ROLLOID-ZEITSCHRIFT

zur Zeit vereinigt mit den Kolloid-Beiheften

Band 128

September 1952

Heit 2

-

Aus dem Laboratoire de Chimie Physique, Institut Pasteur, Paris
Loslichkeitsbeeinflussung und Ordnungs-Unordnungs-Zustiinde in
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Mit 5 Abbildungen

In Lésungen von anionisch oberflichen-
aktiven Agentien wie z. B. Kaliumdodekan-
karbonat (KC,,) und kationisch ober-
flichenaktiven Stoffen wie z. B. Dodezyl-
ammoniumechlorid (DDA), beide mit 12
Kohlenstoffatomen in ihren Paraffinket-
ten, wurden ausgeprigte Verschiedenheiten
hingichtlich einzelner Eigenschaften beob-
achtet. Diese Unterschiede wurden durch
die Annahme gedeutet, dafl der Ordnungs-
grad in den Mizellen dieser zwei Wasch-
mittel nicht der gleiche ist (1). Die kriti-
schen Mizellenkonzentrationen (CMC) be-
tragen 0,026 M fir KC;, und 0,013 M fiir
DDA; diese verschiedenen Werte lassen
sich erkldren, wenn man sich vergegenwiir-
tigt, dal das DDA-Molekiil ungefihr um
1 Kohlenstoffatom langer ist als dag KC,,-
Molekiil. Dieser Lingenunterschied ist hin-
reichend fiir die Erklirung der Tatsache,
daf die Werte fiir die kritischen Mizellen-
konzentrationen sich ungefihr um den
Faktor 2 unterscheiden.

Die Tatsache, daf das Paraffinkettenion
im DDA ungefihr 1,2 A linger ist als im
KCy,, ist allerdings nicht hinreichend, um
die ausgeprigten Unterschiede zu erkléren,
die bei anderen Eigenschaften beobachtet
wurden, z.B. gelegentlich der Untersu-
chung mit Rontgenstrahlen, der Leitfahig-
keit und der Mizellengewichte. Wenn man
namlich die spezifische Leitfahigkeit als
eine Funktion der Konzentration auftrigt
— diese Daten kann man aus verdffent-

lichten Werten fiir die Aquivalentleitfahig-

keit ableiten (2, 3) —, so ergeben sich
2 Gruppen von geraden Linien fir jede
Reihe, die sich bei der kritischen Mizellen-
konzentration schneiden. Der anféngliche
Verlauf ist sowohl fiir DDA alg auch fir
KC,, annihernd gleich, aber oberhalb der

CMC 148t sich ein stirkerer Abfall fiir das

*) Ubersetat von Dr. L. Sieg, Darmstadt.
**) Exchange Advanced Research Scholar under the
Fulbright Act, USA. 1951/52, Paris, France.

(Eingegangen am 30. Mai 1952)

DDA als fiir das XKC;, feststellen. Dieg
wiirde darauf hindeuten, daB in der Ober-
fliche der Mizelle von DD A ein niederer Dis-
soziationsgrad vorliegt als in der von K(C,,
und daher die Mizelle von DDA weniger gut
leitet alsdievon KC,,. Fernerkonnte man fest-
stellen, daf3 bei dquivalenten Konzentratio-
nen der intermizellare Abstand, wie er sich
aus Rontgenuntersuchungen ergibt, im
Falle des DDA viel groferist als bei KC,, (4)
und daf bei Verdiinnung dieser Abstand fiir
das kationische Waschmittel viel stérker
ansteigt. Diese ausgepriigte Verschieden-
heit in den intermizellaren Interferenzen
kann durch die Annahme erklirt werden,
daf3 die Mizellen von DDA einen viel ge-
ringeren inneren Ordnungszustand auf-
weisen als die Mizellen von KC,, oder daB
die Mizellen von KCy, in ihrer gegenseitigen
Anordnung viel weitgehender geordnet
sind als die des DDA. Es ist wahrscheinlich,
dal diese zwei Faktoren notwendig sind,
um die beobachteten Unterschiede in den
durch Rontgenstrahlen aufgezeigten Ri-
genschaften zu erkliren.

