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Vor einigen Jahren fanden KIRCHNER?!, TAYLOR-JONES?, TRIL-
LAT?® sowie FINCH, QUARRELL und WiLMAN* bei Strukturuntersu-
chungen von vielen Metallen, sowie von Cellulose mittels Elektronen-
beugung das Auftreten zusitzlicher Beugungsringe, die bei den
Untersuchungen durch Réntgenstrahlen fehlten. Marr, Mo1z und
TRILLAT 3 sowie TRILLAT und MoTZ® 7 konnten zeigen, daB diese Ringe
von oberflichlichen Verunreinigungen herriibren, die vermutlich fett-
artiger Natur sind. TRILLATS machte die Beobachtung, daB Folien,
die unmittelbar nach der Herstellung rein waren, nach Ablauf eini-
ger Stunden, Tage, ja Wochen, die zusétzlichen Ringe zeigten. Dies
legt die Frage nahe: Wie kommen die Verunreinigungen aunf die
Folie? Folgende drei prinzipiell verschiedene Moglichkeiten bestehen
hierfiir: Erstens ist es moglich, daB die Verunreinigung schon
bei der Herstellung auf die Folie gebracht wurde, jedoch fliissig
oder amorph war und erst im Lauf der Zeit kristallisierte. Zweitens
konnen sich Fettddmpfe aus der Luft auf die Folien nieder-
schlagen, und dort eine nur wenige Molekiile starke kristallinische
Schichte bilden, die AnlaB zum Auftreten der zus#tzlichen Beu-
gungsringe gibt. Drittens ist es mdglich, daf die Verunreinigungen
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durch Beriibren oder dergleichen auf den Trdger der Folie ge-
bracht wurden und sich sodann durch einen oberflichlichen Dif-
fusionsvorgang iiber die Folie ausgebreitet haben.

Diese letzte Moglichkeit erweckte groBes Interesse, da es
schien als konnte man durch Untersuchung des Ausbreitungs-
vorganges von aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf festen Ober-
flichen einen KEinblick in die Art des Diffusionsvorganges er-
halten. Nach Marx und MoTz3 kann man diesen entweder als
vollig frei betrachten oder annehmen, daB die wandernden Mole-
kiille an gewissen Stellen der Oberfliche zeitweise festgehalten
werden und nur zwischen zwel solchen Rastplitzen frei diffun-
dieren. Die von Marx und Motz beobachtete Tatsache, daB jene
aliphatischen Kohlenwasserstotfe die aktive Gruppen wie COOH.
OH etc. enthalten, auf Metallen eine langsamere Ausbreitung
zeigen als auf Cellulose, lieB die letzte Annahme als wahrschein-
lich erscheinen. Die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit
der Diffusionsgeschwindigkeit konnte zur Entscheidung, welche
der beiden Vorstellungen richtig ist, verwendet werden, doch war
diese Untersuchung aus spéter zu besprechenden Griinden nicht
mdglich.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche legten die An-
pahme nahe, daB eine Ausbreitung von festen Stoffen anf festen
Oberflichen tiberhaupt nicht stattfindet, sondern blos flissige Stoffe
die Oberflichendiffussion zeigen. Diese flitssigen Stotfe geben jedoch
keinen AnlaB zum Auftreten einer Elektronenbeugungsfigur, auch
dann nicht, wenn sie in sebr diinner Schichte vorhanden sind.
Erst wenn diese Fliissigkeiten soweit abgekiihlt werden, daf
Kristallisation auftritt, werden die Beugungsringe sichtbar.

Marx und Mo71z3 beobachteten die interessante Tatsache, daB
Mischungen von Substanzen verschiedener Kettenldnge rascher
diffundieren und leichter kristallisieren als reine Substanzen. Zur
Deutung dieses Sachverhaltes entwickelten sie folgendes Bild.
Erstens bilden die kleineren Molekiile auf der festen Oberfliche
eine Art Gleitschichte, auf der die grofen Molekiile sich rascher
bewegen konnen als auf der festen Unterlage; zweitens bilden die
groBen Molekiile wieder leichter Kristallisationskerne und erleich-
tern so die Bildung einer durch Elektronenbeugung nachweis-
baren Schichte. Dieser Sachverhalt erklidrt sich viel zwangloser
folgendermaBen: Aus der oben angefiihrten Zusammenfassung der

