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Ueber die Optik und die Struktur der Pflanzenwachse.

Von Ernst Weber.

(Aus dem pflanzenphysiologischen Institut der Eidg. Technischen Hochschule

in Ziirich.)

Eingegangen am 7. Juni 1941.
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Einleitung und Problemstellung,

Die Wachsausscheidung der Pflanzen war schon um die Mitte des
letzten Jahrhunderts Gegenstand genauer Untersuchungen, die sich vor-
erst auf die Morphologie der Ueberziige erstreckten. Die ersten wich-
tigeren Aufzeichnungen in der Literatur finden wir bei Treviranus
(1832) und De Candolle (1833), die kurze Angaben iiber das Er-
scheinen von wachsartigen Substanzen auf Pflanzenorganen, namentlich
auf Blittern, machen. Die eigentlichen grundlegenden Untersuchungen
sind von De Bary (1871) gemacht worden. In einer Arbeit befasst er
sich ausfiihrlich mit der Morphologie. Seine Klassifikation der Ueberziige,
die sehr mannigfaltice Formen annehmen konnen, findet auch heute
noch allgemeine Anwendung. Man unterscheidet nach dem Habitus drei :
verschiedene Typen oder Hauptformen, die nochmals unterteilt werden
konnen und vielfach ineinander iibergehen. Die drei Hauptklassen sind
der Korneriiberzug, der Stibcheniiberzug und der Schichten- oder Kru-
steniiberzug.

Der am hiufigsten auftretende Korneriiberzug besteht aus Wachs-
kiornchen von unregelmiissiger rundlicher Form. Als Vertreter kionnen
etwa die glauken Formen von Cruciferen- und Liliaceenarten erwihnt
werden; zu dieser Klasse gehoren ebenfalls die als Reif bezeichneten
Ueberziige der verschiedensten Friichte (Pflaumen, Zwetschgen usw.), Als
Beispiele fiir diese Gruppe dienten in unserer Arbeit Pinus silvestris
und Ricinus communis.

In die formenreiche Gruppe der Stibcheniiberziige gehiren vor

allem die Ausscheidungsprodukte von Gramineen, Secitamineen und
~ Musaceen. Bei ihnen iiberzieht das Wachs in Form von zur Oberfliche
senkrecht orientierten, am oberen Ende hiufig hakenférmig verbogenen
Stédbchen die Blitter und Stengel, sehr oft auch nur die Stengel-Knoten.
Meistens sind die Stibchen hoher als die Epidermiszellen und nicht
selten biindelweise miteinander vereinigt. Als Versuchsobjekt dieser
Gruppe wurde Phragmites communis gewiihlt.

Schliesslich treten auch die Krusteniiberziige in der Mehrzahl der
Fille bei den Monocotyledonen auf, insbesondere innerhalb der Reihe
der Spadicifloren. Ein hiufiges Vorkommen findet man auch in der
Familie der Crassulaceen und der Cactaceen. ({Uber die Verbreitung der
Pflanzenwachse gibt eine ausfiihrliche Arbeit von Rousseau [1925]
Auskunft.) Die von uns untersuchten Krusteniiberziige stammen eben-
falls von Vertretern aus diesen Familien, nimlich von Copernicia
cerifera, von Crassula argentea und von Opuntia Ficus indica.

Um den Begriff Pflanzenwachs eindeutig zu umgrenzen, reichen
weder die chemischen noch die physikalischen Eigenschaften aus.
Chemisch betrachtet sind die stark uneinheitlichen Korper zur Haupt-
sache Gemische von Estern hochmolekularer Fettsiuren mit hochmole-
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kularen Alkoholen, freien Siuren, freien Alkoholen und Kohlenwasser-
stoffen, unter denen die Ester gewdhnlich iiberwiegen und die typische
Beschaffenheit bedingen. Der Begriff Pflanzenwachs ist also mehr eine
biologische Bezeichnung als eine biochemische Gruppenbenennung.

Alle Pflanzenwachse sind kristalliny Wiesner (1871, 1876) hat
als erster darauf hingewiesen. Alle Wachse liefern beim Ausstreichen
mehr oder weniger stark anisotrope Strichpriparate. Die Wachsstib-
chen von Saccharum spricht Wiesner (1876) als Kristallindividuen
an. Alle diese Bildungen diirfen jedoch nach dem heutigen Sprach-
gebrauch nicht als echte Kristalle bezeichnet werden (s. 8. 120).

Vom physiologischen Standpunkt aus sind die Wachse pflanzliche
Exkrete oder Sekrete, auf alle Fille Ausscheidungsprodukte, die im
innern Stoffwechsel nicht weiter verwertet, sondern endgiiltig abgela-
gert werden. Nach Frey-Wyssling (1935) sind Exkrete Endpro-
dukte des dissimilatorischen Stoffwechsels, wobei unter Dissimilation
nicht nur der Stoffabbau, sondern die Stoffentfremdung iiberhaupt ver-
standen wird. Sekrete sind definitionsgemiss Ausscheidungsstoffe des
assimilatorischen Stoffwechsels.

Es ist sehr schwer, das Phinomen der Wachsausscheidung nach
seinen etwaigen physiologischen Zusammenhiingen zu erklidren. Eine
notwendige Wirkung der Ueberfithrung von Kohlehydraten in Wachse ist
ja zweifellos der Gewinn von Sauerstoff. (Renner, 1907.) :

Die meisten Arbeiten iiber Pflanzenwachse beziehen sich auf mor-
phologische und chemische Eigenschaften. Die Frage, auf welchem
Wege und in welcher Form das Wachs durch die Zellwand der Epider-
mis herauswandert, wird in der Literatur kaum beriihrt. Treviranus
(1888) spricht von einem Ausschwitzen des Wachses aus der Oberfléche
von Organen. Vor allem befasst sich aber Dous (1927) mit der Ab-
klirung des Ausscheidungsvorganges. Er vertritt einen anderen Stand-
punkt, der sich einer von De Candolle (1833) gedusserten Ansicht
nihert. Dous nimmt an, dass das Wachs, vollig oder fast vollig im
Plasma gebildet, durch feinste mikroskopisch sichtbare Poren hindurch
nach aussen ausgeschieden wird. Eine in einzelnen Fillen von De Bary
beobachtete zarte Radialstreifung interpretiert er als Perforation der
Aussenmembran der Epidermiszellen. Gerade die stibchenférmige Ge-
stalt verschiedener Ueberziige gibt er als Kriterium fiir die Moglichkeit
eines Ergusses durch Génge an. Seiner Meinung nach ist es unmdoglich,
auf eine andere Art die Entstehung der Stibchen an so bestimmten
Stellen anzunehmen, eine diffuse Bildung konne bestenfalls zu einer
zusammenhiingenden Schicht fiihren, nie aber zu Korpern charakteri-
stischer Gestalt und ziemlich regelmiissiger Verteilung. Da ich nie solche
Poren habe feststellen kénnen und die Argumentierungen von Dous
mir nicht geniigend stichhaltig schienen, bin ich von dem Gedanken
ausgegangen, in dieser Arbeit den submikroskopischen Aufbau der ver-
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schiedenen Ueberziige mit Hilfe der Optik der Wachsmolekiile aufzukli-
ren sowie Versuche iiber die Kristallisationsfihigkeit anzustellen, um
dann nachher vielleicht Riickschliisse auf den Ausscheidungsprozess
ziehen zu konnen.

Fiir die Feststellung des optischen Charakters der Wachsmolekiile
wurde zunichst beabsichtigt, mit verschiedenen Methoden nur qualita-
tive Messungen vorzunehmen. Die Resultate der Stromungsdoppelbre-
chungsmessungen sind jedoch so unerwartet und interessant ausgefallen,
dass diese Untersuchungen ausgedehnt wurden und die Bestimmung der
Optik der Wachsmolekiile mit dem Strémungsverfahren zum eigentlichen
Hauptziel dieser Arbeit gewihlt wurde. Gleichzeitig konnten mit der
dusserst empfindlichen Methode auch Studien iiber die Molekiilaggrega-
tion (Micellbildung) und somit iiber die Kristallisationsfihigkeit der
verschiedenen Wachsvertreter angestellt werden.

Versuche mit dem Ziel, die Optik der Wachsmolekiile festzustellen,
sind im hiesigen Institut bereits von Madeleine Me yer (1938)
an dem einheitlichen Suberinwachs Friedelin vorgenommen worden.
Das Ergebnis war : positive Eigendoppelbrechung in bezug auf die
morphologische Lingsachse. Da es sich jedoch beim Friedelin um ein
zyklisches, aus Korkschichten extrahiertes Wachs handelt, schienen mir
die gefundenen Resultate nicht ohne weiteres auf die auf die Oberfliche
von Pflanzenorganen ausgeschiedenen Wachse iibertragbar, auch deshalb
nicht, da die letzteren zu einem grossen Teil aus typischen Ketten-
molekiilen (z.B. Ester usw.) aufgebaut sind. Bei unseren Stromungs-
versuchen wurde deshalb darauf geachtet, die chemisch stark unein-
heitlichen Pflanzenwachse moglichst in ihrem natiirlichen Zustande, wie
sie auf der Pflanze vorkommen, in Lésung zu bringen und der Unter-
suchung im Stromungsapparat zugiinglich zu machen.

I. Untersuchungsmaterial.

Das Ausgangsmaterial fiir die Untersuchungen musste teilweise
selbst aus den Pflanzen gewonnen und gereinigt werden. Fiir die Wahl
der Wachse waren vor allem die Zugehorigkeit ihrer Ueberziige zu einer
bestimmten morphologischen Wachsgruppe und die Moglichkeit, das
Wachs in geniigender Menge gewinnen zu konnen, massgebend. Neben
den extrahierten Wachsen kamen auch kiufliche Wachssorten und
andere Handelsprodukte zur Untersuchung. Die Gewinnung, Reinigung
und Beschaffenheit der Ausgangsstoffe fiir die stromungsoptischen Mes-
sungen sollen hier kurz beschrieben werden.

Das Karnaubawachs gehort in die Gruppe der Krusten- oder Schich-
teniiberziige und ist in chemischer Hinsicht neben dem Bienenwachs
wahrscheinlich am eingehendsten untersucht worden. Das Wachs iiber-
zieht in Form von Schiippchen die Blitter und Stengel der brasiliani-
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schen Wachspalme Copernicia cerifera Mart. Ueber die Gewinnung, tech-
nische Reinigung und Verwendungsmoglichkeiten verweise ich auf die
diesbeziigliche Literatur. (Miinter, 1868; Wiesner, 1871; u.a.)
Die von uns verwendete kiufliche Wachssorte hatte tiefbraune bis gelb-
liche Farbe und war mit starken Verunreinigungen durchsetzt. Das in
dusserst harten Klumpen erhiltliche Rohwachs musste fiir unsere
Zwecke einer eingehenden Reinigung unterzogen werden. Zunichst
wurde das Wachs in siedendem absoluten Alkohol gelést, Tierkohle
zugesetzt und heiss filtriert, worauf derselbe Vorgang noch zweimal mit
Toluol als Losungsmittel wiederholt wurde. Das dabei gelb gewordene
Wachs wurde hierauf in heissem Chloroform in Losung gebracht, noch-
mals Tierkohle beigegeben und heiss abfiltriert. Aus der heissen Losung
konnte nun mit einem Ueberschuss von kaltem Alkohol (82 °0) das
Wachs ausgefiillt werden. Nach einigem Stehen wurde das gefillte
weisse bis schwach gelbliche Karnaubawachs abfiltriert. Nach dem
Trocknen war die nun reine Substanz fiir die Zubereitung der Losungen
verwendungsfihig.

Ueber die Loslichkeit von Karnaubawachs in Abhingigkeit der Tem-
peratur in verschiedenen organischen Losungsmitteln gibt Tabelle 1
Auskunft.

Tabelle 1.

Maximale Loslichkeit in % von gereinigtem Karnaubawachs
~in organischen Losungsmitteln.

Lgsungsmittel 180 300 350 400 500
Chilarofoamn:- . . o . , 2,8 12 20 22 - —
Malgl e w s e o 8 o, 16 i
Webegli. e e — 4 6 8 —_—
bl o il oo & s 0,2 4 22 30 45
510 R e S T 0,15 —_— oo — e

Im Handel ist noch ein anderes, unter dem Namen gebleichtes
Karnaubawachs von schneeweissem Aussehen, erhiiltlich. Es ist viel
weicher als das gewohnliche Karnaubawachs, auch in den andern physi-
kalischen Eigenschaften lassen sich merkliche Abweichungen fest-
stellen. Polarisationsoptische Untersuchungen haben gezeigt, dass diesem
sogenannten gebleichten Karnaubawachs zu einem grossen Prozentsatz
Paraffine beigemengt sind, weshalb es fiir die Stromungsversuche nicht
in Frage kommen konnte.

Fiir das « gebleichte Karnaubawachs » smd daher auch die Loslich-
keitsverhiiltnisse andere als sie fiir das Rohprodukt gefunden wurden.
In CCIl, ldsst sich z. B. bei 18° bereits eine 11,4prozentige Lisung her-
stellen.
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Die Versuche fiir die Krusteniiberziige wurden mit dem kiuflichen
und gereinigten Karnaubawachs durchgefiihrt, da das Ausgangsmaterial
in grosser Menge zur Verfiigung stand. Zu einigen Kontrollmessungen
diente ein reines Wachsschiippchenpriiparat aus der Institutssammlung.
Die Schiippchen stammen von den Blittern der Copernicia-cerifera-
Palme aus Brasilien. Sie konnten ohne vorhergehende spezielle Reini-
gung in ihrem natiirlichen Zustande verwendet werden.

