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In  LSsungen yon anioniseh oberfl~ehen- 
~ktiven Agentier/wie z. 1~. Kaliumdodekan- 
ka.rbonat (KC~) and  kationiseh ober- 
fl~ehenaktiven Stoffen wie z. B. Dodezyl- 
ammoniumehlorid (DDA), beide mit  ;[2 
Kohlenstoffatomen in ihren Paraffinket- 
ten~ wurden ausgepr~gte Verschiedenheiten 
hinsiehtlich einzelner Eigenschaften beob- 
aehtet.  Diese Untersehiede wurden durch 
die Annahme gedeutet~ daI~ der Ordnungs- 
grad in den Mizellen dieser zwei YVaseh- 
mitre1 nieht der gleiehe ist (1). Die kriti- 
sehea )Iizellenkonzentrationen'  (CMC) be- 
tragen 0,025 ~[ ffir KC~ und 0,013 ~ fiir 
DDA; diese versehiedenen YYerte ]assen 
sieh erkl~ren, wenn man  sieh vergegenw~r- 
tigt, dab das DDA-Molekfil ungef~hr mn  
1 Kohlenstoffatom l~nger ist als das KCI~- 
~olekfil. Dieser L~ngenunterschied ~st hin- 
reiehend ffir die Erkl~rung der Tatsaehe, 
da$ die Werte ffir die kritisehen Mizellen- 
konzentrat ionen sich ungefghr um den 
Faktor  2 unterseheiden. 

Die Tatsaehe, dal~ d~s Paraffinkettenion 
im DDA ungef~hr 1,2 s l~nger ist als im 
KCI~ ist ~llerdings nieht hinreiehend, um 
die ausgeprggten Untersehiede zu erkl~ren, 
die bei anderen Eigensehaften beobaehtet 
wurden, z .B.  gelegentlieh der Untersu- 
ehung mit  RSntgenstrahlen~ der Leitf~hig- 
keit und der Mizellengewiehte. Wenn man  
n~mlieh die spezifisehe Leitf~higkeit als 
eine Funkt ion  der Konzentr~tion auftr~gt 
- -  diese D~ten kann man aus ver6ffent- 
liehten Werten fth' die Aquivalentleitf~hig- 
keit ableiten (2, 3) --, so ergeben sieh 
2 GruPloen yon geraden Linien fiir jede 
l~eihe, die sieh bei der ka%isehen lV[izellen- 
konzentrat ion sehneiden. Der anfSngliehe 
Verlauf ist sowohl fib ~ DDA als such fiir 
KC~ ann~her~d gleieh, aber oberhalb der 
C~C l~13t sieh ein st~trkerer Abfall fiir das 

*) Ubersetzt yon Dr. L. S ieg ,  Darmstadt. 
**) Exchange Advanced Research Scholar under the 

Fulbright Act, USA. 1951/52, Paris, :France. 

DDA als fiir alas KC12 feststellen. Dies 
wiirde darauf hindeuten,  dab in der Ober- 
flgehe der Mizelle -con DDA ein niederer Dis- 
soziationsgrad vorliegt als in der yon KC12 
und daher die Mizelle yon DDA weniger gut  
leitet als dievonKCl~. Ferner konnte man fest- 
stellen, dal3 bei ~iquivalenten Konzentratio- 
nen der intermizellare Abst~nd, wie er sieh 
aus RSntgenuntersuehungen ergibt, im 
Falle des DDAviel  gr613er ist als bei KC~ (4) 
und dal3 bei Verdiinnung dieser Abstand fiir 
das kationische Wasehmittel  viel st~i.rker 
ansteigt. D~ese ausgepr~igte Yersehieden- 
heir in den intermizellaren Interferenzen 
kann dutch die Annahme erkl~rt werden, 
dab die ~iizellen yon DDA einen viel ge- 
ringeren inneren Ordnungszustand auf- 
weisen als die Mizellen yon KCI~ oder dab 
die Mizellen yon KC~ in ihrer gegenseitigen 
Anordnung viel weitgehender geordnet 
sind als die des DDA. Es ist wahrseheinlieh, 
daI~ diese zwei Yaktoren notwendig sind, 
um die beobachteten Untersehiede in den 
dutch R6ntgenstr~hlen aufg'ezeigten Ei- 
genschaften zu erkl~ren. 