Diese Annahme von Ordnungs-Unord-
nungs-Zustdnden ist ganz schematisch in
Abb. 1 dargestellt, die einen Querschnitt
durch die aus zwel Schichten aufgebauten

:

(=]

DDA KC’2

Abb. 1 Schematischer Querschnitt durch Mizellen von

Dodezylammoniumchlorid und Kaliumdodekankarbo-

nat, der den verschiedenen Ordnungsgrad der Mizellen
veranschaulicht.
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Mizellen darstellt. In diesem Modell liegt
eine in hoberem Grad regulire Packung
der Paraffinketten in der Mizelle bei dem
anionischen Agens vor. Auch die Vertei-
lung der polaren Gruppen in der Oberflache
der Mizelle ist im Falle des kationischen
Stoffes viel weniger gleichférmig. Dies
wiirde auferdem auf einen Unterschied in
der Zuginglichkeit und Verteilung der
Tonen an der Oberfliche der Mizelle hin-
deuten, welche sich aus den Unterschieden
in der Leitfahigkeit oberhalb des CMC Kklar
ergibe. Da ferner nicht ionisierte oder nicht
ionisierbare Zusitze die Tendenz haben, die
Loglichkeit von XKohlenwasserstoffen in
diesen Wagschmitteln zu steigern, kann man
erwarten, daB sich dies auch in Verschie-
denheiten hingichtlich dieser Eigenschaften
in diesen zwei Systemen ausdriickt. Un-
verdffentlichte Untersuchungen der Ober-
flicheneigenschaften von langkettigen Kat-
ionen, die in dem Laboratorium von Erie
Rideal ausgefithrt wurden, deuten auch
darauf hin, daf ein grofier Unterschied hin-
sichtlich des Eindringungsvermdgens von
Tonen in monomolekulare Schichten be-
steht und dall diese beobachteten Ver-
schiedenheiten auf einen vergleichsweise
hoheren Grad der Unordnung in der Pak-
kung von kationischen Molekiilen gegen-
iiher der von langkettigen anionischen Mo-
lekiilen in- der monomolekularen Schicht
zuriickgefithrt werden kénnen (5).

Von P.Debye konnte gezeigt werden,
daB die Mizellengewichte bei Zusatz von
NaCl bis zu einer Konzentration von 0,05
Na(l linear anwachsen und dall oberhalb
dieser Xonzentration ein unvermitteltes
Anwachgen der Mizellengrofe stattfindet
(6). Im Gegensatz dazu gibt es bei Konzen-
trationen von KC,, unterhalb 0,15 N einen
Bereich, in dem das Mizellengewicht tat-
séchlich unabhéngig vom Elektrolytzusatz
igt (7). Bei hoheren Elektrolytkonzentra-
tionen tritt dann ein ausgeprigter Anstieg
im Mizellengewicht auf. Die bis jetzt vor-
handenen Daten geniigen noch nicht, um
die Konzentration zu definieren, bei wel-
cher dieser Angtieg im Molekulargewicht
der Mizellen auftritt, aber es scheint eine
Konstante zu sein, die sowohl von den Kon-
zentrationen der Seife als auch des Elek-
trolyten abhingt.

Bisher gibt es nur wenige veroffentlichte
Daten (1, 8, 9), welche unmittelbar die
Loglichkeit von KXohlenwasserstoffen in
Lésungen von anionischen und Xkationi-
schen Waschmitteln vergleichen. s scheint

daher von Interesse zu sein, die Loglichkeit
verschiedener Kohlenwasserstoffe in Lo-
sungen dieser zwei Wagchmittel ohne Zu-
satz von Elektrolyten zu bestimmen und
zu priifen, inwieweit die Auffassung eines
Vorliegens von Ordnungs-Unordnungs-Zu-
sténden sich auf diese Ergebnisse anwenden
148t. Wenn sich ansgeprigte Unterschiede
in den anderen Eigenschaften von DDA
und KC,, ergeben, wie wir gesehen haben,
80 ist zu erwarten, dafl sich dhnliche Re-
sultate hinsichtlich der I6slichkeitsbeein-
flussenden Eigenschaften dieser zwel
Waschmittel ergeben werden. Die bisher
verfiigharen Daten deuten darauf hin, da
keine widerspruchsfreie Beziehung zwi-
schen Mizellenbildung und Ldéslichkeit des
Waschmittels besteht und auch nicht zwi-
schen Mizellenbildung wund Loslichkeits-
beeinflugsung der Kohlenwagserstoffe in
den Waschmittellosungen. Nur ein Beispiel
sei hier erwihnt: Sowohl Kalium- als auch
Natriumdodekakarbonat besitzen den glei-
chen Wert fiir die CMC, aber das Natrium-
salz igt viel weniger loslich als das Kalium-
salz, und die Loslichkeitsbeeinflussung (ein
MaB dafiir sind die je Mol Seife aufgeldsten
Mole Kohlenwasserstoff) ist im Falle des
Natriumsalzes viel hoher als im Falle des.
KCy,.