8 H. Mark and H. Morz, Chemical Engineering Congress of the World
Power Conference 1936.
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Versuchsergebnisse folgt, daB bei konstanter Temperatur nur
dann ein beobachtbarer Effekt auftreten kann, wenn ein fester Stoff
in einem fliissigen Lisungsmittel gelost ist und in diesem sowie mit
diesem an die Beobachtungsstelle diffundiert. (Dies entspricht der
Gleitschichte.) Hier wird eine Verdampfung der Schichte statt-
finden, wobei das Losungsmittel rascher verdampft als die ge-
loste Substanz; diese wird sich nun anreichern und schlieBlich
auskristallisieren.

Durch diese Betrachtung des Ausbreitungsvorganges wird
es verstdndlich, daB reine Substanzen, die bei der Untersuchungs-
temperatur entweder fliissig oder fest sind, gar keinen Effekt
geben. Ein solcher ist nur dann zu beobachten, wenn Gemische
von Substanzen verschiedener Kettenldnge verwendet werden, die
teils fliissig und teils fest sind.

Bei den vorliegenden Untersuchungen bestand die Haupt-
schwierigkeit in der Tatsache, daf die kduflichen aliphatischen
Kohlenwasserstoffe Gemenge von Substanzen verschiedener Ketten-
linge und daher verschiedener Schmelzpunkte sind, und deren
quantitative Trennung nur sehr schwer moglich ist. Da zum
Nachweis durch Elektronenbeugung schon ganz diinne Schichten
geniigen, sind bereits geringste Verunreinigungen im Stande, einer
Effekt vorzutiuschen. Diese Priparatfrage ist auch der Haupt-
grund, weshalb bisher keine quantitativen Ergebnisse gewonnen
werden konnten.

AuBerdem ist es jedoch auch sehr schwierig, die Temperatur
anf der Folie, sowie auf dem Triger konstant zu halten und zu
messen. Namentlich auf der Folie selbst ist die Temperatur durch
einen Gleichgewichtszustand gegeben, zwischen Strahlungsaus-
gleich mit der Umgebung, Wirmeleitung gegen den Halter, und
Wirmeabgabe des Kathodenstrahls. Eine Messung und dauernde
Kontrolle dieser Temperatur, die auf der Folie noch dazu von
Stelle zu Stelle verschieden ist, ist praktisch unméglich. Grofieren
Erfolg verspricht hier eine Untersuchung nach der Reflektions-
methode. '

AuBerdem bedecken sich namentlich Metallfolien, wie bereits
Mark und Motz8 beobachtet haben, nicht gleichm#Big mit einer
Kristallschichte; einzelne Stellen zeigen stark die zusdtzlichen
Ringe, wihrend andere Stellen gar keine Verunreinigung zeigen.
Daher sind quantitative Resultate nur durch Mittelbildung tiber
sehr viele Beobachtungen zu erzielen.
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Experimenteller Teil.

Alle Untersuchungen wurden nach der Durchstrahlungs-
methode ausgefiihrt. Als Triger wurde ein Messingstreifen von
etwa 6 cm Linge und Y/, ¢em Breite verwendet, an dessen einem
Ende die Folie iiber ein Loch von 3 mm Durchmesser gespannt
war. Als Folienmaterial wurde entweder Gold, oder Cellulose
verwendet. Goldfolien wurden durch Abldsen von kiuflichen
Blattgold in Cyankalilssung hergestellt; brauchbare Folien waren
bellgriin und durchsichtig. Cellulosefolien wurden durch Ver-
dampfen einer 29 Lisung von entfetteter Trinitrocellulose in
Aceton auf einer reinen Quecksilberoberfliche hergestellt. Gute
Folien sind so diinn, daB sie keine Interferenzfarben zeigen.
Cellulosefolien waren zur Untersuchung weniger gut geeignet
als Goldfolien, da sie meist durch kleine Quecksilbertrspfchen
verunreinigt waren, die durch ihre Aufladung Anlaf zu uner-
wiinschten Strahlablenkungen geben. AuBerdem zeigt das Beu-
gungsbild bei reinen Cellulosefolien einen in der Nihe der Fett-
ringe befindlichen breiten verwaschenen Ring, von dem sich jene
nicht so schon abheben als vom Diagramm der Goldfolien.