Diese Annahme yon Ordnungs-Unord- 
nungs-Zust~nden ist ganz sehematiseh in 
Abb. 1 dargestellt, die einen Quersehnitt  
dutch die aus zwei Schichten aufgebauten 
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Abb. 1 Schematischer Querschnitt dutch Mizellen yon 
Dodezylammoniumchlorid nnd K~liumdodekankarbo- 
nat, der den verschiedenen Ordnungsgrad der Mizellen 

veranschaulicht. 
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Mizellen darstellt. In diesem Modell lieg~ 
eine in h6herem Grad regulate Puekmig 
der Puraffinketten in der Mizelle bei dem 
anionischen Agens vor. Aueh die Yertei- 
lung der polaren Grupl~en in der Oberfl~che 
der Mizelle ist im Falle des kationischen 
Stoffes viel weniger gleich!Srmig. Dies 
wfirde ~uBerdem ~uf einen Untersehied in 
der Zug~nglichkeit mid Verteihlng der 
Ionen ~i1 der Oberfli~ehe der Mizelle hin- 
deuten, welehe sieh aus den Unterschieden 
in der Leitf~higkeit oberh~lb des CMC kl~r 
erg~be. Da ierner nicht ionisierte oder nieht 
ionisierbare Zus~tze die Tendenz haben, die 
LSsliehkeit yon Xohlenwasserstoffen in 
diesen W~sehmitteln zu steigern, kann m~n 
erwarten, dag sieh dies aneh in Versehie- 
denheiten hinsiehtlich dieser Eigensehaften 
in diesen zwei Systemen ausdriickt. Un- 
"cer6ffentliehte Untersuehungen der Ober- 
fl~Leheneigenseh~ften "con langkettigen Kat- 
ionen~ die in dem L~boratorium -con Eric 
:Ride al ausgefiihrt wurden, deuten ~uch 
daranf bin, d~13 ein groBer Untersehied hin- 
siehtlieh des Eindringungs'cerm6gens "con 
Ionen in monomolekulare Sehiehten be- 
steht mid dal~ diese beob~chteten Ver- 
sehiedenheiten ~uf einen vergleichsweise 
hSheren Grad der Unordnnng in der P~k- 
kung yon kationisehen Molekiilen gegen- 
iiber der "con langkettigen ~nionisehen Mo- 
lekiilen in der monomolekularen Sehieht 
znriiekgeffihrt werden k6nnen (5). 

Von P. D e b y e  konnte gezeigt werden, 
dag die Mizellengewichte bei Zusatz yon 
~aC1 bis zu einer Konzentr~tion yon 0,05 
~aC1 linear gnwgehsen und dab oberhalb 
dieser Xonzentr~tion ein unvermitteltes 
Anwachsen der Mizellengr613e st~ttfindet 
(6). Im Gegensgtz dgzu gibt es bei Xonzen- 
trgtionen yon XCI~ unterhglb 0,15 N einen 
Bereieh, in dem dgs Mizellengewicht tat- 
sgehlich ungbh~ngig "corn Elektrolytzus~tz 
ist (7). :Bei hSheren Elektrolytkonzentrg- 
tionen trit t  d~nn ein ausgeprggter Anstieg 
im Mizellengewicht ~uf. Die bis jetzt "cor- 
handenen D~ten geniigen noch nieht, um 
die Konzentr~tion zu definieren, bei wel- 
chef dieser Anstieg im Molekulgrgewicht 
der Mizellen ~uftritt, ~ber es seheint eine 
Xonstante zu sein, die sowoh] yon den Kon- 
zentr~tionen der Seife ~ls ~uch des Elek- 
trolyten abhgngt. 

Bisher gibt es nut  wenige "cer6ffentlichte 
Dgten (1, 8, 9), welehe unmittelbar die 
LSslichkeit yon Xohlenwasserstoffen in 
L6sungen yon anionisehen und kgtioni- 
schen Waschmitteln "cergleichen. Ks scheint 