Das Dodezylammoninmehlorid wurde erhalten durch
Durchleiten von HCl durch eine &thanolische Losung:
von Dodezylamin, Das Amin lag als hochgereinigtes:
Priparat*) vor und besal einen scharfen Gefrier-
punkt von 28,26°C. Das DDA wurde darauf dreimal aus.
Athanol umkristallisiert und vor dem Gebrauch im
Vakuum getrocknet. Das KC,, wurde erhalten durch
Verseifung eines sorgfaltig fraktionierten Prdparates
von Athyldodekakarbonat und darauf folgende Um-
kristallisation und Trocknung im Vakuum. Die Grenzen
der Loslichkeit oder Sittigung wurden mit Hilfe von.
Triibungsmessungen (sie verwerten die Bildung von
Emulsionstrépfchen oberhalb des Sattigungspunktes).
oder durch Analyse der Losungen auf Kohlenwasser-
stoff festgestellt; im letzteren Falle wurde die Absorp--
tion dieser Verbindungen im Ultraviolett in der Gegend
von 2500—2600 A herangezogen.

Loslichkeitsbeeinflussung von Athylbenzol

Abb. 2 stellt einen Vergleich der Ldslich-
keit von Athylbenzol in Lisungen des kat-
ionischen DDA mit der in Losungen des
anionischen XC,;, dar. Fiir dquimolekulare
Konzentrationen ergibt sich, dafi die Los-
lichkeit von Athylbenzol in DDA viel gro-
Ber ist als in KC,, und dab bei Elektrolyt-
zusatz die Loslichkeit in DDA-Losungen

*) Bezogen von den Research Laboratories of Ar-
mour & Company.
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Ordinate: Mole Athylbenzol in 1000 g Lésung gelost.
Abszisse: Mole Waschmittel in 1000 g Lésung.

Abb. 2 Léslichkeit von Athylbenzol in Kaliumdodekan-
karbonat- und Dodezylammoniumchlorid-Lésungen.

auBerordentlich erh¢ht ist, dagegen nicht
ausgeprigt in KC,,-Liésungen. Diese Re-
sultate stiitzen weiter die Auffassung, in
der kationischen Mizelle liege eine grofere
Unordnung vor als in der anionischen, und
eine weitergehende Analyse dieser Daten
stitzt diese Hypothese ebenfalls (3. weiter
unten).

Man kann sehen, daf} ein ausgepriigter
Angstieg in der Kohlenwasserstoffloslich-
keit bei niederen Konzentrationen von
DDA stattfindet. Wenn die Daten der Los-
lichkeit als ,,loslichkeitssteigernde Kraft«
gegen die Konzentrationen aufgetragen
werden, kann man sehen, daf ein Wende-
punkt oder ein Maximum in der Kurve in
diesem Bereich niederer Konzentrationen
auftritt. Eine Anzahl von Autoren (9) hat
diesen Umstand benutzt, um die Existenz
von Mizellen verschiedener Grofe und Ge-
stalt in diesem Bereich als wahrscheinlich
anzunehmen. Experimentelle Methoden,
die einen unmittelbaren Beweis liefern
wiirden, wie Lichtstrenung (6) oder Ultra-

zentrifugierung (1, 7), deuten dagegen:

nicht auf die Anwesenheit eines hohen
Grades von Polydispersitdt in diesen Sy-
stemen hin. Der anfingliche Anstieg kann
weiter durch einen hohen Grad von Un-
ordnung in den DDA-Mizellen erklirt wer-
den, und dies stimmt auch besser mit vie-
len anderen Messungen an diesen Systemen
iiberein.

