropiegriinden in zwei
Phasen trennt: das emulgierte Koazervat reich an hydratisierten grossen Mizellen,
und die Gleichgewichtsfliissigkeit mit wenig zuriickgebliebenen Mizellen, deren
wiedergewonnene Bewegungsfreiheit aber den notwendigen Entropiezuwachs fiir das
ganze System liefert.

Die hohe Stabilitdt solcher Emulsionen unterhalb der Umwandlungstemperatur
kann analog erklidrt werden ~ die sonst thermodynamisch zu erwartende Koaleszenz
der Emulsionstropfen'?) bringt im betrachteten Fall eine Orientierung der Molekeln
im Koazervat mit sich (Taktoide), und sie kann eben nur dann stattfinden, wenn die
damit verbundene Entropieabnahme durch den wegen erhéhter Temperatur ent-
standenen Entropiezuwachs im ganzen System kompensiert werden kann.

Es ist zu vermuten, dass bei allen nichtionogenen Poly4thylenoxid-Tensiden
ahnliches Verhalten zu erwarten ist, nur bei verschiedenen Temperaturen und Kon-
zentrationen, entsprechend der vom Verhiltnis des hydrophoben zum hydrophilen
Teil der Tensidmolekel abhingigen Mizellengrossell).
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