Die Analyse fiir die chemische Zusammensetzung hat nach Griin
und Halden (1929) in der Hauptsache folgende Bestandteile ergeben:
Myricyleerotat (CyHy,OCOC,;Hs,), Cerylalkohol (C,.H,,0), Myrieylalko-
hol (C;,Hg;0), unbenannter Alkoliol (Glyeol, C,H;,0,), unbenannter
Alkohol (C,;H;,0), ein Kohlenwasserstoff vom Smp. 59°, Karnaubasiure
(C2H,40,), vermutlich ein Gemisch von C,H.,0, + C-drmere Sauren,
Cerotinsiiure (C,H;,0.), Myricinsidure (C3oHgo05), unbenannte Oxysdure
(C21H,204). Die Alkohole und Kohlenwasserstoffe machen 54 bis 55 %,
die Gesamtfettsiuren 41 bis 48 %o der verseiften Wachssubstanz aus,
ferner sind zirka 0,5°%e Phytosterine beigemischt. (Vgl. Chibnall
und Mitarbeiter, 1934.) Die Mittelwerte fiir die chemischen Kennzahlen
des Karnaubawachses betragen fiir die Sdurezahl 2 (sie schwanken zwi-
schen 0,3 und 10), fiir die Verseifungszahl 80 (79 bis 88) und fiir die
- Esterzahl 78 (69 bis 87,7). :

Einige physikalische Eigenschaften sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt, im {ibrigen verweise ich auf Griin und Halden, Bd. II,
S. 529. :

Das zu Korneriiberziigen ausgeschiedene Pinuswachs hat wahr-
scheinlich wegen der geringen Moglichkeit der Ausbeutung keine tech-
nische Bedeutung erlangt und ist deshalb im Handel nicht erhltlich.
Zur Extraktion des Wachses dienten die Nadeln von etwa fiinfjihrigen
Pinus-silvestris-Bdumchen des Institutgartens. Die in kleine Stiicke zer-
schnittenen Nadeln wurden wiihrend mehrerer Stunden in einem Rund-
kolben mit Riickflusskiihler mit Azeton extrahiert, die Losung heiss
abfiltriert und langsam abgekiihlt. Frey-Wyssling (1935a) ver-
wendete fiir die Extraktion von Koniferenharz und Wachs 96 %igen
Aethylalkohol. Der in kaltem Alkohol unlésliche Teil wird von ihm als
« Wachs » bezeichnet. Da es fiir die Wachsextraktion keine einwand-
freie und einfache Methode gibt, gelangten auf diese Weise neben den
Wachsen auch Harze und eine grosse Menge Chlorophyll in Losung. Bei
bestimmter Temperatur begann das Wachs beim Abkiihlen in weisse
Flocken aus der griinen Losung auszufallen. Etwa nach einer halben
Stunde musste abfiltriert und mit kaltem Azeton nachgespiilt werden.
Die Ausbeute ist nicht quantitativ, doch liess sich auf diese Weise ein
reines chlorophyllfreies weisses Wachs erhalten. Wenn mit dem Abfil-
trieren des aus der Azetonldsung ausgeflockten Wachses zu lange zuge-
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wartet wurde, liess sich das Chlorophyll nicht mehr vollstindig aus dem
Wachs entfernen, auch nach nochmaliger Auflosung und Ausflockung
war dies unmoglich. Dieses noch schwach chlorophyllhaltige Wachs
konnte fiir unsere Untersuchungen nicht verwertet werden..

Der Chemismus der Koniferenwachse ist noch recht wenig aufge-
klirt. Bougault und Bourdier (1908) haben im Wachsextrakt
von Koniferennadeln zwei untereinander leicht veresterbare w-Oxyfett-
siuren nachweisen konnen. Es sind dies die Sabininsdure CH,(OH)—
(CH,);0—COOH als Derivat der Laurinsiure und die Juniperinsiure
CH,(OH)—(CH,),,—-COOH als Abkémmling der Palmitinsdure. Bis jetzt
sind sie unter den Naturprodukten nur in den Koniferenwachsen nach-
gewiesen worden. Diese Monooxyfettsduren bilden untereinander kom-
plizierte Estersiduren, sogenannte innere Ester, die von den erwéihnten
Autoren als Etholide bezeichnet werden; zu deutsch werden sie Estolide
genannt. lhnen kommen folgende Formeln Zu @

Sabininsiureestolid: Cy1Haa(OH)COO — (C11HgoCO0),, — C11HopCOOH,
Juniperinsiureestolid: Cy5Hzo(OH)COO — (C15H30C00), — C15H30COOH.

Ueber den Polymerisationsgrad dieser Ketten ist nichts bekannt,
vielleicht konnte gerade mit der Stromungsmethode etwas iiber die
Kettenlinge isolierter Estolide herausgefunden werden.

Als weiterer Vertreter fiir die Korncheniiberziige wurde ein relativ
leicht zugingliches Rizinuswachs verwendet. Ricinus communis kommt
in zwei Abarten vor, von denen hauptsichlich die Stengel der einen
Abart mit einem dichten, weissen, kornigen Wachsbelag bedeckt sind,
wihrenddem auf den andern Pflanzen keine Spur von Wachs sichtbar
ist. Rizinuswachs ist Husserst leicht und unbegrenzt in Aether ldslich.
Die Wachsernte wurde deshalb jeweils im Herbst nach vollendeter Aus-
scheidung so vorgenommen, dass mit dthergetrinkten, fettfreien Watte-
biuschen das Wachs von den Stengeln abgetupft wurde. Eine hierauf
stattfindende kurzdauernde Extraktion der Watte im Soxhlet hat das
Wachs quantitativ und fast rein in Aetherlosung gebracht. Der heissen
Losung wurde mehrere Male Tierkohle beigegeben, nachher kalt abfil-
triert. Nach dem Verjagen des Aethers auf dem Wasserbad blieb in der
Kristallisierschale ein weisses bis schwach gelbliches « Wachs » zuriick.
Dieser leicht #therlosliche Riickstand soll als Rizinuswachs bezeichnet
werden, obschon iiber den Chemismus keine Angaben vorliegen. Die
Definition Wachs bezieht sich fiir unsere untersuchten Stoffe im allge-
meinen mehr auf die physiologische Erscheinung und das Aussehen als

auf die chemische Zusammensetzung.
' Aus dem Husserst hohen bchmelzpunkt des Wachses (zwischen 125°
und 145°) muss geschlossen werden, dass die Bausteine entweder sehr
lange Ketten sind oder in Form von zyklischen Verbindungen und ver-
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zweigten Ketten vorliegen. Die zweite Vermutung diirfte eher zutretfen,
da sich auch beim Herstellen der Strichpriiparate (5. 5. 121) die Molekiile
nur dusserst schwer und nicht immer in derselben Weise richten lassen.
Wie in einem spiiteren Abschnitt noch gezeigt werden soll, liefert auch
die Stromungsdoppelbrechung Anhaltspunkte fiir die zweite Annahme.
An kurze Ketten, die sich ebenfalls schlecht richten lassen, ist kaum zu
denken, da der Schmelzpunkt des Wachses zu hoch liegt. Der grosse
- Schmelzbereich deutet auf eine dusserst komplexe Natur dieses Korpers
hin. Es besteht die Moglichkeit, dass dem Rizinuswachs Fett- und Ol-
bestandteile beigemengt sind, da aus anderen Pflanzenteilen (Samen)
die bekannten Rizinusdle gewonnen werden. Da diese Produkte jedoch
im Gegensatz zum gewonnenen, hochschmelzenden Wachs im allgemei-
nen Schmelzpunkte unter 20° besitzen, kann es sich héchstens um ge-
ringfiigige und unbedeutende Beimengungen handeln.

Aus der Gruppe der Stibcheniiberziige ist das Schilfwachs gewihlt
worden. Es wird unmittelbar unterhalb der Knoten ausgeschieden und
bedeckt dort den Stengel als 4 bis 5 mm breiten, gut sichtbaren weissen
Wachsring. Fiir die Extraktion mit siedendem CCl, sind diese wachs-
bedeckten Zonen aus den Schilfstengeln herausgeschnitten worden. Das
Schilfwachs ist in Aether gar nicht, in kaltem CCl, nur zum Teil loslich.
Die CCl,-Losung wurde mehrere Male mit Tierkohle versetzt und zum
Sieden gebracht. Nach der Filtration und dem Abdunsten des Losungs-
mittels blieb aus dem Extrakt von iiber 3000 Knoten zirka 0.5 g reines
Wachs zuriick; das ergibt umgerechnet pro Wachsring unterhalb eines
Knotens die geringe Menge von nur 0,16 meg.

Auch iiber den Chemismus dieses Wachses ist nichts bekannt. Aus
Analogiegriinden zu einem ebenfalls aus Knoteniiberziigen extrahierten
Zuckerrohrwachs, das nach Griin und Halden, Bd.II, 8. 527, aus
60 %o fettartigen Begleitsubstanzen und ungefihr 35 Wachs zusam-
mengesetzt ist, konnte vielleicht das Schilfwachs aus dhnlichen Be-
standteilen aufgebaut sein. Die Stibchen des Zuckerrohrwachses ver-
halten sich optisch genau gleich wie diejenigen des Schilfes. ‘

Als Vergleichssubstanz diente ein im Handel erhiiltliches weiches
gelbes Bienenwachs. Es hat schwachen honigartigen Geruch und fiihlt
sich ganz schwach klebrig an. In Chlorkohlenwasserstoffen geht es leicht
in Losung. Da das Bienenwachs nur zu Vergleichsmessungen diente,
mochte ich nicht niher auf seine Beschreibung eintreten. Die chemischen
und physikalischen Eigenschaften finden sich in Griin und Halden,
Bd. I, 5.572, und Bd. II, S. 546, zusammengestellt.

- Fiir die konoskopische Untersuchung dienten ferner die zu den
Krusteniiberziigen gehdrenden Wachsschiippchen der Blitter von Cras-
sula argentea und Opuntia Ficus indica.
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II. Untersuchungsmethoden.

1. Konoskopische Untérsuchung.

Diese Methode gelangt in der Mineralogie bei optisch anisotropen
ein- und zweiachsigen Kristallen oder Kristallplatten zur Anwendung.
Aus dem im konvergenten Lichte bei Betrachtung ohne Okular sich
ergebenden Interferenzbild des Kristalles zwischen gekreuzten Polari-
satoren kann auf die Lage und die Anzahl der optischen Achsen ge-
schlossen werden (s. Nig g1i, Lehrbuch der Mineralogie, 1924, S. 417 ff.,
wo solche Interferenzbilder fiir optisch ein- und zweiachsige Kristalle
fiir verschiedene Lagen angegeben sind). Da die Krusteniiberziige, spe-
ziell die Wachsschiippchen der Blitter verschiedener Pflanzen, Koérper
sind, die sich wie Kristalle verhalten, konnte diese Untersuchungs-
methode auch bei diesen Kristalloiden zur Anwendung gelangen. Trotz
all den kristallinen Eigenschaften, die solche Wachsplittchen besitzen,
dirfen sie nicht als Wachskristalle bezeichnet werden, da von einem
echten Kristall verlangt wird, dass er nicht nur anisotrop, sondern auch
homogen sei, und das trifft fiir die kristallinen Bildungen der unein-
heitlichen Pflanzenwachse nicht zu, obwohl ihre Bausteine regelmissig
angeordnet sind.

Die von den Bienen ausgeschwitzten, am Unterleib haftenden
Wachsschiippchen, ferner die Karnauba-Wachsschiippchen der Coper-
nicia-cerifera-Pflanze, die Schiippchen der Blitter von Crassula argentea
und diejenigen von Opuntia Ficus indica verhalten sich bei der konosko-
pischen Untersuchung alle gleich, ihre Ergebnisse konnen deshalb ge-
samthaft besprochen werden. _

Ein Wachsschiippchen erscheint bei gewohnlicher Betrachtung von
oben zwischen gekreuzten Nicols isotrop. Bei konoskopischer Betrach-
tung (mit konvergentem Licht) erzeugt ein solches Plittchen im Polari-
sationsmikroskop ein schwarzes Achsenkreuz, wie es fiir optisch ein-
achsige Kristalle bekannt ist. Beim Drehen des Mikroskoptisches bleibt
das Bild unverindert. ‘

Um zu priifen, ob die Wachsschiippchen optisch positiv oder
negative Kristalloide sind, wird ein Gipsblittchen von Rot 1. Ordnung
in 45°-Stellung zu den Schwingungsrichtungen der Polarisatoren ein-
geschoben.

In den negativen Quadranten findet mit na’ des Gipsblittchens
Subtraktion statt; bei weissem Licht dussert sich dies unmittelbar neben
dem Zentralpunkt durch das Auftreten der gelben Subtraktionsfarbe
(s. Niggli, 1924, Fig. 434/T oben). Die ordentliche Welle pflanzt sich
im Schiippchen rascher fort, das Plittchen ist optisch positiv. Fiir die
‘Bienenwachsschiippchen findet auch Ambronn (1889) bei konosko-
pischer Betrachtung ein positiv einachsiges Interferenzbild. Definitions-
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gemiss liegt bei optisech positiven einachsigen Kristallen ny in der
c-Achsenrichtung, also parallel der optischen Achse, d. h. die Welle, die
in der Richtung der c-Achse schwingt, pflanzt sich langsamer fort als
eine Welle, die in irgendeiner anderen Richtung schwingt.