d~her yon Interesse zu sein, die L6sliehkeit 
verschiedener Kohlenwasserstoffe in L6- 
sungen dieser zwei W~schmittel ohne Zu- 
s~tz yon Elektrolyten zu bestimmen und 
zu priifen, inwieweit die Auifassung eines 
Vorliegens yon Ordnnngs-Unordmnlgs-Zu- 
st~nden sieh uuf diese Ergebnisse unwenden 
l~l~t. Wenn sich ~usgepr~gte Untersehiede~ 
in den a~nderen Eigenseh~ften yon DDA 
und KCI~ ergeben, wie wit gesehen h~ben, 
so ist zu erw~rten, d~l] sieh ~hnliehe :Re- 
sult~te hinsieht]ich der 15sliehkeitsbeein- 
flussenden Eigenseh~ften dieser zwei 
W~sehmittel ergeben werden. Die bisher 
verffigb~ren D~ten deuten d~rauf bin, d~l~ 
keine widerspruehsfreie Beziehung zwi- 
sehen Mizellenbildung und L6slichkeit des 
W~sehmittels besteht und aueh nicht zwi- 
sehen Mizellenbildung und L6slichkeits- 
beeinflussung der Xohlenwasserstoffe in 
den WasehmittellSsungen. :Nur ein Beispiel 
sei hier erw~hnt: 8owohl K~lium- als aueh 
N~triumdodekak~rbonat besitzen den glei- 
ehen Weft fiir die CMC, abet d~s Natrium- 
snlz ist viel weniger 16slich aIs das Katium- 
salz, und die LSsliehkeitsbeeinfhlssung (eiI~ 
Mal~ dafiir sind die je Mol Seife aufgel6sten 
Mole Kohlenwasserstoff) ist im Falle des 
Natriumsalzes "ciel h6her als im Falle des. 
KC12. 

Das Dodezylammoniumchlorid wurde erhalgen durch 
Durchleiten yon HC1 durch eine ~thanolische L6sung 
yon. Dodezylamin. Das Amin lag als hochgerein/gtes~ 
Pr~parat*) vor und besaB einen scharfen Gefrier- 
punkt yon 28,26 ~ C. Das DDA wurde darauf dreimal aus. 
Athanol umkristatlisiert nnd vor dem Gebr~uch im 
Vakuum getrocknet. Das KCr2 wurde erhalten durch 
Verseifung eines sorgfMtig fraktionierten Pr~parates~ 
yon ~thyldodekakarbonat und darauf folgende Urn- 
kristallisation und Trocknung im Vakuum. Die Grenzen 
der LSslichkei~ oder S ~ i g u n g  wurden mit  Hilfe von~ 
Triibungsmessungen (sie verwer~en die Bildung yon 
EmulsionstrSpfchen oberhalb des S~ttigungspunktes), 
oder dutch Analyse der LSsungen auf Kohlenwasser- 
stoff festgestellt; im letzteren FMle wurde die Absorp- 
tion diesor V~rbindungen im Ultr~violett  in der Gegend 
yon 2500--2600 A herangezogen. 

L6sliehkeitsbeeinflussung yon fl~thylbenzol 

Abb. 2 stellt einen Yergleieh der L6slich-- 
keit yon ~thylbenzol in LSsungen des kat- 
ionisehen DDA mit der in LSsungen des 
anionisehen XC~2 dar. Ffir ~quimolekulare 
Konzentrationen ergibt sieh~ dab die LSs- 
liehkeit yon Athylbenzol in DDA viel grS- 
Ber ist als in KC~2 und dab bei Etektrolyt- 
zusutz die LSsliehkeit in DDA-L6sungen 

*) Bezogen yon den Research Laboratories of Ar-  
mour & Company. 



Band 128 l Klevens, Ordnungs-Unordnungs-Zust~nde in WaschmittellSsungen 63 
Heft 2 (1952) J 

04. I I I I 

! 

~2 

DDA *QOSN N DDA 

0 0,1 0 2  

Ordinate: Mole X~hylbenzol in 1O00 g LSsung gel6s~. 
Abszisse: Mole Waschmittel in 1000 g LSsung. 

Abb. 2 LSsliehkeit yon Xghylbenzol in Kalinmdodekan- 
karbonat- und Dodezylammoniumehlorid-L6sungen. 

auBerordentlieh erhSht ist~ dagegen nieht 
ansgepr~gt in KC~-LSsungen. Diese Re- 
sultate sttitzen welter die Auffassung, in 
der kationisehen Mizelle liege eine gr6Bere 
Unordnung vor a.ls in der anionischen, und 
eine weitergehende Analyse dieser Daten 
stiit:zt diese Hypothese ebenfalls (s. welter 
unten). 