Bei der Herstellung der Folien wurde groBSe Sorgfalt
daranf verwendet, diese frei von Verunreinigungen zu erhalten.
Weder Folien noch Triger wurden mit der Hand bertihrt und
stets einzeln in Eprouvetten aufbewahrt. Die Pinzetten wurden
vor jeder Beniitzung ausgeglitht. um etwaige Fettschichten zu
verdampfen. Alle nen hergestellten Folien wurden, bevor sie zu
Uuntersuchungen verwendet wurden, auf ihre Reinheit iiberpriift.
Entsprechend der groBen Vorsicht bei der Herstellung befanden
sich unter 150 Folien blo8 6 die verunreinigt waren. Einige reine
KFolien wurden 1 Jahr nach der Herstellung nochmals untersucht
und im Gegensatz zu TRILLAT® wurde bei ihnen keine Spur ‘einer
Verunreinigung gefunden.

Zun#ichst wurden die Verfinderungen im Beugungsbild bei
absichtlicher, direkter Verunreinigung der Folien untersucht. Zu
diesem Zwecke bringt man einen Tropfen einer Lisung (Konzen-
tration 1:10°—1:10°) der zn untersuchenden Substanz in Thiophen-
freiem Benzol direkt auf die Folie und 148t den UberschuB ab-
rinnen. Auf diese Weise wurden folgende Substanzen untersucht:
Paraffin, Olsfure, Laurinsdure, Palmitinsiure, Stearinsiure, Tri-
palmitin?® Tristearin, Natriumpalmitat?, sowie Lanolin, Vaseline,

® In Alkohol geldst.
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Apiezonfett L und Talg. Die meisten dieser Substanzen zeigen
praktisch die gleiche Beugungsfigur, nimlich das Auftreten zweier
nahe benachbarter Ringe, wie sie in Fig. 1, die zwar auf andere

Fig. 1. Schichte, entstanden durch Obcerfldchenditfusion
eines Gemisches von Laurinsiure und Olsdure bei
Zimmertemperatur.

Fig. 2. Goldfolie mit aufgedampfter Paraffin- Fig.3. Cellulosefolie mit aufgedampfter Pa-
schichte. raffinschichte.
Weise erhalten wurde, zu sehen sind!®. Bel Paraffin und zuweilen
auch bei Vaselin, sowie Stearinsiure waren diese mit Flecken besetzt,
was auf grofere Kristalle schlieBen 1d8t. Die Ringdurchmesser
waren in allen Féllen praktisch gleich gro8. :
Bei der Untersuchung dieser Folien zeigte es sich, in Uber-
einstimmung mit den Beobachtungen von TrinLar, daB die Ringe
durch die Bestrahlung der Folie schwicher wurden und nach
etwa einer Viertelstunde ganz verschwanden. Im Falle von
Natrinmpalmitat geschah dies sogar innerhalb weniger Sekunden,

1 BloB Olsdure gab keine Verinderung des Beugungsbildes.
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so daB es micht mdglich war Aufnahmen zu machen. Da nach
einer Unterbrechung der Bestrahlung die Ringe nicht mehr sicht-
bar wurden, ist nicht anzunehmen, daB durch das Erwirmen der
Folie die Fettschichte® bhloB geschmolzen ist, sondern daB diese
verdampft oder sublimiert ist. Im Falle von Natriumpalmitat ist
es jedoch wahrscheinlicher, daB durch das Elektronenbombarde-
ment das Kristallgefiige zerstirt wurde.

Das Verdampfen der Fettschichten wurde auch direkt unter-
sucht, Zu diesem Zwecke wurde eine Folie, auf die in der frither
beschriebenen Weise Fettlosung gebracht wurde, in einer reinen
Eprouvette im Wasserbad etwa 1 Stunde lang gekocht. Darch
diese Behandlung verschwanden die Fettringe ebenfalls. Gibt
man jedoch in die Eprouvette eine geringe Menge vom gleichen
Fett, so daB sich die Folie in einer gesittigten Fettdampfatmo-
sphiire befindet, so findet kein Verdampfen der Fettschichte statt.