Es ist eine Erfahrungstatsache, dass stabformige Molekiile, wie sie
in den Wachsestern vorliegen, plittchenférmige Kristalle liefern (z. B.
Paraffine, Laurinséiure u.a.; s. Frey-Wyssling, 1938, S.232).
Aus der konoskopischen Untersuchung der Wachsschiippehen ergibt
sich also, dass in den zur optischen Kristallachse parallel liegenden
Molekiilen ny mit der Molekiilliingsachse zusammenféllt. Die Wachs-
molekiile sind somit optisch positiv.

2. Ausstrichpriparate.

Um die Optik der Wachsmolekiile noch auf andere Weise bestim-
men zu konnen, beniitzen wir die leichte Deformierbarkeit des Wachses
und versuchen die Molekiile durch Ausstreichen der Wachssubstanz
auf einem Objekttriiger mechanisch zu richten. Dieses Strichpriparat
legt man zwischen gekreuzte Nicol, und unter Zuhilfenahme eines Gips-
blittchens von Rot 1.Ordnung ist es moglich, die Lage von ny der
gerichteten Molekiile anzugeben (Frey-Wyssling, 1938, S. 232;
Schmidt, 1938, S.584). ny des zu untersuchenden Objektes verlduft -
parallel zu ny” des Gipsblittchens, wenn im Priparat blaue Additions-
farbe auftritt; ny des Objektes verlduft umgekehrt parallel zu ng’ des
Hilfsblittchens, wenn das Objekt gelbe Subtraktionsfarbe zeigt. Fiir die
ausgerichteten Wachse sollte man nun erwarten konnen, dass ihr Strich
in Parallelstellung zu ny’ des Gipsblittchens blaue Additionsfarbe auf-
weist, die optische Molekiilachse ny also parallel zur Strichachse ver-
liuft. Die meisten Pflanzenwachse zeigen tatséichlich ein solches Ver-
halten (Fig. 1 a). Es gibt aber Fille, da in der gleichen Lage des Striches
die gelbe Subtraktionsfarbe entsteht. Die Deutung wire in diesem Falle
zunichst die, dass ny des Molekiils senkrecht zu der morphologischen
Achse des Striches steht. Wir miissen bei der Ausstrichmethode mit der
Moglichkeit rechnen, dass durch das mechanische Eingreifen nicht Mole-
kiile, sondern Molekiilaggregate, Micelle genannt, gerichtet werden, in
denen die Molekiile rechtwinklig zur Micellachse stehen (Fig.1b). Da
die Micelle beim Richten negative Eigendoppelbrechung geben, kommt
den sie aufbauenden Molekiilen ebenfalls positive Doppelbrechung zu.

Fig. 1. ' § S
Ausstrichpriparat von Pflanzenwachs. @ gerich- TET e S

tete positive Molekiile, b gerichtete negative eomrrmzzrrIn
Micelle. b l";WﬂfﬁS ammmmmm  gelb
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Die in Tabelle 2 eingetragenen Resultate der Ausstrichuntersuchun-
gen sollen hier kurz besprochen werden. Die meisten der verwendeten
Wachse geben positive Strichdoppelbrechung; es ist anzunehmen, dass
iiberall Molekiile mechanisch gerichtet worden sind. Eine erste Aus-
nahme macht das Bienenwachs, indem beim Richtprozess sowohl posi-
tive als auch, allerdings seltener, negative Linien entstehen. Nach
Ambronn (1889) liefert Bienenwachs einen optisch negativen Aus-
strich. Kommt allen Molekiilen positive Eigendoppelbrechung zu, so
miissen die negativen Striche auf gerichtete Micelle zuriickgefiihrt wer-
den. Diese Annahme ist auch auf simtliche Paraffine (in der Tabelle
nicht enthalten) zu iibertragen, die ausnahmslos negative Ausstriche
liefern. Tschachmachtschian (1932) findet fiir Paraffin
(Krausse, 1925, fiir Bienenwachs) beim Auskristallisieren negative
Nidelchen, die vielleicht auch beim Richtprozess eine gewisse Rolle
spielen. Die zweite Ausnahme macht das Rizinuswachs, indem alle drei
moglichen Fille auftreten kinnen : positiver, negativer und isotroper
Ausstrich. Vielleicht ist beim Rizinuswachs die Subtraktionsfarbe nicht
unbedingt auf gerichtete Micelle zuriickzufiihren, vielmehr kénnten aus
dem stark uneinheitlichen Wachs (Smp. 125 bis 145° !) einzelne Kompo-
nenten gesondert gerichtet werden, z. B. konnten dann die typischen
Wachskettenmolekiile positive, die zyklischen Bestandteile isotrope und
‘die verzweigten Ketten negative Strichdoppelbrechung geben. Alle
Stricheffekte dieses Wachses sind sehr schwach im Vergleich zu denen
anderer Wachse.

Wir kommen also zum Schlusse, dass mit Hilfe der Ausstrich-
methode iiber den optischen Charakter der Wachsmolekiile nichts Be-
stimmtes ausgesagt werden kann, da nicht in allen Fillen mit Sicher-
heit die Molekiile gerichtet werden.

3. Stromungsmethode.

Da die Moglichkeit nicht bestand, alle festen Wachse plastisch so
zu deformieren, dass die sie aufbauenden Molekiile eine bestimmte Lage
cinnehmen, so lag deshalb der Gedanke nahe, die Wachse in organischen
Losungsmitteln aufzulosen, um mit dem Stromungsverfahren durch
Rotation ganz sicher die in der Losung frei beweglichen Wachsmolekiile
im Apparatenspalt richten zu koénnen. Dieser Stromungsapparat, der
zum ersten Male von Kundt (1881) verwendet worden ist, gestattet
uns, mit der mechanisch erzwungenen Doppelbrechung nicht nur den
optischen Charakter, sondern auch die Grosse der Doppelbrechung und
die Linge der gerichteten Molekiile zu bestimmen. Das Ziel der Stro-
mungsdoppelbrechungsmessung besteht in der Festlegung der Auslésch-
richtung der im Apparatenspalt bewegten Fliissigkeitsteilchen und der
Berechnung des Gangunterschiedes, der durch die gerichteten Molekiile
erzeugt wird. Der Gangunterschied ist das Mass fiir die Stirke der



— 1283 —

durch die Stromung erzeugten Doppelbrechung. Der Ausldschwinkel
gibt iiber die Linge der untersuchten Molekiile (resp. Molekiilaggregate)
Auskunft, indem sich kurze Molekiile unter 45°, lange Molekiile an-
nihernd parallel zur Spaltachse einstellen (Signer und Gross,
1933). Da man die Ausloschrichtung von ny auf den Radius des rotie-
renden Zylinders bezieht, ergeben sich Ausloschwinkel von 45° bis 90°
fiir optisch positive Molekiile und Winkel von 135° bis 180° fiir optisch
negative Molekiile. :

Auch die Messungen im Stromungsapparat sind nicht so ausgefal-
len, wie wir es erwartet haben. Fiir die Pflanzenwachse haben sich
verschiedene Schwierigkeiten, namentlich in bezug auf ihre Loslichkeit
in organischen Fliissigkeiten ergeben, die wir nicht ohne weiteres vor-
aussehen konnten. Die Bestimmung der Optik mit diesem Prinzip musste
teilweise auf Umwegen geschehen, und es gelangten mehr Messreihen
zur Durchfiihrung als urspriinglich beabsichtigt waren. Die Resultate
sollen erst im Anschluss an das Kapitel iiber die Versuchstechnik des
Stromungsverfahrens ausfiihrlich diskutiert werden.

III. Versuchstechnik des Stromungsverfahrens.

1. Apparatur.

Fiir unsere Stromungsuntersuchungen diente eine vom Pflanzen-
physiologischen Institut der E.T.H. angeschaffte, nach den Angaben
von Signer hergestellte Apparatur.t Die Versuchsanordnung ist im
Prinzip dieselbe, wie sie von Kundt (1881), Vorlidnder und
Walter (1925), Signer (1930), Signer und Gross (1933),
Opderbeck (1988), Guggisberg (1940) und anderen verwendet
und beschrieben worden ist. Eine ausfiihrliche Arbeit iiber die Methodik
der Untersuchung der Strﬁmungsdoppelbrec'hung, auf die ich ebenfalls
noch hinweisen mochte, ist von Boehm (1939) erschienen. Ich werde
mich in meinen Ausfiihrungen deshalb nur auf die Ab#nderungen und
Neukonstruktionen sowie auf einige in den zitierten Arbeiten nicht
erwihnte messtechnische Angaben beschrinken (5. auch Frey -
Wyssling und Weber, 1941).

Als Material fiir den Rotationsapparat wurde wegen der relativ
leichten Bearbeitung auf der Drehbank Messing verwendet. Um die mit
den Losungsfliissigkeiten in Berithrung kommenden Spaltwinde vor
Angriffen zu schiitzen, wurde das mit ausreichender Genauigkeit be-
arbeitete Messing mit einem diinnen Goldbelag iiberzogen. Die Aussen-

1 Herrn Prof. Dr. R. Signer, organisch-chemisches Institut der Universitit
Bern, bin ich fiir die Einfiilhrung in die Messmethodik der Stromungsdoppelbre-
chung, insbesondere aber auch fiir diese Angaben iiber die Apparatur sowie fiir
zahlreiche wertvolle Ratschlige sehr zu Dank verpflichtet. Die Apparatur wurde
von der mechanischen Werkstitte Haller in Bern angefertigt.
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seite wurde nach einem Metallaufspritzverfahren mit einem Oberflichen-
schutz versehen und gegen Einwirkungen unempfindlich gemacht.

Die von Signer und Gross (1933, Fig. 2) verwendete Appa-
ratur hat in der Fithrung des Innenzylinders eine Verbesserung er-
halten. Wihrend dort der Rotor auf der Achse in einem Lager der
unteren Wand des Aussenzylinders ruht, wird die Rotorachse unseres
Apparates in einem in der Taucherglocke eingebauten Kugellager ge-
fihrt (Fig. 2). Ein gleiches Kugellager befindet sich ebenfalls so im
Abschlussdeckel eingebaut, dass es mit der in den Apparat eingefiillten
Flissigkeit nicht in Beriihrung kommt. Diese neue Lagerkonstruktion
gibt dem rotierenden Innenzylinder eine dusserst préizise Fiihrung. Dank
dieser Eigenschaft konnte die Spaltbreite gegeniiber derjenigen fritherer
Apparate nochmals wesentlich herabgesetzt werden. Durch Kleiner-
dimensionierung dieses Zylinderzwischenraumes ergibt sich nach Tay -
lor (1923) die Moglichkeit, die Umdrehungszahl des Innenzylinders zu
erhthen, ehe die unerwiinschte Turbulenz auftritt.

Fig. 2,

Stromungsapparat  (schemati-
siert) : A4 = Aussenzylinder;
I = Innenzylinder  (Rotor);
D = Deckel; P — Aufsatzplatte
fir den Mikroskoptisch; § —
Spalt; B — Beobachtungsrich-
tung; L — Richtung des einfal-
lenden polarisierten Lichtes;
OF = oberes Fenster; uF — un-
teres Fenster; F — Fensterfas-
sung (zwischen Fensterfassung

1l / und Aussenzylinder befindet
""" / sich eine Gummidichtung);

S = Schridubchen zum Festhal-
ten der unteren Fensterfas-
sung F; K = Kiihlmantel; W =
; Eintrittsstelle fiir Kiihlwasser:
L Ll IAT R = Antriebsrad; M = Kugel-
] lager; T — Taucherglocke (mit
f 1 ,= ¢ Luft gefiillt); G = Gummiab-
b g LF P dichtung.

-]

Eine Verbesserung haben ebenfalls die Beobachtungsfenster, nament-
lich das untere, erfahren. Ein in eine Metallfassung eingekittetes iso-
tropes Deckglischen wird von unten her bequem in den Boden des
Aussenzylinders so eingeschoben und mit Schriubchen festgehalten, dass
die Oberseite des Fensters mit dem Boden des dusseren Hohlzylinders
plan ist und das Fenster jederzeit leicht ausgewechselt werden kann.
Beim Festschrauben muss darauf geachtet werden, dass die im Glas
entstehende unvermeidliche Spannungsdoppelbrechung moglichst gering
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wird (Frey-Wyssling und Weber, 1941). Das untere sowie
das obere im Deckel eingelassene Fenster wurde mit einem sédurefesten
Kitt, wie er fiir Refraktometerkittung zur Anwendung gelangt, span-
nungsfrei eingekittet. Eine Gummidichtung befindet sich zwischen der
Metallfassung des Bodenfensters und dem Apparat, ebenfalls zwischen
Apparat und aufgeschraubtem Deckel.

Die Abmessungen fiir den in Fig. 2 teilweise schematisch darge-
stellten Messapparat sind folgende :

r; — Radius des Innenzylinders = 2,485 cm } 4
r, =— Radius des Aussenzylinders = 2,501 cm s gt o ki
h; = Hohe des Innenzylinders = 4,55 cm

h, = Hohe des Aussenzylinders — 4,74 cm }‘4’645 oan: TRNER T

Die Spaltbreite wurde bei zusammengesetzter Apparatur und rotie-
rendem Innenzylinder ausserdem okularmikrometrisch bestimmt und hat
einen Mittelwert von 0,0164 cm ergeben (die Werte schwanken zwischen
0,0150 em und 0,0177 em). Der fiir die Apparatur unabhingige Gra-

dient G kann nun mit nachstehender "ormel berechnet werden:
2ax.u-17. :
Filaze aT-U-Tj il 2a 2,485 BT 952,06 o
Ty —Ti 0,0164

wobei u = Umdrehungszahl des Rotors pro Sekunde ist (G in Sek.™%).