Man kann sehen,  dab ein a.usgepr~gter 
Anstieg in der Kohlenwasserstoffl6slieh- 
keit bei niederen Konzentrat ionen yon 
DDA stattf indet.  ~u die Da.ten der LSs- 
Iichkeit als ,,15slichkeitssteigernde Kraf t"  
gegen die Konzentrat ionen aufgetragen 
werden, kann ma.n sehen~ dal3 ein VVende- 
punkt  oder ein Maximum in der Kurve in 
diesem Bereich niederer Konzentrat ionen 
auftritt .  Eine Anzahl yon Autoren (9) hat  
diesen Umstand benutzt ,  um die Existenz 
yon Mizellen versehiedener GrSBe und Ge- 
stalt in diesem Bereieh als wahrseheinlieh 
anzunehmen. ExperimentelIe 3/[ethoden, 
die einen u n m i t t e l b a r e n  Beweis liefern 
wiirden, wie Liebts t remmg (6) oder Ultra.- 
zentrifugierung (1, 7), deuten dagegen 
nieht a.uf die Anwesenheit eines hohen 
Gra.des yon Polydispersit~t in diesen Sy- 
stemen bin. Der anf~ngliehe Anstieg kann 
welter dutch einen hohen Grad yon Un- 
ordnung in den DI)A-Mizellen erkl~rt wer- 
den, und dies s t immt  aueh besser mit  vie- 
len anderen 3{essungen an diesen Systemen 
iiberein. 

Wenn man annimmt,  dal3 keine Ver~nde- 
rung im ~izellengewieht mit  der Konzen- 
tration auftrit t ,  kann man  unmittelba.r 

die Za.hl der s die je 
Mizelle in DDA- und KC~-L6sungen auf- 
gel6st sind, miteinander vergleiehen. Diese 
Konsta.nz des Nizellengewichtes mit  der 
Konzentrat ion s t immt  mit  den Befunden 
bei der Liehtstreuung (6) und bei der U1- 
tra.zentrifugierung (7) iiberein. Da.bei er- 
geben sieh Daten, die den in Ta.b. 1 dar- 
gestellten ~hnlich sind. 3/fan kann beob- 
a.ehten, dab die :LSs]iehkeiten yon Xthyl- 
benzol in diesen beiden LSsungen sieh meist 
um den Faktor  9 unterseheiden. 

T a b e l l e  1 

Zahl der je Mizelle gelSsten MoIekiile NthyIbenzol 

Konzen- Konzen- Zahl Z~hl der 
tration des tration der der gel6sten N e 

Wasch- mizellaren Mizellen Molekiile Nm 
mittels Seife ~thylbenzol 

(Mole/l) (Mole/l) Nm Ne 

Dodezylammonium chlorid (DDA) 

0,1 0,086 0,93• 102~ 64,9 • 10 ~ 69,5 
0,2 0,186 2,02• 162,0X1021 80,3 
0,3 0,286 3,09• ~ 290,0• 10 ~ 93,5 

Kaliumdodekankarbonat (KC12) 

0,1 0,075 1,56• 102~ 13,9• 102~ 8,85 
0,2 0,175 3,65• 1021 35,6X 1021 9,75 
0,3 0,275 5,75• 102t 63,0X10 ~ 10,9 
0,4 0,375 7,80X 102~ 93,0• 102~ 1t,9 

DaB diese Resultate nieht Mlein aauf der 
Grundlage der beobaehteten Differenzen 
in den Mizellargewiehgen erkl~rt werden 
k6nnen, kann man  aueh anf Grund der 
folgenden einfaehen Bereehnungen sehem 
Wenn man  annimmt,  dab der Grad des 
Eindringens yon Xthylbenzol in die AuBen- 
sehieh~ der Mizelle verna.chl~ssigbar ist, 
wie man im Falle yon KO12 beobach~et hat  
(10), und wean man  weiter annimmt,  dab 
die Zahl der Wasehmittelmolektile je Mi- 
zelle bei der Zugabe yon Kohlenwasser- 
stoff nieh~ zunimmt~ wie es die Versuehe 
mit  Liehtstreuung beweisen (11), so ist es 
mOglieh~ den bereehneten, in diesen ~i -  
zellen fiir die L6sung yon Kohlenwasser- 
stoff verffigbaren Raum zu vergleiehen mit  
dem Volumen, das tats~ehlieh nOtig ist, a m  
die experimentellen Resultate zu ergeben. 
Ffir eine zylindrische 3{izelle (eine kugel- 
f6rmige Mizelle gibt ~hnliehe Resultate) 
kann ma.n mit  5 X a.ls Gleiehgewiehts- 
abstand zwisehen den Paraff inketten be- 
reehnen, dab der Quersehnitt  einer 5[i- 
zelle 225---255A2 fiir KC~ und 500 bis 
530 A 2 ffir DDA betr~gt. Das Verh~ltnis 
dieser Werte ist tmge~hr  2,2 ~md dies muB 

1" 
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man vergleichen mit dem Weft yon un- 
gef~hr 7~8 bis 8~6, der sich notwendig er- 
gibt, wenn man in t~bereinstimmung mit 
den LSslichkeitsdaten bleiben will. Ein 
hSherer Grad won Unordnung in der DDA- 
Mizelle ergibt sieh ungezwungen als Er- 
kl~rung fiir diese ~usgel~r~gten Versehie- 
denheiten. 