Eine bemerkenswerte Krscheinung wurde bei Paraffin ge-
funden. Bringt man eine reine Folie freitragend in eine Eprou-
vette. in der sich etwas Paraffin befindet, und erhitzt im Wasser-
bad auf 100° C, so kondensiert sich Paraffindampf auf der Folie,
und verursacht ein Beugungsbild (Fig. 2 und 3), das sich wesent-
lich von jenem unterscheidet, das durch Verdampfen einer Lisung
entstanden ist. Die so erhaltenen Beugungsbilder haben grofie
Ahnlichkeit mit den natiirlichen Verunreinigungen, wie sie bei-
spielsweise TriLLaT und Motz? fand. Es sei jedoch betont, daf
die Herstellung derartiger Folien nicht immer gelingt, da offen-
bar die entstehende Fettschichte sehr vom zeitlichen Verlauf des
Fettdampfdruckes und der Folientemperatur abhingt. Auffallend
ist jedoch, daB bei allen anderen Substanzen die Herstellung
einer Schichte auf diese Art nicht gelang.

Diese Versuche zeigen also, da8 Verdampfung und Konden-
sation eine wesentliche Rolle bei der Bildung diinnster Fett-
schichten spielen. Um zu untersuchen, ob bei den Ausbreitungs-
vorgéngen auch ein derartiger Verdampfungs- und Kondensations-
prozeB mitwirkt, wurde folgende Versuchsordnung gew#hlt: Zwei
Folienhalter wurden im Abstand von 2 mmn freitragend montiert;
am unteren Rande der einen Folie (etwa 3 mm von der Unter-
suchungsstelle entfernt) wurde etwas Fett gebracht; die zweite
Folie war rein. Das Ganze wurde in einer Eprouvette im Wasser-

"t Der kiirzeren Ausdrucksweise wegen wird im Folgenden schlechtweg
von Fett gesprochen; gemeint sind die oben angefithrten Substanzen.
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bad eines Thermostaten auf eine Temperatur nahe unter dem
Schmelzpunkt der untersuchten Substanz erhitzt. Nach einiger
Zeit wurden beide Folien untersucht und es zeigte stets nur die
geimpfte Folie die Fettringe. Ware das Fett durch Verdampfen
und Kondensation auf die Folie gelangt, so hiitte es auch auf
die Kontrollfolie kommen miissen. Da dies nicht der Fall war,
ist anzunehmen, daf diese Prozesse erst bei htherer Temperatur
eine Rolle spielen. In einem Falle konnten tatsichlich hel Pa-
raffin bei 70° C (also iiber dem Schmelzpunkt) auch auf der
Kontrollfolie die Schicht nachgewiesen werden.

Die folgenden Versuche hatten zum Ziel qualitativ festzu-
stellen, ob iiberhaupt eine Ausbreitung von festen Kohlenwasser-
stoffen anf festen Oberflichen stattfindet. Es wurde daher im
allgemeinen die Arbeitstemperatur etwas niedriger gew#hlt, als
die Schmelztemperatur der untersuchten Substanz. Damit bei der
Ausbreitung keine makroskopischen Hindernisse zu iiberwinden
sind, wurden die Stoffe direkt auf den Rand der Folie gebracht;
dies hat auch den Vorteil, daB die Ausbreitung auf einem ein-
heitlichen Material erfolgt. Die Folienhalter wurden freitragend
in Eprouvetten montiert und 15—60 Stunder im Wasserbad
des Thermostaten gelassen. Die Substanz wurde stets an die
tiefste Stelle der Folie gebracht und der Triger immer lotrecht
gehalten, damit auch im Falle eines Schmelzens kein durch die
Schwerkraft verursachtes AbflieBen erfolgen kann.

Zunichst wurde durch Kontrollversuche an reinen Folien
festgestellt, daB durch eine derartige Wirmebehandlung keine
Veriinderung des Beugungsbildes auftritt. Sodann wurden die
frither in Liésung untersuchten Stoffe nun direkt auf den Rand
der Folie gebracht.