Der Innenzylinder der auf dem Drehtisch eines Leitz-Polarisations-
mikroskopes fiir Erzmikroskopie mit versenkbarem Objekttisch aufge-
schraubten Stromungstrommel wird mit einer Riementransmission mit
Spannvorrichtung in Bewegung gesetzt. Die Optik des Polarisations-
mikroskopes entspricht genau der von Guggisberg (1940) fir die
Apparatur von Bern beschriebenen. Die verwendete Lichtquelle ist
ebenfalls eine Na-Dampflampe (Wellenliinge 589 mu). Das Kiihl- respek-
tive Heizwasser fiir den Wassermantel wird in einem dazu geeigneten
vorgeschalteten Thermostaten auf die gewiinschte Temperatur gebracht.
Der Fliissigkeitsinhalt fiir die Messlosung betriigt bei unserem Apparat
zirka 7 em?®.

Ueber die Grosse der Messfehler fiir ny—nq und den Ausloschwin-
kel ¢ sowie iiber die Temperaturkonstanz der Untersuchungsfliissigkeit
verweise ich auf die betreffenden Stellen der am Anfang des Kapitels
erwihnten Literatur. Hier sei noch beigefiigt, dass die Vergoldung der
Spaltwinde der Apparatur in dem Sinne unangenehm wirkt, als durch
die Reflexion des Lichtes an den Winden eine ziemlich grosse Appa-
ratendoppelbrechung entsteht. Sie macht sich besonders bei Tischstel-
lungen um 0° herum stoérend bemerkbar (Ausloschung des Apparaten-
spaltes in der Gegend von 40°, je nach Temperatur und Brechungsindex
der Losung), indem die Kompensation mit dem Halbschattenkeil durch
die Aufhellung des Gesichtsfeldes zufolge Depolarisation und ent-
stehende Interferenzstreifen erschwert wird (Boehm, 1939, S.3991).
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2. Messmethodik.

Wenn fiir eine zu untersuchende Losung bei einem bestimmten
Gradienten der zur Kompensation des Gesichtsfeldes (Apparatespalt)
notwendige Drehwinkel ¢ in Funktion der Winkelablesung am Drehtisch
aufgetragen wird, so entsteht eine Sinuskurve (vgl. Fig. 6). Fiir die Be-
stimmung der Doppelbrechung und des Ausloschwinkels miissen die
Maximalamplitude und der Schnittpunkt der Sinuskurve mit der
Abszissenachse bekannt sein (z.B. a, und ', in Fig. 29). Aus der
Maximalamplitude wird die Doppelbrechung nach folgender Formel
berechnet :

TR SO e = a-.0,0705-10~¢,
180-d 180 - 46,45 - 10°
wobei 4= Wellenlinge der verwendeten Na-Lichtquelle in mu, d =
Schichtdicke des Objektes in mu (entspricht der mittleren Hohe des
Aussen- und Innenzylinders des Apparates) und « = Drehwinkel am
Sénarmont-Kompensator in Graden bedeuten (Ambronn und Frey,
1926, S.63; Schmidt, 1938, 8. 526). ny—ng wird in mu angegeben.

Der Schnittpunkt der Sinuskurve mit der Abszissenachse gibt die
Tischstellung an, bei der die gerichteten Molekiile mit der Schwingungs-
richtung des Analysators zusammenfallen. Aus ihrem Wert kann der
Ausléschwinkel ¢, bezogen auf den Apparatenradius, angegeben wer-
den, sobald die Lage der Spaltachse in bezug auf die Gradeinteilung am
Drehtisch und somit auf die Schwingungsrichtung der Polarisatoren
festgelegt ist.

Die fiir die Strémungsuntersuchung hergestellten Losungen sind
alle volumprozentig, d.h. ein Messkolbchen mit einer bestimmten An-
zahl g Substanz wurde mit dem Losungsmittel bis zur Marke aufgefiillt.

Fir die Viskosititsmessungen dienten drei verschiedene Ostwald-
Viskosimeter. Thre Dimensionierungen sind nach Schulz (1937) so
gewihlt worden, dass fiir die betreffenden Losungen das Verhiltnis von
Ausstromungsvolumen zur Durchflusszeit Y/,,, bis /200 betrigt. Um eine
Vergleichsmoglichkeit zu haben, sind die Viskosititen der Wachslésun-
gen in dieser Arbeit mit u, =t - 0 angegeben, wobei t, die Durchfluss-
zeit der Losungen im Viskosimeter I und o die Dichte des Losungs-
mittels bei der betreffenden Untersuchungstemperatur bedeuten. Fiir
Wasser bei 20° (t; =116,8 Sek.; o = 0,998) betrigt », — 116,57. Da
die Dichte nicht von allen Wachsen bekannt ist und ihre Grisse oft
sehr betrichtlich schwanken kann, sind keine absoluten oder spezi-
fischen Viskositidten fiir die Losungen berechnet worden.

3. Eichung der Apparatur.

Zunéichst musste der Gradient G fiir mehrere durch den Synchron-
Motor und eine Uebersetzungsanlage gegebenen Umdrehungszahlen be-
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stimmt werden. Fiir unsere stromungsoptischen Bestimmungen sind Gra-
dienten von 1000 bis 35 000 zur Anwendung gekommen.

Mit einem geeigneten Verfahren musste nun die Spaltrichtung,
respektive die Richtung des Apparatenradius des auf dem Mikroskop
aufgeschraubten Apparates mit Hilfe der Gradeinteilung des Mikroskop-
drehtisches in Beziehung zu den Schwingungsrichtungen der Polarisa-
toren gebracht werden. Das geschah nach Signer in der Weise, dass
eine Losung, am besten schon mit bekanntem Ausloschwinkel, bei glei-
chem Gradienten einer Links- und Rechtsrotation des Innenzylinders
ausgesetzt wurde. Die Spaltrichtung, bezogen auf ein Nicol (in unserem
Fall den Analysator), ergab sich dann als die Winkelhalbierende zwi-
schen den Ablesungen der Ausloschstellung bei Links- und bei Rechts-
rotation. Ein konkretes Beispiel ist fiir eine 0,02%vige Polystyrollosung *
in Cyclohexanon fiir den Gradienten 10 400 in Fig. 3 dargestellt. (Die
Methodik der Ermittlung der Ausloschrichtung folgt spéiter.)

Fig. 3.
Festlegen der Spaltrichtung des Apparates
in bezug zu den gekreuzten Nicols mit Hilfe
des Winkels p bei Links- und Rechtsrota-
tion. 4—A = Schwingungsrichtung des Ana-
lysators; Sp — Spaltachse; R — Apparaten-
radius; Lr = Linksrotation; Rr — Rechtsro-
tation; 7 — Lage der Molekiile bei Links-,
r bei Rechtsrotation. Alle Ausloschwinkel §
beziehen sich auf die Schwingungsrichtung
des Analysators, ¢ auf den Apparatenradius.

PR

Aus der 0°-Stellung des Drehtisches, bei der die Spaltachse Sp in
Fig. 8 von oben nach unten verliuft, musste der Apparat auf dem Dreh-
tisch und somit der Spalt bei Rechtsrotation um 45° nach rechts gedreht
werden, um Ausldschstellung fiir die gerichteten Polystyrolmolekiile (r),
die schon bei kleinen Gradienten fast maximal gerichtet werden, zu
erhalten. Bei Linksrotation betrug dieser Winkel g7; = 51°. Die Winkel-
halbierende ihrer Winkeldifferenz ergibt somit die Richtung der Spalt-
achse. Will man also die Spaltgerade Sp in die Schwingungsrichtung des
Analysators bringen, so muss der Tisch um 48° gedreht werden. Der
Winkel zwischen dem Apparatenradius R und dem Analysator betrigt
somit bei 0°-Stellung des Drehtisches 42°. Da die Ausloschwinkel ¢ der
gestromten Substanz nach Signer (1936) auf den Apparatenradius

t Das Polystyrol ist mir in verdankenswerter Weise von Herrn Prof. Signer
in Bern zur Verfiigung gestellt worden.
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und nicht auf die Schwingungsrichtungen der Polarisatoren bezogen
werden, so berechnet man ¢ fiir unsere Apparatur nach den Formeln :
@=p -+ 42° fiir optisch positive Molekiile,
@ =/F"+132° fiir optisch negative Molekiile,
wobei fiir positive und negative Molekiile #’ zwischen 3° und 48° liegen
soll. Aus der Eichung des Apparates folgt nun, dass Molekiile mit
- maximal moglicher Richtung im Spalt bei der Tischstellung 48° aus-
16schen.

B Fig. 4.
Ausloschwinkel f” von Wachslosun-
: & gen bei Links- und Rechtsrotation.
sad 8 3 R 11 — Ausloschwinkel bei Links-, 1
A 4 T 6 bei Rechtsrotation einer 5%igen
g g s i R s i ke S Karnaubawachslosung in CCly bei
] 1 o LS o— 2r 35° und #; = 126,6. 27 und 2 r sind
. it o——o— 1r die entsprechenden Winkel einer
] g 5%igen Pinuswachslosung in CCls
0000 20000 30000 G bei 27° und u, — 175,6. Sp = Spalt-

achse.

Diese Apparateneichung muss nicht nur fiir einen Gradienten, son-
dern bei allen Gefillswerten stimmen. In Fig. 4 sind die Ausléschwinkel
fiir zwei Wachslosungen fiir Links- und Rechtsrotation in Abhéngig-
keit des Gradienten aufgetragen. Aus der Darstellung ergibt sich, dass
die Lage der auf optischem Weg ermittelten Spaltachse bei allen Ge-
fallswerten dieselbe ist, d.h. sie schliesst mit dem Analysator einen
Winkel von 48° ein (Mittelwert).

ﬂ'
60
Fig. 5. 5 i
Ausldschwinkel f einer 5%igen Pinus-
wachslosung bei 26° und 7, — 174,8. 50 ¢
{ = Werte bei Links-, # bei Rechtsro- e T N
tation. Sp = Winkel zwischen der v —— Sp

Spaltgeraden und der Schwingungs- 45

richtung des Analysators. / r
40

10000 - 20000

Fig. 5 zeigt, dass auch Abweichungen von diesem 48°-Mittelwert
moglich sind. Die Ausléschwinkel 8 sind fiir eine 5%ige Pinuswachs-
losung in CCl, aufgenommen. Das Absinken der Mittelwerte ist wahr-
scheinlich bei dieser Losung zur Hauptsache darauf zuriickzufiihren,
dass wihrend der Messung Micellbildung stattgefunden hat (vgl. Ab-
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schnitt S.134). Zuerst sind nidmlich alle Winkel §° bei Rechtsrotation
bestimmt worden, begonnen bei Gradient 1300. Bis zur Messung bei
Linksrotation haben sich Micelle gebildet, die dann im Vergleich zur
Rechtsrotation zu stark gerichtet worden sind, da sie inzwischen an
Linge zugenommen haben, d. h. der Winkel f’ (vgl Fig. 3) ist bei Links-
rotation zu klein ausgefallen, der Winkel zwischen Spaltachse und
Analysator nihert sich somit einem etwas iiber 45° liegenden Wert.

Zur Festlegung der Spaltachse muss daher Links- und Rechts-
rotation fiir denselben Gradienten hintereinander erfolgen.

4. Bestlmmung der optischen Grossen fiir optisch positive und optisch
negative Molekiile.

Es soll nun der Verlauf der Sinuskurven in Funktion des Tisch-
winkels fiir optisch positive und optisch negative kurze und lange Mole-
kiile festgestellt werden.

Optisch positive Molekiile. Thre wahren Ausloschwinkel ¢ liegen
zwischen 45° und 90°, stets bezogen auf den Apparatenradius, das gibt
somit fiir Rechtsrota,tmn fiir die Winkel p° (Schnittpunkte der Sinus-
kurve mit der Abszissenachse) nach Fig. 3 Werte, die zwischen 3° und
480 liegen. Messungen haben ergeben, dass der zur Kompensation not-
wendige Drehwinkel a bei positiven Molekiilen bei der Tischstellung 0°
stets positive Werte ergibt. Simtliche Sinuskurven fir positive Mole-
kiile aller Lingen liegen also zwischen den zwei in Fig. 6 eingezeich-
neten ausgezogenen Sinuskurven.

Fig. 6.
Kompensatorwinkel a« in
Funktion der Drehtischwin-
kel. 1 ==Sinuskurve fiir lange.
2 fiir kurze optisch positive
Molekiile; 3 fiir lange, 4 fiir
kurze optisch negative Mo-

lekiile.

Optisch negative Molekiile. Fiir negative Molekiile ergeben sich
Sinuskurven, die zu den entsprechenden positiven um 90° (= /2) ver-
schoben sind. Den Winkeln g’ zwischen 3° und 48° fiir positive Sub-
stanzen entsprechen deshalb die Winkel zwischen 93° und 138°. Werden
also die einander entsprechenden Winkel g', d.h. immer die Schnitt-
punkte des absteigenden Kurventeiles mit der Abszissenachse fiir die
Auswertung gewihlt, so ldsst sich ¢ einheitlich nach der Formel

@ ==+ 42¢
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berechnen. Da jedoch aus praktischen Griinden stets die Schnittpunkte
zwischen 3° und 48° gemessen und ausgewertet werden, ergeben sich
tir die Berechnung von ¢ die Formeln auf Seite 128.