Wenn man annimmt, da keine Verinde-
rung im Mizellengewicht mit der Konzen-
tration auftritt, kann man wunmittelbar

die Zahl der Athylbenzolmolekiile, die je
Mizelle in DDA- und KC,,-Losungen auf-
gelost sind, miteinander vergleichen. Diese
Konstanz des Mizellengewichtes mit der
Konzentration stimmt mit den Befunden
bei der Lichtstreuung (6) und bei der Ul-
trazentrifugierung (7) iiberein. Dabei er-
geben sich Daten, die den in Tab. 1 dar-
gestellten dhnlich sind. Man kann beob-
achten, da die Loslichkeiten von Athyl-
benzol in diesen beiden Lésungen sich meist
um den Faktor 9 unterscheiden.

Tabelle 1
Zahl der je Mizelle gelésten Molekiile Athylbenzol
Konzen- Konzen- Zahl Zahl der
tration des tration der der gelosten N,
Wasch- mizellaren Mizellen _Molekiile N,
mittels Seife Athylbenzol !
(Mole/I) (Mole/T) N N,
Dodezylammoniumchlorid (DDA)
0,1 0,086  0,93>10% 64,9%x10% 69,5
0,2 0,186 2,02 10 162,0x10% 80,3
0,3 0,286 3,09x10% 290,0x10% 93,5
Kaliumdodekankarbonat (KC,,)
0,1 0,075 1,56x10% 13,9%x10% 8,85
0,2 0,175  3,65x 1020 35,6x 102 9,75
0,3 0,275 5,75x 10" 63,0x102 10,9
0,4 0,375 7,80 102" 93,0x 102t 11,9

Daf} diese Resultate nicht allein auf der
Grundlage der beobachteten Differenzen
in den Mizellargewichten erklirt werden
kénnen, kann man auch auf Grund der
folgenden einfachen Berechnungen sehen.
Wenn man annimmt, daB der Grad des
Eindringens von Athylbenzol in die Aufien-
schicht der Mizelle vernachlissighar ist,
wie man im Falle von KC,, beobachtet hat
(10), und wenn man weiter annimmt, daf
die Zahl der Waschmittelmolekiile je Mi-
zelle bei der Zugabe von Kohlenwasser-
stoff nicht zunimmt, wie es die Versuche
mit Lichtstreuung beweisen (11), so ist es
mdoglich, den berechneten, in diesen Mi-
zellen fir die Losung von Kohlenwasser-
stoff verfiigharen Raum zu vergleichen mit
dem Volumen, das tatsichlich notig ist, um
die experimentellen Resultate zu ergeben.
Fiir eine zylindrische Mizelle (eine kugel-
férmige Mizelle gibt #hnliche Resultate)
kann man mit 5 A als Gleichgewichts-
abstand zwischen den Paraffinketten be-
rechnen, daf der Querschnitt einer Mi-
zelle 225 —255A% fiir KC,, und 500 bis
530 A? fiir DDA betragt. Das Verhiltnis
dieser Werte ist ungefshr 2,2 und dies mufl

1*
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man vergleichen mit dem Wert von un-
gefdhr 7,8 bis 8,6, der sich notwendig er-
gibt, wenn ma,n 1n Ubereinstimmung mit
den Loslichkeitsdaten bleiben will. Iin
hoherer Grad von Unordnung in der DDA-
Mizelle ergibt sich ungezwungen als Er-
klgrung fiir diese ausgeprigten Verschie-
denheiten.

Wirkung von Elektrolytzusatz

Die Unterschiede, die man bei der Los-
lichkeitsbeeinflussung in KCj,- und in
DDA-Losungen beobachten konnte, treten
noch mehr hervor, wenn Elektrolyten zu
diesen Losungen zugesetzt werden. Wie
man aus Abb. 2 ersehen kann, ist eine re-
lativ hohe Konzentration des zugesetzten
Elektrolyten (0,6 N KCl) notig, um die
Loslichkeit des Athylbenzols in KC,,-Lo-
sungen auf ungefihr das Doppelte zu stei-
gern, wihrend nur 0,056 N NaCl nétig ist,
um denselben relatlven Effekt in DDA-LO-
sungen hervorzurufen. Dies stimmt {iberein
mit der Wirkung von Elektrolytzusatz auf

die Mizellengewichte, die eben diskutiert
wurden.