Den deutlichsten Ausbreitungseffekt zeigte handelsiibliches
Paraffin  (Schmp. ~53°—60° C); schon bei Zimmertemperatur
war nach 8 Wochen eine Andeutung der Fettringe zu erkennen.
Bei 55° Temperatur im Thermostaten waren sowohl auf Gold,
als auch auf Cellulosefolien bereits nach 12 Stunden die Paraffin-
ringe zu sehen; von einem teilweisen Schmelzen des Substanz-
kiigelchens konnte nichts beobachtet werden. Einmal wurde die
Folie iiber die Schmelztemperatur des Paraffins erhitzt; dieses
breitete sich rasch iiber die ganzen Folie aus, und bildete eine
so dicke Schichte, da8 diese blos eine diffuse Streuung gab.

Alle anderen Substanzen zeigten, solange kein Schmelzen
eintrat, auch keinen Ausbreitungsvorgang, gleichgiiltig ob Gold
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oder Cellulose als Unterlage verwendet wurde. Untersucht wurden
folgende Substanzen:

Bei 68° C Temperatur im Thermostaten:

Tetrakosansiure Schmp. 85°C
2-Bromtetrakosansiure ” 14° C
Stearinséure 5 70°C
Lanolin . ~34° C
Cholesterin-n-butyrate . 99° C
Bei 55° C Temperatur im Thermostaten:

Laurinsiure Schmp. 44° C
Behnolsiure ., 91°C
Tristearin ,  Dd°C, T15°
Tripalmitin , 45°(, 65°

Das Auffallende an diesen Versuchen ist, daB auch ge-
schmolzene Substanzen keinen Effekt zeigen. Bei Laurinsdure
konnte man an der Griinfirbung des Messinghalters rund um
die Folie deutlich erkennen, daf eine Ausbreitung stattgefunden
hat. Dennoch war im Beugungsbild keine Spur der Fettringe zu
finden. Es ist nicht anzunehmen, da8 die Schicht zu dick war,
da die Goldringe noch immer deutlich zu sehen waren. Es bleibt
daher nur die Moglichkeit, daB die Molekille vGllig regellos ge-
lagert waren, was moglicherweise durch das sehr rasche Aus-
breiten der geschmolzenen Substanz verursacht ist.

Bei Apiezonfett I, konnte auch visuell keine Verfinderung
des Tropfchens sowie Ausbreitung festgestellt werden, trotzdem
auch diese Substanz bereits fliissig war. In diesem Falle scheint
es, daB die Oberflichenspannung so grof ist, daB sie das Heraus-
diffundieren der Molekiile aus den Tropfen verhindert.

Im Falle von Lanolin konnte man auf Goldfolien nach
14 Stunden die Fettringe schwach erkennen.

Die Tatsache, daB praktisch nur Paraffin einen durch
Elektronenbeugung beobachtbaren Ausbreitungseffekt zeigte, lief
zwei Deutungsméglichkeiten zu. Entweder ist dieser iiberhaupt
nur bei Paraffin wegen deren abgeséittigten Bau und der damit
zusammenhéingenden chemischen Inaktivitdt vorhanden, oder zeigt
Paraffin den Effekt gerade deshalb besonders gut, weil es ein
Gemisch von Kohlenwasserstoffen verschiedener Kettenléinge und
verschiedener Schmelzpunkte ist. Gegen die erste Moglichkeit
spricht .die Tatsache, daB bei Laurinsiure eine Ausbreitung
visuell erkennbar war; auch der folgende Versuch spricht sehr fiir