Wenn man nun den Verlauf der Sinuskurve fiir den Tischbereich
von 3° bis 48° genau kennt, so konnen daraus sowohl der Charakter als
auch die Stdrke der Stromungsdoppelbrechung und der Ausloschwin-
kel ¢ angegeben werden.

IV. Messergebnisse der Strémungsdoppelbrechung.

1. Karnaubawachs.
a) Konzentrations- und Temperatur-Reihen in CCla.

Als erste Substanz wurde das kiufliche Karnaubawachs verwendet.
Eingehende Versuche iiber die Loslichkeit dieses Handelswachses haben
ergeben, dass sich Tetrachlorkohlenstoff neben Chloroform und Tetra-
chlordthan weitaus am besten zur Losung eignet. Massgebend fiir die
Untersuchungen war, ein Losungsmittel mit keiner oder moglichst ge-
ringer eigener Stromungsdoppelbrechung und mit geniigend grosser
Viskositit zu finden. Nach dem Chemismus der Pflanzenwachse war zu
erwarten, dass die kurzen Molekiile im Stromungsfelde schlecht gerich-
tet werden. Um dennoch messbare Effekte zu erhalten, musste neben
den verlangten Eigenschaften des Losungsmittels die Moglichkeit be-
stehen, hochkonzentrierte Lisungen bei miissiger Temperatur herstellen
zu konnen. Diese Anforderungen konnen nur mangelhaft befriedigt wer-
den, da selbst in CCl, bei Zimmertemperatur nur 1%ige Losungen her-
gestellt werden konnen, die nach einiger Zeit auszuflocken beginnen.

Um sich zuniichst iiber den Charakter und die Grosse der Stro-
mungsdoppelbrechung sowie iiber den Ausloschwinkel @ zu orientieren,
wurden verschieden konzentrierte Losungen bei der gleichen Tempe-
ratur gestromt. Bei 40° C war auch die 10 %ige Losung noch erheblich
tiber dem Kristallisationspunkt. In Fig. 7 kommen die Untersuchungs-
ergebnisse einer 10-, 5- und 1%igen Losung zur Darstellung. Daraus
geht deutlich hervor, dass mit zunehmender Konzentration der Lésun-
gen die Doppelbrechung zunimmt. Durch eine Konzentrationszunahme
wird aber auch ein Viskosititsanstieg bewirkt, der nach S i gner (1930)
ebenfalls eine Steigerung der Doppelbrechung zur Folge hat, da sich
die einzelnen Teilchen in der Losung besser richten lassen. Die Zunahme
von ny—ng muss daher beiden Verdinderungen zugeschrieben werden.
Die Kurven verlaufen normal. Auffallend ist dabei, dass schon 1%ige
Karnaubawachslosungen im Vergleich mit den Messungen von M e yer
(1938) an dem einheitlichen Suberinwachs Friedelin erstaunlich starke
Stromungsdoppelbrechung liefern. Die Kurven sind auch keine vom
Nullpunkt ausgehende Geraden, wie es fiir kurze Molekiile zu erwarten
wire. Die Doppelbrechung nimmt mit dem Gradienten nicht linear zu.
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' Eine weitere Merkwiirdigkeit ergibt sich bei der Auswertung der
Resultate fiir die Ausloschwinkel. Diese ergeben optisch negative Teil-
chen, denn ny der gestromten Substanz schliesst mit dem Apparaten-

-m,-n«m“’
Fig..1. 03 o1 a0t
ny—nqg von verschieden konzen- .
trierten Karnaubawachslosungen 0.2 2 2 59
in CCl, bei 40°. S
710 % = 258; 7. 5% = 1774; 01 °
e 1% = 86
: 10000 20000 30000 g

radius einen Winkel zwischen 135° und 180° ein. Fig. 8 zeigt die Aus-
loschwinkel ¢ in Funktion des Gradienten aufgetragen. Sie verlaufen
analog zu den Doppelbrechungskurven und zeigen, dass schon bei klei-
nen Gradienten die gelosten Wachse das Maximum ihrer Richtung er-
reichen. In 10 %igen Losungen wird bei hohen Gradienten das iiberhaupt
mdgliche Richtungsmaximum von 180° (bei optisch negativen Substanzen)
fast erlangt. Diese Kurven sind fiir polydisperse Systeme charak-
teristisch. Boehm (1935) erhilt fiir das Stromaeiweiss der Erythro-
zyten ebenfalls Doppelbrechungskurven, die einem scheinbaren kon-
stanten Wert zustreben. Er spricht die Vermutung aus, dass eine
Séttigung der Doppelbrechung durch restlose Ausrichtung der Micelle
in Wirklichkeit nicht vorliege, vielmehr die zunehmende Ausrichtung
durch die gleichfalls anwachsende Turbulenz gestort sei. Bei hochvis-
kosen LoOsungen erklirt sich Opderbeck (1937) ein Absinken der
Stirke der Doppelbrechung bei grossen Tourenzahlen durch Erwirmen

1
180 o0}
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Fig. 8.
Ausloschwinkel ¢ von verschieden
konzentrierten Karnaubawachslo-
sungen in CCls bei 40°. Legende

wie bei Fig. 7.
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der Losung. (Vgl. Signer, 1930.) Aus dem Kurvenverlauf ist zu
schliessen, dass die Wachse in Form von grossen, im Apparatenspalt
leicht und rasch richtbaren optisch negativen Teilchen geltst sind. Es
soll nun versucht werden, durch ergéinzende Untersuchungen die Form
und den Aufbau dieser Partikel weiter aufzukliren.
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- Um die Abhiingigkeit der Ausrichtung und Doppelbrechung der
Wachsmolekiile von der Viskositit zu studieren, wurden 1 %i ige Losun-
gen in CCl, bei verschiedenen Temperaturen untersucht.

-(ny-na.ﬁﬂ'a
1 25°

e T 3 Fig. 9.
0.4 /// ny—mne einer 1%igen Kar-
8 naubawachslésung in CCl, bei

verschiedenen Temperaturen.
40° ‘ 7y 25° =112,8; n, 40° = 94,2,

0.2 2

10000 20000 30000

Bei 25° ist eine solche Losung noch klar und zeigt makroskopisch
keine Spur von Triibung. Wie zu erwarten war, hat der durch Tempera-
turermedngung erwirkte Viskosititsanstieg bei gleicher Konzentration
eine Zunahme der Doppelbrechung ergeben. Bei einem Verglelch von
Kurve 1 der Fig. 9 mit Kurve 1 der Fig. 7 sehen wir, dass beim
Gradienten 30 000 der Doppelbrechungswert der 1%igen Losung
mit der Viskositdt », = 112,8 doppelt so gross ist wie derjenige der
10 %igen Losung, trotzdem ihre Viskositit viel grosser ist, nimlich
7y — 258. Schon diese Tatsache fiihrt zu der Annahme, dass das Kar-
naubawachs in CCl, trotz relativ guter Loslichkeit nicht molekular
gelost sein kann. Eine Erklirung kann nur mit der Annahme gegeben
werden, dass sich die Wachsmolekiile zu Molekiilaggregaten oder zu
Micellen zusammengeschlossen haben. Diese Wachslosungen sollen
micellare Lisungen genannt werden.! 1% Wachs vermag demnach in
CCl, bei 25° C mehr oder grossere Micelle zu bilden als 10% bei 40° C.

P
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= o —25°
Fig. 10, //t s Sy ereagl

Ausléschwinkel ¢ einer 1%igen

Karnaubawachslosung in CCli  sgp]

bei verschiedenen Temperaturen.
Legende wie bei Fig. 9.
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Hiermit ist die Tatsache nachgewiesen worden, dass Temperatur-
erhohung eine weitgehende Aufspaltung der Micelle verursacht.

1 Kolloide Losungen sind schon verschiedentlich untersucht worden. Es seien
hier nur erwihnt : Freundlich und Mitarbeiter (1924); Zocher (1921); Boehm (1935,
1940); Weber (1934); Nitschmann (1938); Vorldnder und Kirchner (1930).
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Die negative gemessene Stromungsdoppelbrechung bei 40° ist noch
mit einem allerdings geringen Fehler behaftet, der darauf zuriickzufiih-
ren ist, dass der bei dieser Temperatur molekular geldste Anteil beim
Richten positive Stromungsdoppelbrechung liefert, die sich jedoch in
ordsserem Masse auf den Ausloschwinkel als auf den Gangunterschied
der negativen Substanz auswirkt (vgl. Fig. 29).

Dass bei der 1%igen Losung bei 25° grosse Teilchen gerichtet wer-
den, geht ferner deutlich aus dem Ausléschwinkel hervor (Fig. 10). Bei
kleinen Tourenzahlen des Rotors tritt schon fast maximale Ausrichtung
ein, Der Ausléschwinkel bleibt jedoch auch bei hohen Gradienten unter
demjenigen der 10%igen Losung von Fig.8 wegen ihrer geringeren
Viskositidt. Die entsprechenden Ausloschwinkel bei 40° liegen betricht-
lich tiefer, bedingt durch Viskosititserniedrigung und Micellaufspaltung
(Verkleinerung). Aehnliche Ausloschwinkel sind z.B. von Boehm und
Signer (1931) festgestellt worden. Ein negatives Polystyrol vom
Molekulargewicht 500 000 liefert Ausloschwinkel gegen 80° (nach unse-
rer Def. 170°); 90° (resp. 180°) betrigt er bei einem untersuchten Ovo-
globulin (hdchstpolymeres Polystyrol ?). Die Linge einer solchen Poly-
styrolkette wiirde demnach mehrere tausend A betragen. Signer und
Sadron (19386) geben fiir ein 0,05 grundmolares Polystyrol in Tetralin
Ausloschwinkel gegen 170° an (vgl. Signer, 1936, S. 304). An nega-
tiv doppelbrechenden Micellen des Stromaproteins von roten Blutkor-
perchen hat Boehm (1935) Ausloschwinkel von 90° (nach unserer
Def. 180°) gefunden. Freundlich und Mitarbeiter (1924), S. 190,
stellen an gealterten nadelférmigen Teilchen des V,0;-Sols ebenfalls
maximale Ausloschwinkel (Kreuzwinkel von 90°) fest. Nach Zocher
(1921) ergeben Seifensolen mit dusserst langen Féden Einstellwinkel von
90° (resp. 180°). Von den Pflanzenwachsen ist bekannt, dass die ling-
sten Molekiile kiirzer als 100 A sind. Diese Tatsache kann mit den
Resultaten aus den Stromungsversuchen nur mit der Annahme, die
Molekiile seien zu langen Molekiilbiindeln aggregiert, in Einklang ge-
bracht werden. Es gibt nun zwei Moglichkeiten der Aggregation :

1. Die Molekiile sind optisch negativ und parallel zur Liingsachse
der Micelle angeordnet (IFig. 20).

2. Die Molekiile stehen rechtwinklig zur Molekiil-Léngsachse und
sind optisch positiv (Fig. 12).

Es galt nun die Existenz der micellaren Wachslosungen mit Hilfe
weiterer Versuche zu beweisen und die Anordnung der Molekiile fest-
zustellen. Plittchen stellen sich nach Ambronn und Frey (1926),
S.168, im Zylinderapparat bei steigendem Gefille so ein, dass ihre
optischen Achsen in radialer Rlchtung des Zylinders verlaufen. (Vgl.
Boehm, 1939, S. 3984.)
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b) Micellbildung wédhrend der Rotation.

Die Doppelbrechung der zu untersuchenden Losungen wird aus
dem Gangunterschied berechnet, den das in zwei Schwingungsrichtun-
gen zerlegte Na-Licht beim Austritt aus dem Apparatenspalt aufweist.
Die wahre Grosse kann nur dann bestimmt werden, wenn ny des Objek-
tes mit den gekreuzten Nicols einen Winkel von 45° einschliesst. In
diesem Falle erreicht der zur Kompensation notwendige Drehwinkel «
des Sénarmont-Kompensators das Maximum (-8 M b ronn
und Frey, 1926). Der Winkel ¢ wird null, wenn ny des Objektes mit
der Schwingungsrichtung eines Polarisators zusammenfillt. Zwischen-
stellungen ergeben a-Werte, die auf einer Sinuskurve mit der Amplitude
Umax liegen.  Dies gilt nur bei kleinen Gangunterschieden (Fre y -
Wyssling und Weber, 1941).

Um sich bei einer unbekannten Losung, die gestromt werden soll,
zunéchst kurz zu orientieren, wird im allgemeinen bei Beginn der Mes-
sung die Sinuskurve in einem Tischbereich von mindestens 90° einmal
durchgemessen, obwohl fiir die Bestimmung des Auslgschwinkels und
der Doppelbrechung nur der Schnittpunkt der Kurve mit der Abszissen-
achse und die Maximalamplitude notwendig sind.

ol
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Fig. 11.