Der Zusatz von KCl zu KC,,-Losungen
bewirkt bis zu 1M KCl einen linearen
Anstieg in der Loslichkeit des Athylben-
zolg. Auf der anderen Seite macht sich ein
auffalliger linearer Anstieg in der Lidslich-
keit des Kohlenwasserstoffs bei anfing-
licher Zugabe von NaCl zu DDA-Lésungen

. bis zu 0,05 N NaCl bemerkbar; bei weiterer

Zugabe von NaCl schliefit sich ein Abfall
an. Diese letzteren Ergebnisse sind zum
Teil in Tab. 2 und in Abb. 3 wiedergegeben.

In Abb. 3 sind auch einige andere Ver-
dnderungen dargestellt, die in DDA-LG-
sungen bei Zugabe von Elektrolyten auf-
treten. Die CMOC-Werte fallen, wie man
sieht, auffillig mit der anfénglichen Salz-
konzentration und erreichen dann einen
Grenzwert. Sowohl in der Xohlenwasser-
stoffloglichkeit als auch in der Zahl der
Molekiile des Paratfinkettenions je Mizelle,
N, tritt ein linearer Anstieg bis zu 0,056 N
Na(l ein.

Tabelle 2
Wirkung von Elektrolytzusatz auf die Auflosung von Athylbenzol in Lésungen von Dodezylammoniumchlorid

(80° C, Laslichkeit von Athylbenzol in Wasser beriicksichtigt)

DDA- Mizellare _ Mole Zahl der Mole-  Zahl der DDA- Zahl der .
Konzentration Seife Athylbenzol kiile Athyl- Molekiile je Mizellen N
(Mole/T) (Mole/l) jel DDA-Losung benzol Mizelle Ny x10-% N,
gelost N, x10-2
0 M NaCl
0,25 0,237 0,345 209 56 2,56 82
0,175 0,162 0,221 134 56 1,725 78
0,114 0,101 0,132 80 56 1,09 73
0,0683 0,055 0,066 40 56 0,595 63
0,0342 0,021 0,029 17,5 56 0,227 77
0,0222 0,0092 0,013 7,9 56 0,100 79
0,0125 M NaCl
0,0725 0,0639 0,0765 46,5 80 0,485 96
0,0544 0,0458 0,0555 33,7 80 0,347 97
0,0408 0,0322 0,0405 24,4 80 0,244 100
0,0245 0,0159 - 0,0255 15,4 80 0,120 128
0,0147 0,0061 0,0134 8,1 80 0,046 176
0,0110 0,0024 0,0081 4,9 80 0,0182 268
0,030 M NaCl
0,10 0,0935 0,171 104 114 0,497 209
0,065 0,0585 0,106 67 114 0,310 216
0,049 0,0425 0,078 47,1 114 0,220 213
0,0294 0,0229 0,047 28,5 114 0,122 234
0,0176 0,0111 0,032 19,4 114 0,059 330
0,0119 0,0054 0,018 10,9 114 0,0287 380
0,050 M NaCl
0,10 0,095 0,196 118 155 0,371 318
0,075 0,070 0,152 93 155 0,276 338
0,050 0,045 0,100 60 155 0,176 345
0,030 0,025 0,0605 37 155 0,0975 375
0,018 0,013 0,036 22 : 155 0,051 430.
0,0129 0,0079 0,0242 155 0,032 450

14,5
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Ordinaten: A) Mole Athylbenzol in 0,05 M DDA geldst,
B) Mole Athylbenzol je Mol DDA bei 0,05 M DDA, C) N

D) CMC Mole/l Abszissen stets: Mole NaCl/l

Abb.3 Wirkung von NaCl-Zusatz suf A) Zahl der
gelssten Mole Athylbenzol in 0,05 M DDA, B) Loslich-
keitsbeeinflussung, C) Zahl (N} der Waschmittelmole-
kiile je Mizelle und D) Kritische Mizellenkonzentration