Wirkung yon Elektrolytzusatz 
Die Unterschiede, die man bei der L5s- 

]ichkeitsbeeinflussung in KCa2- uud in 
DDA-LSsungen beobachten konnte, treten 
noah mehr hervor~ wenn Elektrolyten zu 
diesen I~Ssungen zugesetzt werden. Wie 
man aus Abb. 2 ersehen k~nn~ ist eine re- 
lnt~v hohe Konzentr~tion des zugesetzten 
Elektrolyten (0,51q KC1) nStig, um die 
LSsliehkeit des ~thylbenzols in KC~2-LS- 
sungen uuf ungef~hr das Doppelte zu stei- 
gern, w~hrend n u r  0~05 N N~C1 nStig ist, 
urn denselben relutiven Ef~ekt in DDA-IJS- 
sungen hervorzurufen. Dies stimmt iiberein 
mit tier Wirkung yon Elektrolytzusatz ~uf 

die Mizellengewiehte, die eben diskutiert 
wurden. 

Der Zusutz yon KC1 zu KC12-LSsungen 
bewirkt bis zu :1 M KC1 einen linearen 
Anstieg in der ZSslichkeit des s  
zols. Auf der anderen Seite macht sich ein 
auff~lliger linearer Anstieg in der LSslich- 
keit des Kohlenwasserstoffs bei anf~ng- 
licher Zugabe yon NaC1 zu DDA-LSsungen 
bis zu 0~05 N NaC1 bemerkb~r; bei weiterer 
Zugabe yon :NaC1 schliel3t sich ein Abfull 
an. Diese letzteren Ergebnisse sind zum 
Teil in Tab. 2 und i~ Abb. 3 wiedergegeben. 

In Abb. 3 sind auch einige andere Ver- 
gnderungen d~rgestellt, die in DDA-LS- 
sungen bei Zugabe yon Elektrolyten au~- 
treten. Die CMC-Werte fallen, wie man 
sieht~ ~ufs mit der anf~nglichen Salz- 
konzentration und erreichen dann einen 
Grenzwert. Sowohl in der Kohlenwasser- 
stofflSslichkeit als auch in tier Zahl tier 
Molekfile des Par~ffinkettenions je Mizelle, 
N, tr i t t  ein line~rer Anstieg bis zu 0~05 
:SAC1 ein. 

Tabe l l e  2 

Wirkung yon Elektrolytzusatz auf die AuflSsung yon ~thylbenzol in LSsungen yon Dodezylammoniumchlorid 

(30 ~ C, L6slichkei~ yon Athylbenzol in Wasser berficksiehtigt) 
DDA- Mizellare Mole Zahl der Mole- Zahl der DDA- Zahl der 

Konzen~ration Seife A~hylbenzol ktile ~thyl- Molekfile je Mizellen ~e~ 
(Mole/l) (Mole/l) je 1 DDA-LSsung benzol Mize]le N m • 10 -21 N m 

gelSst N e • 10 -21 

0 M NaC1 
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 68 
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 ~aC1 
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,Q405 24,4 80 0,244 100 
0,0245 0,0159 " 0,0255 15,4 80 0,120 128 
0,0147 0,0961 0,0134 8,1 80 0,046 176 
0,0110 0,0024 0,0081 4,9 80 0,0182 268 

0,030 M NaC1 
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 NaC1 
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 14,5 155 0,032 450 
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seren Verst~ndnis dieser kationischen 
Wuschmittel beitragen. 

M c B a i n  und Mitarbeiter (9) tragen fiir 
:~ gewShnlich ihre LSslichkeitsd~ten ~ls ,,15s- 

liehkeitssteigernde Kraft"  (Mole Kohlen- 
'~ wasserstoff/Mol Seife) ~uf; diese Dar- 

stellnngsart verwischt die Ver~nderungen, 
,.o und dieser Umstand iiihrte diese Autoren 

dazu, ihn als Hinweis auf die Gegenwart 
yon verschieden groBen und verschieden 
gestalteten Mizellen zu nehmen. Kurven, 

~c~ die denen yon Abb. 3 i~hnlich sehen und die 
sieh aus dem Verlauf der LSslichkeitsdaten 
zwischen 0,0r M und 0,06 M DDA ergaben, 

~010 ~ ~ ~ .  . 

wur~ten a~s ~nnwels au~ Mischungen yon 
Mizellen versehiedener GrOBe und Gestalt 

~~176 auf ~berg~nge einer Form in die an- 
dere yon diesen Autoren interpretiert. Abet 
direkte Beobachtungen (1, 5~ 6) kSnnen 
diese Hyl~othesen tier Polydispersitfi,t nieht 
stiitzen, vor ahem nieht bei niedrigen Kon- 
zentrationen des Wuschmittels. 