Kompensatorwinkel o fiir den Gradienten 1300 in

Abhéngigkeit des Drehtischwinkels #’ einer 1%igen

Karnaubawachslésung in CCls bei 25°. B — Beginn,
: ~E —FEnde der Messung, ;
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Beim Messen verschiedener Karnaubawachslosungen hat sich ofters
oezeigt, dass die Amplituden bei den gleichen Stellungen des Dreh-
tisches wihrend der Rotation zunehmen. Um diese Verinderlichkeit
genau zu registrieren, wurde eine 1%ige Karnaubawachslosung in CClL,
bei 25° C untersucht, nachdem das Wachs durch Erhitzen des Losungs-
mittels in Losung gebracht worden war. Bei diesem Experiment galt es,
die Kompensatorwinkel o fiir den Gradienten 1300 bei mehreren Tisch-
stellungen zu bestimmen. In Fig. 11 1ist die Wandlung der Doppelbre-
chung wihrend der Rotation in Funktion der Winkel am Drehtisch
eingetragen. Zu bemerken ist, dass die Werte aus der Sénarmont-Winkel-
differenz bei ruhendem und rotierendem Innenzylinder gewonnen wur-
den; die Fliissigkeit war also bei der Kurvenaufnahme nicht stindig in
Bewegung. Im Verlaufe der Messung ist die Maximalamplitude etwa
vierfach angestiegen und hat damit ihr Maximum fiir den betreffenden
Gradienten erreicht, da die letzten Werte bei den Tischstellungen 0°
und 90° ungefihr gleich gross sind. Dieser Vorgang ist irreversibel, auch
nach lingerem Stehen der Losung geht die Amplitude nicht mehr
zuriick. Die erhaltene Kurve soll als Wandlung der Doppelbrechung
bezeichnet werden. |

Da die Kurvenschnittpunkte mit der Abszissenachse sich nur wenig
nach rechts verschieben, bleibt die Ausrichtung der gestromten Sub-
stanz wihrend des ganzen Vorganges fast dieselbe. Der Ausléschwin-
kel ¢ betrigt anfangs 173° und steigt bis zum Ende der Messung um
1,0° auf 174,5° an.

Fiir die Zunahme der Doppelbrechung wihrend der Rotation konn-
ten verschiedene Faktoren in Betracht fallen :

1. Der Doppelbrechungsanstieg wird verursacht durch zunehmende '
- Konzentration;

9. durch zunehmende Viskositit, im vorhegenden Versuch glelch-
bedeutend mit sinkender Temperatur.

In unserem Beispiel ist aber weder der eine noch der andere Faﬂ
verwirklicht. Wenn auch die Temperatur wihrend der Untersuchung in
kleinen Grenzen variabel ist, so vermdchte ein so geringer Temperatur-
abfall die Viskositit niemals so stark zu erhdhen, dass damit der grosse
Doppelbrechungsanstieg erklirt werden konnte; ferner miisste sich die
Viskositit auch in viel grosserem Masse auf den Ausloschwinkel aus-
wirken. :
Die Wandlung der Doppelbrechung lisst sich nur erkliren, wenn
eine wihrend der Untersuchung stattfindende submikroskopische Micell-
bildung oder Micellvergrisserung angenommen wird. Das Resultat aus
diesem Versuch gibt uns auch den Beweis fiir die richtige Deutung der
Kurven in den Fig. 7 bis 10.

Solche Molekiilaggregate werden nach Staudinger (1940)
" Micellkolloide genannt. Von Bechhold und Neuschloss (1921}
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sind solche micellar gebaute Kolloide an geldstem Lecithin, das auch
als geringe Beimengung verschiedener Pflanzenwachse bekannt ist, fest-
gestellt worden. Auch Loewe (1912) verdffentlicht Angaben {iber
kolloid geléstes Lecithin in Chloroform. Nach Freundlich und
Gann (1914) bilden reine Fette in Chloroform echte Losungen, die
sich aber nach Zusatz von Seife (- Alkali) in micellare Losungen um-
wandeln. Wolf, Dunken und Merkel (1940) zeigen in ihrer
Arbeit, dass die Fettsiiuren stets in Form von Uebermolekiilen, vorzugs-
weise sind es Doppel- und Dreiermolekiile, in Losung gehen. Thies -
sen und Spychalski (1931) beweisen mit der Rontgenmethode,
dass sich die Molekiile fettsaurer Salze senkrecht zur Achse des stib-
chenférmigen Micells einstellen. (Vgl. die Arbeiten iiber den Aufbau
von Fettsduremicellen von Halle {1931] und Miiller [19271.)
Pallmann (1931) macht fiir das Zusammentreten der langgestreck-
ten Palmitinsdureketten zu Kolloidteilchen die mnicht hydratisierbaren
Fettsdureschwiinze verantwortlich, denen mnoch die gesamte Neben-
valenzenergie innewohnt.

Die zwischen den Finzelhauptvalenzketten wirksamen Krifte, die
eine Zusammenlagerung zu Micelle bedingen, werden van der Waalssche
Krifte oder Nebenvalenzkrifte genannt. Sie sind etwa 10—100mal
schwiicher als die Hauptvalenzkriifte. Der Energiegehalt eines einfachen
Kettenmolekiils ist also trotz Absittigung der Hauptvalenzen nicht null.
Bei den niedermolekularen Stoffen, die nicht molekular in Losung
gehen, sind die Nebenvalenzen relativ stark und kénnen nicht so leicht
gesprengt werden. :

Die 1% Karnaubawachs sind etwa bei 50° in Losung gebracht
worden. Mit dieser Temperaturerhthung ist die zur Aufspaltung der
Micelle notwendige Energie geliefert worden. Bei- geniigender Ab-
kiihlung bilden sich die Micelle bis zu einem konstanten Zerteilungs-
- zustand wieder zuriick, nur ein geringer Anteil bleibt auch bei tiefer
Temperatur noch molekular gelost. Der Losungszustand der bei 25°
untersuchten Losung war so, dass mikroskopisch noch keine Spur von
Molekiilzusammenlagerung festgestellt werden konnte. Das Anwachsen
von ny—ng wihrend der Untersuchung schreibe ich der Moglichkeit zu,
dass zu Beginn der Messung das Gleichgewicht zwischen molekular und
micellar geloster Substanz bei der betreffenden Temperatur von 25° nach
der Abkiihlung noch nicht hergestellt war. Solche Gleichgewichte zwi-
schen kristalloider und kolloider Zerteilung sind nach Zsi gmondy
(1925) fiir wisserige Seifenlosungen besonders charakteristisch. Eine
weitere Assoziation von Stabmolekiilen wire deshalb auch in der ruben-
den Losung vor sich gegangen, vielleicht ist sie durch das Strémen im
Apparat nur beschleunigt worden. Mit einer neuen Zuriickbildung von
Micellen bis zu einem Gleichgewichtszustand kann ebenfalls ein Zu-
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sammenlagern bereits gebildeter Micelle zu immer grosser werdenden
Kristalliten hinzukommen; auf alle Fille nimmt der Assoziationsgrad
der einzelnen Micelle noch fortwihrend zu.

Fig. 12.

Wachsmicelle, durch Molekﬁlaggrega,tidn und An-
einanderlagerung kleinerer Partikel wihrend der
Rotation in der Strﬁmungstrommel entstanden.

Aus konoskopischen Messungen geht hervor, dass die Wachsmole-
kiile optisch positiv sind, ny verlduft also parallel zu der Molekiilachse.
Da die gestromten Wachsmicelle optisch negative Effekte geben, miissen
die sie aufbauenden Kettenmolekiile rechtwinklig zur Micellachse stehen,
wie dies in Fig. 12 zur Darstellung gebracht ist. Negative Stromungs-
doppelbrechung in bezug auf die Stromungsrichtung weisen auch
Thiessen und Triebel (1931) an Na-Oleatsolen nach. Es han-
delt sich um gerichtete Seifenmicelle in Form von Stébchen, in denen
die Molekiile senkrecht zur Micellachse stehen. Vs e i

Die Viskositit der Losung hat sich trotz dieser Veréinderung nur
wenig erhdht. Die entsprechenden Durchflusszeiten in einem Ostwald-
Viskosimeter vor und nach dem Stromen sind 108.4 Sek. und 109,4 Sek.

Unsere Stromungsergebnisse stehen im Einklang mit fritheren Be-
obachtungen von Thiegsen (1931) an einer Sol-Gel-Umwandlung
eines kolloiden Systems mit stibchenférmigen Teilechen. Da sich die
Resultate der zitierten Untersuchung fast ohne Ausnahme auf die von
uns untersuchten Wachslosungen iibertragen lassen, soll an dieser Stelle
auf eine ausfiihrliche Diskussion seiner Versuche und Ergebnisse ein-
getreten werden. Zur Untersuchung benutzte Thiessen kolloide
Zerteilungen von Na-Oleat in Wasser. In solchen Systemen steht ein
oewisser Anteil von molekular gelostem fettsaurem Salz mit einem bei
weitem iiberwiegenden Anteil von kolloiden Partikeln im Gleichgewicht,
dessen Lage von Konzentration und Temperatur abhingt. Diese Befunde
konnen ohne Einschrinkung auf unsere, aus den Stromungsversuchen
resultierenden micellaren Wachslosungen tibertragen werden. Die Par-
tikel der Na-Oleathydrosole konnten mit dem Stromungsverfahren von
Thiessen als Stibchen mit senkrecht zur langen Achse orientierten
Molekiilen des fettsauren Salzes identifiziert werden, wiihrend fiir unsere
Wachsmicelle die Plittchenform mit rechtwinklig zur Micellachse ge-
lagerten Wachsmolekiilen, wie noch gezeigt werden soll, als wahrschein-
licher angenommen wird, da die Krustentiberziige ebenfalls aus makro-
skopiseh sichtbaren Schiippchen bestehen. (VgL Ambronn und
Frey, 1926, S. 168.)
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In beiden Fiéllen kann ein Gel (von Na-Oleat in dem einen, von
Pflanzenwachs in dem andern) durch Abkiihlung der betreffenden Sole
bei konstanter Konzentration erhalten werden. In solchen Systemen
folgt die Einsteilung der von Temperatur und Konzentration unabhin-
gigen Gleichgewichte bei pliotzlicher Aenderung dieser Faktoren nur
langsam. Die Umwandlung vom Sol- in den Gel-Zustand ist nach
Thiessen lediglich Aggregationsvorgingen zuzuschreiben. Als Mess-
grossen fiir den Nachweis der Umwandlung dienten dem erwihnten
Autor einerseits die Bestimmung des Ganges der Stromungsdoppelbre-
chung und anderseits die elektrische Leitfihigkeit des Systems. In
unseren Versuchen dienten die Verdinderungen der Stromungsdoppel-
brechung und des Ausloschwinkels als Messgrossen. Thiessen
schliesst aus den Resultaten der Stromungsdoppelbrechung und des
elektrischen Leitvermogens, dass am Anfang der Phase der Umwand-
lung des Hydrosols zum Hydrogel die Aggregation der gestreckten
Micelle lediglich unter Bildung langer Fiden ohne Dickenwachstum
erfolge. Es ist jedoch anzunehmen, dass eine Micellzusammenlagerung
zu Plittchen (Fig.12) bei geringer Lingenzunahme ebenfalls einen
Doppelbrechungsanstieg zur Folge haben wird. Diese Annahme muss fiir
unsere Versuche mit Pflanzenwachs gemacht werden, da der Auslosch-
winkel ¢, der ja ein Mass fiir die Teilchenlinge darstellt, im Verlaufe
der Untersuchung nur wenig (zirka 1%°) zunimmt. Es miisste allerdings
noch untersucht werden, was fiir einer Lingenzunahme der Teilchen eine
solche Zunahme des Winkels ¢ entspricht. Auch Nitschmann (1938)
fiihrt ein Anwachsen der Stromungsdoppelbrechung auf ein Dicken-
wachstum der Teilchen zuriick, da die grissere Masse trotz ungiinsti-
gerem Lingen-Breiten-Verhéltnis die Desorientierung durch Brownsche
Bewegung verringert. Die Zunahme der Stromungsdoppelbrechung kann
nach Thiessen mnicht durch Micellneubildung aus urspriinglich
molekular gelostem fettsaurem Salz erklirt werden, da nach Ultrafiltra-
tionsversuchen das kristalloid zerteilte Na-Oleat, das mit dem kolloid
zerteilten Anteil im Gleichgewicht steht, verschwindend gering ist. Nach
dem erwéhnten Autor wiirden nur so wenig neue kolloide Partikel ent-
stehen, dass zur Feststellung dieses Zuwachses die Empfindlichkeit der
Messmethode nicht ausreichen wiirde.

Es kann der Einwand erhoben werden, dass bei den gegebenen
Bedingungen zum Zeitpunkt der Messungen das Gleichgewicht im Ver-
teilungszustand noch nicht hergestellt war, so dass zunichst noch mit
einer Micellneubildung gerechnet werden muss.

Der in Fig. 11 festgehaltene Effekt muss also sowohl auf Micell-
neubildung wie auch auf Micellzusammenlagerung zuriickgefiihrt werden.

Hysteresisdhnliche Kurven kénnen nicht nur fiir einzelne Gradien-
ten, sondern auch fiir den Gesamtverlauf der Doppelbrechungskurven
erhalten werden. Bei den Doppelbrechungskurven der Pflanzenwachse,
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die insbesondere bei Gradienten zwischen 1300 und 10 400 eine « Ein-
driickung » zeigen, kann geschlossen werden, dass die Micellbildung zur
Zeit der Messung noch nicht vollstindig abgeschlossen war.