Oberhalb  dieser = Salzkonzentration
wichst N steil an und die Loslichkeit fallt
inentsprechendem MaBe ab. Diese zweiletz-
teren Veridnderungen oberhalb einer Kon-
zentration von 0,05 N Salz kann man auf
ein Aussalzen der Waschmittelmolekiile
zurlickfiihren; es konnte n#imlich beob-
achtet werden, daB die DDA-NaCIl-Lésun-
gen (zwischen 0,5—0,10 N DDA und iiber
0,05 N NaCl), die gelosten Kohlenwasser-
stoff enthielten, mit der Zeit triibe wurden,
wenn diese Losungen in verschlossenen
Rohren aufbewahrt wurden. Mikroskopi-
sche Priifung ergab, daf diese Triibung
mit der Bildung von Agglomeraten des
Wasgchmittels zusammenhing. Wegen der
Tritbung dieser Losungen erwies es sich als
notwendig, die Loslichkeit des Athylben-
zols mit Hilfe der Absorption des aromati-
schen Kérpers in der Gegend von 2600 A
analytisch festzustellen. Kolthoff wund
Stricks (8) beobachteten eine #hnliche
Triibung in DDA-Loésungen bei der Zu-
gabe von Elektrolyt in hohen Konzentra-
tionen (gewdhnlich iiber 0,5 M), der eine
rasche Trennung in 2 oder 3 Schichten
folgte. Eine vollstindige phasentheoreti-
sche Untersuchung dieser verschiedenen
Schichten und eine Bestimmung ihrer Hi-
genschaften, soweit sie sich auf Ldoslich-
keitsbeeinflussung beziehen, wire sehr in-
teressant und konnte viel zu einem bes-
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seren Versténdnis dieser kationigchen
Wagchmittel beitragen.

McBain und Mitarbeiter (9) tragen fiir
gewohnlich ihre Loslichkeitsdaten als ,,J0s-
lichkeitssteigernde Kraft“ (Mole Kohlen-
wasserstoff/ Mol Seife) auf; diese Dar-
stellungsart verwischt die Verdnderungen,
und dieser Umstand fithrte diese Autoren
dazu, ihn als Hinweis auf die Gegenwart
von verschieden grofen und verschieden
gestalteten Mizellen zu nehmen. Kurven,

_oos die denen von Abb. 3 dhnlich sehen und die

sich aus dem Verlauf der Loslichkeitsdaten
zwischen 0,04 M und 0,06 M DDA ergaben,
wurden als Hinweis aunf Mischungen von
Mizellen verschiedener Grofe und Gestalt
oder auf Uberginge einer Form in die an-
dere von diesen Autoren interpretiert. Aber
direkte Beobachtungen (1, 5, 6) kdénnen
diese Hypothesen der Polydispersitat nicht
stiitzen, vor allem nicht bei niedrigen Kon-
zentrationen des Waschmittels.

Léslichkeitsbeeinflussung des Anthracens

In dem Male, wie das geloste Kohlen-
wasserstoffmolekiil groBer wird, ergibt sich
ein auffdlliger Abfall seiner Lislichkeit in
den Wagchmittellosungen (12). Die Daten
in den Abb. 4 und 5 lassen einen Vergleich
der Loslichkeit des Anthracens in den Ld-
sungen sowohl von dem anionischen KCj,,
als auch von dem kationischen DDA zu,
und zwar in Abwesenheit und in Gegen-
wart von Elektrolyten. Es kann festgestellt
werden, dal hinsichtlich der Wirkung auf
die Loslichkeit des Anthracens die Reihen-
folge besteht: KC1 > K,S0, > K,Fe (CN),
-3 H,O, wihrend es sich vorher zeigte,
daf die Abnahme der CMC allein von den
Aquivalentkonzentrationen in dieser Reihe
von Flektrolytzusitzen (13) abhingt. Diese
besonderen Daten wurden erhalten, indem
die intensive Absorptionshande des An-
thracens bei 2518 A benutzt wurde.