Ordinaten: A) Mole ~thylbenzol in 0,05 M DDA gelSst, 
B) Mole ~thylbenzol je Mol DDA bei 0,05 M DDA, C) N 

D) CMC Mole/1 Abszissen stets: Mole NaC]/1 
Abb. 3 Wirkung yon ~NaCl-Zusatz smf A) Zahl der 
gelSsten Mole ~thylbenzol in 0,05 M DDA, B) LSslich- 
keitsbeeinflussung, C) Zahl (l~) der Waschmittelmole- 
kiile ie Mizelle und D) Kritische Mizellenkonzentration 

Oberhalb dieser Salzkonzentration 
w~ehst l~ steil an und die LSsliehkeit f~llt 
in entspreehendem MaBe ab. Diese zwei letz- 
teren Ver~nderungen oberhalb einer Kon- 
zentration yon 0,05 N Salz kann man auf 
ein Aussalzen der Waschmittelmolekfile 
zurfickfiihren; es ]~onnte n~mlieh beob- 
achtet werden, d~B die DDA-NaC1-LSsun- 
gen (zwischen 0,5--0,10 N DDA und fiber 
0,05 N l~aC1), die ge]5sten Kohlenwasser- 
stoff enthielten, mit der Zeit trfibe wurden~ 
wenn diese LSsungen in verschlossenen 
RShren aufbewahrt wurden. Mikroskopi- 
sche Priifung ergab, dab diese Trtibung 
mit der ]~ildung yon Agglomeraten des 
Waschmittels zusammenhing. Wegen der 
Trfibung dieser LSsungen erwies es sieh als 
notwendig, die LSsliehkeit des ~thylben- 
zols mit Hilfe der Absorption des aromati- 
schen KSrpers in der Gegend yon 2600 A 
analytiseh festzustellen. K o l t h o f f  und 
S t r i e k s  (8) beobaehteten eine ~hnliehe 
Trfibung in DDA-LSsungen bei der Zu- 
g~be yon E]ektrolyt in hohen Konzentra- 
tionen (gewShnlich fiber 0,5 M), der eine 
r~sehe Trennung in 2 oder 3 Schiehten 
folgte. Eine vollst~ndige phasentheoreti- 
sehe Untersuchung dieser versehiedenen 
Schiehten nnd eine Bestimmung ihrer Ei- 
gensehaften, soweit sie sieh auf LSslich- 
keitsbeeinflussung beziehen, w~re sehr in: 
teressant und kSnnte viel zu einem bes- 

s des Anthraeens 
In dem ~uBe, wie das ge16ste Kohlen- 

wasserstoffmolekfil grSl3er wird, ergibt sich 
ein auff~lliger Abfall seiner L6slichkeit in 
den Waschmittel16sungen (12). Die Daten 
in den Abb. 4 und 5 lassen einen Vergleich 
der L6slichkeit des Anthracens in den LS- 
sungen sowohl yon dem anionisehen KC~, 
als aueh yon dem kationisehen DDA z% 
und zwar in Abwesenheit und in Gegen- 
wart yon Elektrolyten. Es kann festgestellt 
werden, dab hinsichtlich der Wirkung auf 
die LSslichkeit des Anthrueens die Reihen- 
folge besteht: KC1 > K2SO~ > K4Fe (CN)~ 
�9 3 I[20 , w/~hrend es sich vorher zeigte, 
dab die Abnahme der CMC allein yon den 
~quivalentkonzentrationen in dieser Reihe 
yon Elektrolytzus~tzen (13) abh~ngt. Diese 
besonderen Daten wurden erhnlten, indem 
die intensive Absorptionsbande des An- 
thracens bei 2518 A benutzt wurde. 