-rny_nomo"’
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Pig. 18,

Hysteresisdhnliche Kurve fiir ny—na
einer 1%igen Karnaubawachslosung in
Toluol bei 29° und 7, = 63,8.
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Um zu zeigen, dass diese Moglichkeit auch in anderen LoOsungs-
mitteln besteht, ist in Fig. 13 das Messergebnis einer 1%igen Karnauba-
wachslosung in Toluol graphisch dargestellt. Bei den einzelnen Gra-
dienten sind beim aufsteigenden Kurventeil nur die Amplituden der
entsprechenden Sinuskurven gesucht worden, die aber, wie das zuriick-
gehende Kurvenstiick zeigt, noch nicht die Maximalwerte darstellen.
Diese hysteresisihnlichen Kurven kionnen nur gefunden werden, wenn
die Losungen bei den niederen Gefillswerten nicht zu lange gestromt
werden. :

o
\
1721
; Fig. 14.
1701 Hysteresiséihnliche Kurve fiir die
Ausloschwinkel ¢ einer 1%igen
1681 Karnaubawachslésung in Toluol bei
: 29° und #, — 63,8.
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Eine analoge Erscheinung zeigt sich fiir den Ausloschwinkel ¢
(Fig. 14). Die Zunahme betrigt jedoch nur 0,5° bis maximal 1°. Solche
Werte sind bei unseren Messungen nicht bezeichnend, da sie noch inner-
halb der Fehlergrenze liegen. Bedenklicher steht es mit den Doppel-
brechungswerten, bei denen der Fehler, wie Fig. 13 zeigt, bis zu 10%
ansteigen kann. Bei allen spiter untersuchten Losungen, deren Resultate
miteinander verglichen werden sollten, wurde vor der Messung die in
den Apparat eingefiillte Fliissigkeit wihrend einiger Zeit in Rotation
versetzt, um dadurch annidhernd die maximale Assoziation in der Losung
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herbeizufiihren. Nachtrigliche Kontrollmessungen haben ergeben, dass
dadurch tatséichlich die Fehler auf ein Minimum reduziert werden
konnen. | ‘

Interessante Ergebnisse finden Freundlich und Mitarbeiter
(1924) an V,0;-Solen. Mit zunehmendem Alter des Systems werden die
darin enthaltenen Micelle immer grosser. Der Gang der Doppelbrechung
gibt dhnliche Kurven (Fig.4, 5 und 6 der erwihnten Arbeit), wie sie
in unseren hysteresisihnlichen Kurven verwirklicht sind.

c) Effekte in verschiedenen Losungsmitteln.

Wenn das Karnaubawachs in CCl, tatsichlich in Form von Micell-
kolloiden, die schon bei Temperaturerhohung weitgehend aufgespalten
werden, in Losung geht, so muss es andere Losungsmittel geben, die
die Nebenvalenzkrifte zwischen den Kettenmolekiilen iiberwinden und
molekulare Losungen dieser Stoffe liefern kénnen. Nach Staudin-
‘ger (1940) eignen sich dazu besonders solche Losungsmittel, die, wie
z. B. Alkohol, sowohl den organischen Rest als auch die ionogenen
Gruppen zu solvatisieren vermogen. Trotzdem die Pflanzenwachse aus
Bausteinen bestehen (Ester, freie Alkohole und Fettsiuren), die sowohl
hydrophile wie lipophile Bezirke aufweisen, so lassen sich in Alkohol,
der ein schlechtes Wachslosungsmittel ist, bei niederen Temperaturen
keine echten Losungen herstellen. Der Alkohol vermag wahrscheinlich
nur die koordinativen Bindungen zwischen den Hydroxylgruppen zu
sprengen, nicht aber die lipophilen Ketten zu solvatisieren, die somit
fiir den Zusammenschluss zu Molekiilaggregaten verantwortlich gemacht
werden miissen.

Im Bereiche kleiner Konzentrationen sind Chloroform und Tetra-
chlorithan solche Losungsmittel. Es ist auffallend, dass Chlorkohlen-
wasserstoffverbindungen Karnaubawachs weitaus am besten 1osen. Die
Losungseigenschaften verschlechtern sich aber, sobald hohere Konzen-
trationen zur Anwendung kommen. Echte Losungen lassen sich auch in
schlechten Losungsmitteln herstellen, wenn die Temperatur entsprechend
heraufgesetzt wird. Um die Stromungsanisotropie fiir Wachse, deren

Molekiile nicht iiber 100 A lang sind, messen zu konnen, miissen bei
echten Losungen mit mittleren Viskositéiten mindestens 20 %ige Losun-
gen verwendet werden, um eindeutige Resultate zu erhalten. Um bei
solchen Konzentrationen molekulare Zerteilungen zu erhalten, muss die
Temperatur so stark erhoht werden, dass eine einwandfreie Messung
wegen Verdunstung des Losungsmittels nicht mehr gewihrleistet ist;
ferner sinkt die Viskositit so stark ab, dass die Molekiilketten zu stark
dem Einfluss der Brownschen Bewegung ausgesetzt sind und sich nicht
mehr geniigend richten lassen, so dass der Effekt kaum mehr registrier-
bar ist. ‘
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In Fig. 15 sind die Doppelbrechungseffekte von 1%igen Karnauba-
wachslosungen in verschiedenen Losungsmitteln zusammengestellt. In
allen Fliissigkeiten ergaben die gelosten Wachse optisch negative Dop-
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Fig. 15

ny—nq fir 1%ige Karnaubawachslosungen in verschiedenen Losungsmitteln.

1. Losungsmittel Tetralin, ~ Untersuchungstemperatur 30°, Viskositit 7, = 143
2 » Toluol, » 29%, » 1 == 03,8
3 » Bromoform, > 36°, » 7, = 196,6
4, » Benzol, » 29°, » Yy B0
5. » CCla, » 25°, » 7, == 111,68
6a. » C2H2014, » 290, L Ny, = 183
6D. » CaH2Cly, > 85", » 7= 169
3 » Chloroform, » 20°, » R

pelbrechung in bezug auf die Lingsachse der gestromten Teilchen. Ohne
zunsichst die Grosse von ny—nq und die Viskositit der untersuchten
Losungen in Betracht zu ziehen, lisst sich vermuten, dass die Wachs-
substanz in allen angewandten Fliissigkeiten in Form von Micellkol-
loiden in Losung geht. Wie noch gezeigt werden soll, ist das auch
tatsiichlich der Fall. Die Losungsmittel lassen sich demmach in drei
Gruppen einteilen : in schlechte, mittelgute und relativ gute. Zu den
schlechten gehoren Tetralin und insbesondere Toluol, ferner ist Bromo-
form dazuzurechnen, denn diese Losung wurde bei 36° untersucht, da
bei 80° das Wachs bereits zu makroskopisch sichtbaren Schiippchen
auskristallisiert war. In die Gruppe der mittelguten Losungsmittel ge-
hioren Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, und schliesslich erweisen sich
Tetrachlorithan und Chloroform als die besten. Ohne eine Micellbildung
konnte ein so frappanter Unterschied, wie er etwa zwischen der Chloro-
formlosung mit einer Viskositit #. = 72,1 und der Losung in Toluol mit
ne = 63,8 besteht, nicht erklirt werden. Trotzdem die Toluollésung die



kleinere Viskositit besitzt, ist der Effekt bei gleicher Konzentration
und noch um 9° hoherer Temperatur mehr als 50mal g0 gross ! Dafiir
kann nur ein Unterschied im Assoziationsgrad der Micelle verantwort-
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Ausloschwinkel ¢ des ge-
losten Wachses fiir 1%ige
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lich gemacht werden. Bei molekularen Losungen ist der Effekt nur eine
Funktion von Konzentration und Viskositit (die Temperaturverinderung
wirkt sich ebenfalls auf die Viskositit aus). Da in unseren Versuchen
die Konzentration in allen Losungsmitteln dieselbe ist, miisste bei glei-
chem Losungszustand die Doppelbrechung unbedingt symbat mit der
Viskositét ansteigen. ‘

Abnormales Verhalten von Polystyrollssungen in verschiedenen
Losungsmitteln filhren Signer (1936), S. 307, zu der Annahme, dass
die Moglichkeit der Molekiilzusammenlagerung zu Micelle besteht. (Vgl
Schmidt, 1940, 8. 250.)

Um von Karnaubawachs molekulare Losungen herstellen zu kon-
nen, was bis jetzt noch nicht gelungen ist, miissen noch weitere Fliissig-
keiten gesucht werden, die bessere Losungseigenschaften besitzen als
die verwendeten Losungsmittel.

Die Ausloschwinkel aus Fig. 16 geben iiber die Linge der gestrom-
ten Partike] Auskunft. In allen Losungsmitteln liegen die Werte bei
Gradienten iiber 10 000 zwischen 170° und 180°, die Aggregate miissen
also im Vergleich zur Molekiilgrosse betrichtliche Léingen aufweisen.
Der Ausloschwinkel geht mehr oder weniger gleichsinnig mit der Visko-
sitdt der betreffenden Losungsmittel, die Micellinge und die Micellform
wird also iiberall ungefihr gleich sein, nicht aber die Anzahl der gebil-
deten Kolloidteilchen, wie das aus den Werten der Fig. 15 hervorgeht.
Die grossten Micelle werden vielleicht in CCl, gebildet, da bei relativ
geringer Viskositét (z.B. im Vergleich zu Bromoform) der Auslésch-
winkel fast den Maximalwert von 180° erreicht; auf alle Fille sind die
Teilchen linger als diejenigen in Bromoform und Tetralin.

Die Ausloschwinkel ¢ und die Gangunterschiede kénnen nach zwei
Verfahren aus den Messresultaten bestimmt werden. Nach der einfache-
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ren Methode werden die Ausloschwinkel der gelosten Partikel in nicht
doppelbrechenden Losungsmitteln direkt aus dem Schnittpunkt g der
Sinuskurve der Phasendifferenz der Losung mit der Abszissenachse er-
mittelt (s. S.128), im andern Fall sind zu ihrer Berechnung die Schnitt-
punkte der Sinuskurven der rotierenden und ruhenden Losung und die
dazugehorigen Maximalamplituden notwendig (Polygon-Konstruktion).
Die beiden Methoden miissen theoretisch zum gleichen Resultat fithren
(s. Frey-Wyssling und Weber, 1941).

Tabelle 3.

Gegeniiberstellung der gemessenen und der nach der Polygonkonstruktion erhal-
tenen Werte fiir die Ausloschwinkel ¢ der 1%igen Karnaubawachslosung in CCla

Gradient _ 1300 4870 10400 | 16 600 | 22800 | 27800 '34 400

Ausloschwinkel | gemessen . .| 174,56 | 177,56 177 1786 |177,75 177,25| 177
@ mit Polygon-
konstruktion

erhalten . .| 1785|1755 | 1755 | 177 178 178,56 179

Da verschiedene Losungsmittel eine eigene positive relativ kleine
Stromungsdoppelbrechung besitzen, die sich, wie aus Fig. 29 hervorgeht,
mehr auf den Ausloschwinkel als auf den Gangunterschied auswirkt,
musste der wahre Ausloschwinkel des gelosten Wachses auf konstruk-
tivem Wege gewonnen werden (s. S. 162).

Tabelle 4.

Ausloschwinkel ¢, der Losung (gemessene Werte) und ¢ der gelosten Wachs-
substanz (auf konstruktivem Wege aus den gemessenen Werten ermittelt).

Bromoform 5 Tetralin Toluol Benzol
Gradient & ‘ e
PL @ YL 4 L T YL P
1020 | — A2 L — | 1645 | 1845 |  — -
1300 1725 172,56 169 169 : | 166 166 163 163
48701 1185 | 1% | 1mp | 17 16956 | 169 1675 | 1676
o Ao 173 45 ) N e — —
10400 | 1775 | 177 174 Y ATERT $EE AT 1695 | 1695
16600 | 1785 | 1775 | 175 1785 | 172,76 | 172 171,75 | 171,25
922800 | 1785 | 1775 | 177 175 | 174 173 178 1725
27 800 178 177 - — 174 173 174 173
34400 | — -5 o & = Sk ) i

Die in Fig. 16 eingetragenen Werte sind fiir alle Losungen die
wahren Ausloschwinkel. In Tabelle 4 ist fiir die Losungsmittel mit
Eigendoppelbrechung eine Zusammenstellung der gemessenen und kor-
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rigierten Winkel ¢ gegeben. Man sieht, dass bei kleinen Gefillen der
Fehler null ist, die geringe positive Eigendoppelbrechung des Lisungs-
mittels kann noch keinen Einfluss auf den Ausloschwinkel ausiiben.
Bei hoheren Gradienten betridgt der Unterschied zwischen gemessenen
und wahren Ausloschwinkeln maximal etwa 2° (Tetralin); das sind Ab-
weichungen, die gerade noch im Bereiche der Fehlergrenze liegen. In
Tetrachlorithan und CCl,, die keine Stromungsanisotropie aufweisen,
sind die gemessenen Werte gleich den wahren Winkeln ¢.