Aug diesen Kurven geht hervor, dafl die
Loslichkeitsbeeinflussung des Anthracens
in DDA ganz verschieden ist von der in
KC,,. Die Konstanz der Loslichkeitsbeein-
flussung, die man beobachtet, wenn KC,,
wirksames Agens ist, wird nicht im Ialle
des DDA gefunden. Nicht allein, daB
oenfdeq (e = Konzentration des gelosten

- Ols, ¢; = Konzentration der Seife) mit der

DDA-Konzentration wachst, es wichst
auch mit dem NaCl-Zusatz. Die charakte-
ristischen Umsténde der Loslichkeitsbeein-
flussung bei diesen DDA-Lésungen zwi-
schen der CMC und etwa 0,1 N gind unge-
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Ordinaten g Anthracen/l Seifenlésung gelost!

Abszissen, oben: Agquivalentkonzentration des zuge-

setzten Elektrolyten unten: Mole KCy,/1
1. 0,286 M KCj, + KCl
2. 0,190 KC,, + KCl,
3,4,5. 0,1 MKC,, + KC], K,80,und K,Fe (CN),-
3 H,0,
6. Molverhiltnis XC,,:KCl konstant,
7,8,9. KCl-Konzentration konstant (1,0 bzw. 0,1
bzw. 0 N), Seifenkonzentration variiert.

Abb.4 Wirkung verschiedener Elektrolytzusitze auf

die Lislichkeit von Anthracen in KCp,-Lisungen bei

25° C. Seifenkonzentration konstant:

wohnlich, wie man aus den ausgepragten
Anderungen in 2enfoeq bei diesen nie-
drigen Waschmittelkonzentrationen erse-
hen kann, und diese Resultate #Hhneln
durchaus den oben mitgeteilten fiir Athyl-
benzol und denen, die man im Falle des
trans-Azobenzols gewonnen hat (7). Diese
Effekte konnten beobachtet werden, wenn
eine geringe Menge unneutralisiertes Dode-
zylamin anwesend war, und zeigten sich
bei Konzentrationen eben {iber der CMC.
Darauthin wurden Extraktionen des bei
diesen Untersuchungen verwendeten DDA
mit verschiedenen organischen Ldsungs-
mitteln angesetzt, die.etwa vorhandene
Reste von Almn entfernen sollten, aber es
konnten keine Anderungen der Loslich-
keitsbeeinflussung in diesem Konzentra-
tionsbereich beobachtet werden, wenn man
die so behandelten Waschmittelpriparate
dann verwendete.
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Ordinaten: g Anthracen/l DDA-Losung gelist
Abszissen, oben: Mole NaCl zugesetzt
unten: Mole DDA/1
. 0,25 M DDA,
. 0,15 M DDA,
. 0,056 M DDA ; Na Cl-Konzentration konstant,
0,25 N,
0.10 N,
0,05 N,
0,0 N.
Abb. 5 Wirkung von NaCl auf die Loslichkeit von
Anthracen in DDA-Lésungen bei 25° C. Waschmittel-
konzentration konstant:
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Diskussion