Aus diesen Kurven geht hervor, d~B die 
LSslichkeitsbeeinflussung des Anthracens 
in DDA ganz verschieden ist Yon der in 
KC~. Die Konstanz der LSslichkeitsbeein- 
flussung, die man beobachtet, wenn KC12 
wirks~mes Agens ist, wird nicht im Falle 
des DDA gefunden. Iqicht allein, dab 

Ch/~Cd (Ch = Konzentration des ge16sten 
Ols, cd - Konzentration der Seife) mit der 
DDA-Konzentration w~chst, es w/~chst 
auch mit dem l~aC1-Zusatz. Die ch~r~kte- 
ristischen Umsti~nde der L6slichkeitsbeein- 
flussnng bei diesen DDA-L6sungen zwi- 
schen der CMC und etwa 0,1 N sind unge- 
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Abszissen, oben: ~quivalentkonzentration des zuge- 
setzf~en Elektrolyten unten: Mole KC~/1 
1. 0,286 M KC~ + KC1 
2. 0,190 KC~ + KC1, 

3, 4, 5. 0,1 M KCx~ + KC], K~SO~undK~Fe (CN)~. 
3 H~O, 

6. Molverh&l~nis KC~:KC1 konstanL 
7,8,9. KC1-Konzentration konstant (1,0 bzw. 0,1 

bzw. 0 N), Seffenkonzentration variiert. 
Abb. 4 Wirkung verschiedener Elektroly~zusi~tze auf 
die LSslichkei~ yon Anthraeen in KC~z-LSsungen bei 

25 ~ C. Seifenkonzelttration kons~ant: 

wShnlieh~ wie man  aus den ausgepr~gten 
:4mderungen in ech/~ca bei diesen nie- 
drigen Wasehmit te lkonzent ra t ionen erse- 
hen kann,  und diese l{esultate ~hneln 
durchaus den oben mitgetei l ten ftir ~[thy]- 
benzol und denen, die man  im Falle des 
trans-Azobenzols gewonnen hat  (7). Diese 
Effekte  konnten  beobachte t  werden~ wenn 
eine geringe :Y[enge unneutralisiertes Dode- 
zylumin anwesend war, and  zeigten sieh 
bei Konzent ra t ionen eben tiber der CMC. 
Daraufhin  wurden Ext rak t ionen  des bei 
diesen Untersuchungen verwendeten  D D A  
mit  versehiedenen organischen IJSsungs- 
mi t te ln  ~ngesetzt, d i e  etw~ vorhandene 
l{este yon Amin entfernen sollten, gber es 
konnten  keine Xnderungen der I~Sslich- 
keitsbeeinflussung in diesem Konzentrg-  
t ionsbereich beobgehte t  werden, wenn man 
die so behandel ten  Waschmittel lar~parate 
dunn verwendete .  
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Abszissen, oben: MoleNaClzugesetzt 
unten: Mole DDA/1 

l.  0,25 M DDA, 
2. 0,15 M DDA, 
3. 0,05 M DDA; Na C1-Konzentration konstant, 
4. 0,25 N, 
5. 0,10 N, 
6. 0,05 N, 
7. 0,0 ~T. 

Abb. 5 Wirkung von zNaC1 ~uf die LSslichkeit yon 
Anthraeen in DDA-LSsungen bei 25 ~ C. Wasehmi~tel- 

konzentration konstant: 