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 4
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die zweite Moglichkeit: Es wurde ein Gemisch von Stearinsiiure und
Laurinsdure im Verhdltnis 9:1 hergestellt und zusammengeschmol-
zen und auf die Ausbreitungseigenschaften untersucht. Bei einer
Temperatur, die unter der Schmelztemperatur der Laurinséure liegt,
konnte kein Effekt gefunden werden. Bei 55° C war jedoch auf
Goldfolien eine eindeutige Ausbreitung festzustellen, trotzdem die
Substanz makroskopisch noch lange nicht geschmolzen war.
Gleichzeitig ausgefiihrte Kontrollversuche mit reiner Stearinsdure
gaben keinen Effekt. Es hat daher den Anschein, daf bei zu-
sammengesetzten Substanzen bei einer Temperatur die iiber dem
Schmelzpunkt der leichter schmelzbaren Komponente liegt, diese
aus dem Gemisch heraus zu diffundieren beginnt. Die auf diese
Weise gebildeten Schichten sind sehr diinn und kristallisieren
beim Erkalten weitgehend. Auffallend ist jedoch, daB bei Cellu-
losefolien kein Effekt nachgewiesen werden konnte.

Zur weiteren Bekriftigung dieser Hypothese iiber den Aus-
breitungsvorgang wurde folgender Versuch gemacht: Reine Ol-
siiure zeigt in Ubereinstimmung mit den Versuchen von TRILLAT
und Morz!?2 und im Gegensatz zu MooN und HARKINS!S keine
Fettringe. Nun wurde durch Zusammenschmelzen eine 5%ige
Losung von Stearinsdure in Olsdure hergestellt; diese bleibt bei
Zimmertemperatur lange fliissig. Bringt man einen Tropfen dieser
Losung auf den Rand der Folie, so breitet sich dieser rasch aus,
‘was man an der Griinfdrbung des Messingtrigers erkennt.

Die Fettringe der Stearinsiiure werden jedoch erst nach
lingerer Zeit sichtbar. Diese Zeit wird abgekiirzt, wenn die Folie
im Vakuum aufbewahrt wird, und verlingert, wenn ein grofer
Oltropfen auf die Folie gebracht wurde. Diese Erscheinung er-
klirt sich zwanglos, wenn man annimmt, daB zunéchst die Losung
sich rasch ausbreitet und dann die Olsdure verdampft. Dieses
Verdampfen dauert lange, wenn eine dicke Olschichte vorhanden
ist, beziehungsweise erfolgt es rasch im Hochvakuum. Es ist
anzunehmen, daB auch bei den Versuchen von MooN und HARKINS
die Olsiure durch Spuren von schwer schmelzbaren Substanzen
verunreinigt war. Ahnliche Versuche wurden auch mit einem
Gemisch von Laurinsiure und Olsdure ausgefiihrt. Die Figur 1
zeigt die beiden Ringe des Beugungsbildes der Laurinsdure das
schlieflich sichtbar wird.

12 J, J. Trizrar et H, Morz, Ann. Physique, 11e serie 4 (1935) 273.
13 Moox and Harxiss, J. physic. Chem. 40 (1936) 941.
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Zusammenfassung.

Es wurde die Bildung sowie das Verschwinden diinner
Schichten von aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf Gold- und
Trinitrocellulose-Folien mittels Elektronenbeugung untersucht.
Wurde eine Lisung der Substanz auf die Iolie gebracht, so
wurden die bekannten Fettringe beobachtet. Besonders schin
kristallisierte Schichten konnten dureh Adufdampfen von Paraffin
erhalten werden. Auch das Verdampfen von diinnen Schichten
wurde untersucht. Eine Bildung der Schicht durch Oberficichen-
Diffusion konnte bei Paraffin sowie bei einer Mischung von
Laurinsdure und Stearinsdure sowie Stearinsfure oder Laurin-
séure und Olséiure nachgewiesen werden. Die Versuche legen es
nahe, anzunebmen, daB nur fliissige Stoffe diffundieren und die
Beugungsringe erst sichtbar werden, wenn durch Verdampfen
der fliissigen Stoffe, die festen Verunreinigungen derart angerei-
chert werden, daB sie auskristallisieren.

Herrn Prof. Dr. H. MaRk danke ich bestens fir die Anregung,
sowle fiir die stindige Forderung dieser Untersuchungen. Ferner
danke ich Mss. DEL1a SivpsoN fiir ithre Mithilfe bei der Anferti-
gung der Folien und Aufnahmen, sowie Herrn Doz. Dr. MOLLER
und der I G. FARBENINDUSTRIE A. G. fiir die Uberlassung von
reinen Préparaten.
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