Der Vergleich der Loslichkeitsbeeinflus-
sung durch das kationische DDA und das
anionische KC,,, vor allem bel niedrigen
Wagchmittelkonzentrationen, stiitzt die
Auffassung, dal ausgeprigte Unterschiede
im Ordnungszustand der Mizellen dieser
zwei charakteristischen Systeme vorliegen.
Die Daten deuten darauf hin, daf man fir
ein ganz bestimmtes System eine ziemlich
gute Beziehung zwischen Loslichkeits-
beeinflussung und Mizellengewicht auf-
stellen kann, dafl aber zwischen so ver-
schiedenen Wagchmitteln wie KOC;; und
DDA eine solche Korrelation nicht auf-
gestellt werden kann. Aus den oben mit-
geteilten Daten und Tatsachen konnte fol-
gen, daf bei niedrigen Waschmittel- und
Elektrolytkonzentrationen nur eine Art
von Assoziation in diesen Losungen vor-
liegt, ndmlich eine Mizelle mit zwei Schich-
ten und gleichméfiger Grofle.
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Es lieB sich zeigen, dafl die Zugabe von
langen polaren (nicht ionisierbaren) Ket-
tenmolekiilen zu Seifenlésungen das Lo-
sungsvermogen auBerordentlich erhoht (14)
und auch das Mizellengewicht dieser ge-
mischten Aggregate wachsen 146t (11).
Der stiarkere Abfall in der Leitfahigkeit von
DDA-Losungen oberbalb der CMC deutet
darauf hin, daf dort bei dem kationischen
Wasehmittel ein gréBerer Prozentsatz von
unionisierten langen Kettenmolekiilen vor-
liegt als beim anionischen KC;,. Gestiitzt
auf diese experimentellen Ergebnisse kann
man sagen, dafl das DDA ein besseres Lo-
sungsvermogen besitzt als' das KC;,. Im-
merhin kann aber gezeigt werden, dall noch
ein anderer Faktor fiir die losende Kraft
bei diesen zwei Arten von Waschmitteln
von Bedeutung sein mub, da die Fahigkeit
von DDA-Losungen, Kohlenwasserstoffe
zu 16sen, viel groBer ist, als sie sein diirfte,
wehn nur die oben mitgeteilten Betrach-
tungen hingichtlich der nicht ionisierten
Zusitze gelten wiirden. Die Auffassung,
daB ein groBerer Grad von Unordnung,
verbunden mit einem groBeren Volumen,
im Mizelleninnern der DDA-Mizelle vor-
liegt, nicht jedoch in der KO,,-Mizelle,
kann in hinreichender Weise diese starken
Differenzen im Losungsvermogen erkliren.
Die Resultate, die das Lisungsvermogen
betreffen, sind so in Ubereinstimmung mit
anderen Daten die z. B. aus Rontgenstrahl-
untersuchungen und Bestimmungen des
Mizellengewichtes gewonnen wurden und
die auch erklirt werden konnen, wenn man
von einem Zustand Ordnung-Unordnung
ausgeht.

Es ist interessant, daf fiir eine Reihe von
Verbindungen mit glelcher Ladung, welche
angendhert die gleichen CMC-Werte auf-
weisen, eine unmittelbare Beziehung zwi-
schen dem Abfall der spezifischen Leit-
fahigkeit, gegen die Konzentration des
Waschmittels aufgetragen*), und dem Lo-
sungsvermaogen dieser Waschmittel be-
steht. Ebenso haben bei einer Reihe von
anionischen Wagschmitteln, Kaliumdode-
kankarbonat (CMC = 0,025 M), Kalium-
dezylsulfonat (CMC = 0,021 M) und Ka-

*) Bei der CMC beginnt der Abfall der Kurve.

liumdezylsulfat (CMC = 0,026 M), die Lo-
sungen des Sulfats und Sulfonats niedrigere
Leittahigkeit als das Karboxylat oberhalb
der CMC, und die beiden ersteren gind bes-
sere Losungsmittel als das letztere. Es
konnte auch beobachtet werden, dafl ober-
flichenaktive Verbindungen mit verzweig-
ten Ketten bessere Losungsmittel sind als
die entsprechenden Wagchmittel mit ge-
raden Ketten. Auch dies kann ungezwun-
gen aufder Grundlage eines groferen Grades
von Unordnung in den Mizellen der ver-
zweigten Verbindungen erklirt werden.

Zusammenfassung

Losungen von kationischen Waschmitteln wie Do-
dezylammoniumchlorid und solche von anionischen
Waschmitteln wie Kaliumdodekankarbonat zeigen aus-
gepriagte Unterschiede hinsichtlich ihrer Fahigkeit,
Kohlenwasserstoffe zu losen; diese Verschiedenheit ist
auf einen hoheren Grad von Unordnung in den kationi-
schen Mizellen gegeniiber den anionischen Mizellen zu-
riickzufiihren. Dieser Faktor ist auch wichtig zur Er-
klarung der bei der Leitfihigkeit und den Mizellen-
gewichten dieser beiden typischen oberflichenaktiven

.Stoffe beobachteten Differenzen. Die Tatsache, daB das

kationische Waschmittel acht- bis neunmal so viel
Kohlenwasserstoff 16sen kann wie das anionische, kann
nicht allein auf Grund des Vorliegens gro8erer Mizellen

.in den Losungen des kationischen Stoffes gedeutet

werden, sondern erfordert noch die Auffassung, daB die
Ordnungszusténde in diesen Lisungen verschieden sind.
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