Dislcussion 
Der u der L6slichkeitsbeeinflus- 

sung dutch  alas kationisehe D D A  und d~s 
~nionische 1~C1~, vor  ~llem bei niedrigen 
Waschmit te lkonzentra t ionen,  stt t tzt  die 
Auffassung, dab uusgepr~gte Unterschiede 
im 0rdnungszus tand  der ~izel len dieser 
zwei charakterist ischen Sys teme vorliegen. 
Die Da ten  deuten darauf  hin, dab man  fiir 
Bin ganz bes t immtes  Sys tem eine ziemlich 
gute Beziehung zwisehen LSstiehkeits- 
beeinflussung und Mizellengewicht auf- 
stellen kann, d~l~ aber  zwisehen so ver- 
schiedenen W~sehmit te ln  wie KCI~ und 
D D A  eine solehe Korrelat ion nieht ~uf- 
gestellt  werden kann. Aus den oben mit-  
geteilten D~ten und Tatsaehen k6nnte  iol- 
gen, dal~ bei niedrigen Waschmit te l -  und  
Elekt ro ly tkonzent ra t ionen nur eine Ar t  
yon  Assoziation in diesen LSsungen vor- 
liegt, n~mlieh eine Mizelle mit  zwei Schieh- 
ten und gleiehm~$iger GrSite. 
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Es lieB sieh zeigen, dug die Zugabe yon 
langen polaren (nieht ionisierbaren) Ket- 
tenrnolekiilen zu SeifenlSsungen das LS- 
sungsvermSgen aul?erordentlich erh5ht (14) 
und aueh das Mizellengewieht dieser ge- 
misehten Aggregate waehsen l~13t (11). 
Der st~rkere Abfall in der Leitfi~higkeit yon 
DDA-L6sungen oberhalb der C3~C deutet  
darauf bin, dab def t  bei dem kationischen 
Wasehmit tel  ein grSl3erer P.rozentsatz ~ron 
unionisierten langen Kettenmolekiilen "r 
liegt als beim anionisehen KC~. Gestiitzt 
auf diese experimentellen Ergebnisse kann 
man  sagen, dug das DDA ein besseres LS- 
sungsverm6gen besitzt als das KC~2. Im- 
merhin kann abet gezeigt werden, dab noeh 
ein anderer tTaktor flit die 16sende Kraft  
bei diesen zwei Arten yon Wasehmit teln 
yon Bedeutung sein mug,  da die F~higkeit 
yon DDA-IJ6sungen, Kohlenwasserstoffe 
zu 16sen, viel gr6Ber ist, als sie sein diirfte, 
wenn n u t  die oben mitgeteilten Betraeh- 
tungen hinsichtlieh der nieht ionisierten 
Zus~tze gelten wiirden. Die Auffussung, 
dab ein gr613erer Grad Yon Unordnung,  
verbunden mit  einem gr6l~eren Volumen, 
im Mizelleninnern der DDA-3/[izelle ~ror- 
liegt, nieht jedoch in der KC~-SIizelle, 
kann in hinreichender Weise diese starken 
Differenzen im L6sungsvermSgen erkl~ren. 
Die Resultate,  die das L6sungsvermSgen 
be~reffen, sind so in ~bere ins t immung mit  
~nderen Daten,  die z. B. aus RSntgenstrahl- 
untersuchungen und Bes t immungen  des 
Mizellengewiehtes gewonnen wurden und 
die aueh erkl~rt werden k6nnen, wenn man  
yon einem Zustand Ordnung-Unordnung 
ausgeht. 

Es ist interessant, d~2 fiir eine/~eihe yon 
Yerbindungen mit  gleicher Ladung, welche 
angeni~hert die gleiehen CMC-Werte auf- 
weisen, eine unmit telbare Beziehung zwi- 
schen dem Abfall der spezifischen Leit- 
f~higkeit, gegen die Konzentrat ion des 
Waschmittels aufgetragen*), und dem L6- 
sungsverm6gen dieser Wasehinittel be. 
steht.  Ebenso haben bei einer Reihe yon 
anionisehen Wasehmitteln,  Kaliumdode- 
kankarbonat  (CMC = 0,025M), Kalium- 
dezylsulfonat (CMC = 0,0213~) und Ka- 

*) Bei der CNC beginnt der Abfall der Kurve. 

liumdezylsulfat (C3/[C = 0,026 M), die LS- 
sungen des Sulfurs u n d  Sulfonats niedrigere 
Leitf~higkeit als das Karboxylat  oberhalb 
der C3/[C, und die beiden ersteren sind bes- 
sere IJOsungsmittel als das letztere. Es 
konnte auch beobachtet  werden, dug ober- 
flSchenaktive Verbindungen mit  verzweig- 
ten Ket ten bessere L6sungsmittel  sind als 
die entspreehenden Wasehmittel  mit  ge- 
raden Ketten.  Aueh dies kann ungezwun- 
gen auf der Grundlage eines grSl3eren Grades 
yon Unordnung in den )/[izellen der ver- 
zweigten Verbindungen erkli~rt werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

LSsungen yon kationisehen Wasehmit~eln wie Do- 
dezylammoniumehlorid und solche yon anionischen 
Waschmi~teln wie Kaliumdodekankarbonag zeigen aus- 
gepr~gte Unterschiede hinsiehtlieh ihrer F/~higkei~, 
Kohlenwasserstoffe zu 15sen; diese Versehiedenheit ist 
auf eillen h6heren Grad yon Unordnung in den kationi- 
sehen Mizellen gegeniiber den anionischen Mizellen zu- 
rfiekzuftihren. Dieser Faktor ist auch wiehtig zur Er- 
klarung der bei der Leitfghigkeit und den Mizellen- 
gewichten dieser beiden typischen oberfl~chenaktiven 
�9 Stoffe beobachteten Differenzen. Die Ta~saehe, dab das 
kationisehe Waschmittel aeht- bis neunmal so viel 
Kohlenwasserstoff 16sen kann wie das anionisehe, kanI1 
nicht allein auf Grund des Vorliegens grSl3erer Mizellen 
in den LSsungen des kationisehen Stoffes gedeu~et 
werden, sondern erfordert noch die Auffassung, dab die 
Ordnungszust~nde in diesen LSsungen versehieden sind. 
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