2. Karnaubawachsschiippchen.

Da iiber die Aufbereitung des von uns verwendeten kiuflichen
Karnaubawachses keine Angaben erhiltlich waren (Allgemeines iiber
Gewinnung und Reinigung des Handelswachses kann aus einer Arbeit
von Miinter [1868] entnommen werden), und eventuell durch die

~tny-net.) 10-6
0.8_ A . e Fig. 17,
06 / ny—nq von verschieden konzen-
] 2 trierten Karnaubawachsschiipp-
0,41 ® chenlosungen in CCl. 1: 1%ige
] Losung bei 25° und %, — 109,8.
0.21 2:5%ige Losung bei 35° und
] 7, = 126,8.
. . : . . -G
10000 20000 30000

notwendige Reinigung Wachsbestandteile hitten eliminiert werden kén-

nen, so sind auch einige vergleichende Untersuchungen an reinen Wachs-

schiippchen angestellt worden, die mir aus der Sammlung des Pflanzen-

physiologischen Institutes iiberlassen wurden. Die in den Fig. 17 und 18
Fig. 18, P

Au‘sléjschwinkel ¢ von verschieden 175 1%
konzentrierten = Karnaubawachs- 176 5¢--%-==
schiippchenldsungen. Legende wie 174

bei Fig. 17. , R g T 1 . G

festgehaltenen Resultate zeigen, dass die Werte ohne weiteres mit den
bei entsprechenden Bedingungen hergestellten und gestromten Handels-
wachslosungen vergleichbar sind. So ergibt z. B. die 1%ige Losung bei
25° und 7 = 109,8 fast die gleiche Stromungsanisotropie wie diejenige
mit der Kurve 1 in Fig. 9. Letztere gibt trotz der etwas grosseren Vis-
kositit (== 112,8) durchwegs etwa um 109 kleinere Werte.
Vergleicht man in den Fig.18 und 10 auch die entsprechenden
Ausloschwinkel, die bei Gefillswerten von iiber 10 000 identisch sind,
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80 heisst das, dass in der Wachsschiippehenlosung mehr, doech nicht
grossere Kristallite gebildet werden als in der Handelswachslosung.
Das natiirliche Karnaubawachs ist demnach noch unléslicher als das
kiufliche. Das gleiche Ergebnis wiirde sich aus Kurve 2 der Fig. 17 bei
einem Vergleich mit Kurve 2 der Fig.7 unter Beriicksichtigung aller
verdnderlichen Faktoren ergeben.

Ein Vergleich der Doppelbrechungswerte von 1- und 5/01gen Lo-
sungen (Kurven 1 und 2 der Fig. 17) ergibt das fiir micellare Kolloide
bereits friiher bestitigte normale Verhalten. Auch der Kurvenverlauf
der Ausloschwinkel ist gesetzmiissig. Die viskosere Losung erreicht
schon bei kleinerem Gefille trotz geringerem Assoziationsgrad ihre
maximalen Ausléschwinkel.

3. Vergleichsmessungen an Bienenwachs.

Nach den unerwarteten Losungs- und Stromungsergebnissen des
Karnaubawachses war es nun interessant, von Bienenwachs, von dem
in zahlreichen Arbeiten die Uebereinstimmung der physikalischen Eigen-
schaften mit denjenigen der Pflanzenwachse (insbesondere mit Kar-
naubawachs) hervorgehoben wird, nachzupriifen, ob auch in der Stro-
mungsanisotropie ein Vergleich mit den bereits erhaltenen Resultaten
moglich sei. Gerade zur urspriinglichen Definition der Pflanzenwachse
sind die physikalischen Eigenschaften des Bienenwachses herangezogen
worden.

Die Konoskopie hat ergeben, dass der submikroskopische Aufbau
des von den Bienen ebenfalls als Schiippchen ausgeschiedenen Wachses
mit demjenigen der Karnaubawachsschiippchen iibereinstimmt. KEin
gegensitzliches Verhalten kann jedoch konstatiert werden, wenn von
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Fig. 19.
ny—ng von Bienenwachs in verschiedenen Konzentrationen und Losungsmitteln.

1. Losung von 20 % Wachs in CCl,, Temperatur 36°, Viskositit », = 221,8
2 » > 10.% » » CCly, » 26°, » 1 = 178
3. » » 10 % » » Toluol, » R, » 7, = 100,8

10
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den beiden Wachssorten nach dem auf Seite 121 angegebenen Verfahren
Ausstrichpriparate hergestellt werden. Der Strich von Karnaubawachs
ist optisch positiv, derjenige des Bienenwachses meistens optisch nega-
tiv, in seltenen Fillen ebenfalls positiv.

A Fig. 20,
Anordnung der Molekiile im Micell des Bienenwachses,

Ueber das Verhalten von 10- und 20 %igen Losungen in der Stro-
mungstrommel geben die Fig. 19 und 22 Aufschluss. Aus den Auslosch-
winkeln ¢, die zwischen 70° und 90° liegen und wegen der geringen
Doppelbrechung schlecht bestimmbar sind, geht hervor, dass der Effekt
der gestromten Substanz optisch positiv ist. Es wire zunichst anzu-
nehmen, dass Bienénwachs bei den angegebenen Konzentrationen und
Temperaturen in CCl, molekular in Losung geht, wenn die Molekiil-
ketten wirklich optisch positive Stromungsdoppelbrechung liefern. Da
die chemische Zusammensetzung des Bienenwachses genau bekannt ist
(Grin und Halden, 1929, Bd.II, S.572) und ergibt, dass die

Kettenlinge der einzelnen Bestandteile die Grossenordnung von 100 A
nicht ilibersteigt, so sind die hohen Ausloschwinkel, besonders fiir die
10 %ige Losung, nicht zu wverstehen. Da ferner die gut messbaren
(ny—na)-Werte schon bei niederen Gefillen den Maximalwerten zu-
streben, geht auch aus diesem Ergebnis hervor, dass es sich um keine
molekularen Losungen mit gerichteten kurzen Teilchen handeln kann.
Da keine Griinde vorliegen, den Wachskomponenten optisch negativen
Charakter zuzuschreiben, muss angenommen werden, dass sich die Mole-
kiilketten ebenfalls zu Aggregaten zusammenlagern (Fig.20), die aber
im Gegensatz zu den Micellkolloiden des Karnaubawachses in bezug auf
ihre morphologische Lingsachse optisch positiv sind. Eine schemati-
sierte Vergleichsdarstellung der die Schiippchen von Bienen- und Kar-
naubawachs aufbauenden Micellkolloide ist in Fig. 21 gegeben. Bemer-
kenswert ist, dass sich die Losung klebrig anfiihlt, was fiir fadige
Molekiilaggregate spricht. g

Fig. 21.
Anordnung der Micellbausteine im Schiippchen
des Bienen- und Karnaubawachses. K — Micell
des Karnaubawachses. B =— Micell des Bienen-
wachses.
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Warum die Molekiilaneinanderlagerung der beiden Wachse nicht
in derselben Weise vor sich geht und zu zwei verschiedenen Micellarten
fiihrt, kann vorldufig noch nicht erklirt werden; durch irgendwelche
noch zu ergriindenden Faktoren (z. B. Losungsgenossen) ist die begiin-
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stigte Wachstumsrichtung der in Losung entstandenen Kristallite ver-
schieden, trotzdem die von Pflanze und Tier ausgeschiedenen Wachs-
schiippchen denselben submikroskopischen Bauplan besitzen.

Dass auch in anderen Fliissigkeiten die Stromungsdoppelbrechung
positiv ist, zeigt Kurve 3 der Fig. 19 fiir eine i0 %ige Toluollésung. Der
Kurvenverlauf konnte fiir kleine Gradienten nicht einwandfrei bestimmt
werden, da die messbaren Werte iusserst klein sind. Kurve 3 gibt die
Doppelbrechung des gelosten Wachses an, nach Abzug der bei gleicher
Viskositidt ermittelten Eigendoppelbrechung von Toluol. Die Werte sind
geringerer Viskositit und hoherer Temperatur zufolge kleiner als die
der entsprechenden Losung in CCl,. Die Ausloschwinkel konnten nicht
eindeutig bestimmt werden; sie liegen in der Nihe von 45°. Die Toluol-
Iosung fiihlt sich nicht klebrig an.

Fig. 22.

Ausloschwinkel ¢ von 10- und 20%igen
Bienenwachslosungen in CCl,. Fiir die
Berechnung der Werte der Kurven 1
und 2 mussten nur die Schnittpunkte AR R =
der Sinuskurven mit der Abszissen- 751 I Y e ,?/‘
achse verwendet werden. Die Werte i s
der Kurven 3 und 4 sind mit der Poly- 701 l
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gonkonstruktion ermittelt worden.

Die Ausloschwinkel sind nach den zwei auf Seite 143 erwihnten
Verfahren ermittelt -worden und liefern, wie aus der Fig.22 zu sehen
ist, dhnliche Kurven, die allerdings bei kleinen Gradienten bei er-
schwerter Messung bis zu 10° voneinander abweichen. Den Winkeln ¢
der Kurven 1 und 2 ist mehr Zutrauen zu schenken, da zu ihrer Ermitt-
lung nur die Schnittpunkte der Sinuskurven mit der Abszissenachse
verwendet werden mussten, wihrend zur Errechnung der Werte der
gestrichelten Kurven 3 und 4 sowohl die Phasenverschiebung zwischen
Apparatendoppelbrechung und resultierender Strémungsdoppelbrechung
als auch die Amplituden an,, dienten. Dass die beiden Messverfahren
nicht zu den gleichen Resultaten fiihrten, ist ein Beweis dafiir, dass die
ermittelten Sinuskurven keine echten Sinuskurven sind; dies weist
darauf hin, dass sich der Losungszustand wihrend der Messung ver-
dnderte, weshalb keine molekulare Lésung vorliegen kann. Die Kurven-
ziige 1 und 2 verdienen auch deshalb mehr Beachtung, weil sie in Abhén-
gigkeit des Gefiilles regelmiissiger verlaufen. Bei allen Kurven zeigt
sich jedoch die Merkwiirdigkeit, dass mit zunehmender Tourenzahl des
Innenzylinders die Ausloschwinkel ¢ sowohl der 10- wie auch der
20 %igen Losung abnehmen; nach der Polygonkonstruktion steigen sie
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sogar bei htheren Gradienten wieder schwach an. Dieser Befund spricht
dafiir, dass die Micelle im Apparatenspalt bei wachsender mechanischer
‘Beanspruchung verkleinert werden. Es besteht also sehr wohl die Mog-
lichkeit, dass die Molekiile nur aneinanderkleben; fiir ihre Bindung
miissen nicht unbedingt Kohisionskrifte verantwortlich gemacht wer-
den. Es wire fiir Bienenwachs noch zu untersuchen, ob sich vielleicht
fiir die Ausloschwinkel ebenfalls hysteresisihnliche Kurven, nur im
umgekehrten Sinne wie bei Karnaubawachs (Fig. 14), feststellen lassen.

Um sémtliche fiir das Bienenwachs noch schwebende Fragen abzu-
kléren, sind noch zahlreiche Versuche notwendig, besonders muss auch
das Verhalten in anderen Losungsmitteln noch genauer untersucht
werden.

4. Stromen von reinen Estern, Alkoholen, Fettsiuren und Kohlen-
wasserstoffen.

Durch Wahl des Losungsmittels ist es bei Karnaubawachs noch
nicht gelungen, geniigend konzentrierte molekulare Losungen her-
zustellen, um den Effekt der gelosten Molekiile messen zu konnen. Die
erhaltenen Resultate aus der Bienenwachsuntersuchung, speziell der
Toluollosung, lassen auch nicht eindeutig den molekwvlaren Charakter
der Losungen erkennen. Die positive Eigendoppelbrechung fir die
Molekiile konnte deshalb in allen vorangehenden Versuchen auch in-
direkt aus den Ergebnissen der micellaren Losungen noch nicht fest-
gestellt werden. Es ergab sich deshalb die Aufgabe, einzelne wachs-
aufbauende Komponenten fiir sich gesondert in sicher molekularen
Losungen zu untersuchen. Da keine aus Pflanzenwachsen isolierte ein-
heitliche Substanzen erhiltlich waren, musste nach chemisch verwandten
Stoffen gesucht werden, die sich fiir die Stromungsmethode eignen. Es
wurden Vertreter der verschiedenen in den Wachsen allgemein vorkom-
menden grossen Hauptgruppen : Ester, freie Alkohole, Fettsiuren und
Kohlenwasserstoffe in Betracht gezogen. Fiir die Wahl der im Handel
leicht erhiltlichen Fliissigkeiten war eine moglichst grosse Kettenlinge
massgebend, um eindeutige Krgebnisse zu erhalten. Als fliissige Ester
konnten jedoch nur kurzkettige Vertreter zur Untersuchung gelangen,
da bei der Herstellung von Losungen fester Ester wieder micellare Lo-
sungen hitten entstehen konnen. (Vgl. Untersuchungsresultate an
Estern von Vorlinder und Kirchner, 1930.) In der Alkohol-
gruppe ist neben Amylalkohol auch ein zyklischer Alkohol gemessen
worden, da solche Alkohole ebenfalls als Wachsbausteine vorkommen.
Als Vertreter fiir die Fettsduren wurde die Laurinsiure wegen ihres
tiefen Schmelzpunktes (44°) gewiihlt, der erlaubte, diese Substanz in
geschmolzenem Zustande im Stromungsapparat zu untersuchen. Dank
der ausserordentlich guten Loslichkeit in CCl, konnte bei niedriger
Temperatur auch eine 50 %ige Losung hergestellt werden, die sich als
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molekular erwies. Es soll hier vorweggenommen werden, dass die
Laurinsdure einen positiven Ausstrich liefert. Beim Auskristallisieren
aus CCl,-Losung entstehen sowohl positive als auch negative Nadeln.
Dieses optische Verhalten ist auf die Kristallform zuriickzufiihren, je
nach der Lage der Nadeln stehen die Molekiile fast quer zur Achse, oder
ihre Projektion fillt mit derselben zusammen. Beim Auskristallisieren
sind ebenfalls rhombische Kristallplittchen entstanden. Die Lage der
Molekiile im Kristall ist von Meyer und Mark (1930) angegeben
worden; bringt man sie in Parallelstellung zu ny’ des eingeschobenen
Gipsbliattchens, so entsteht blaue Additionsfarbe. Die Molekiile smd also
optisch positiv.

Schwieriger war es, geeignete Kohlenwasserstoffe zu fmde-n. Es
gelangten zundchst Paraffine mit dem Schmelzbereich von 42° bis 44°
und 60° bis 62° in den Losungsmitteln CCl,, Xylol, Hexan und Cyelo-
hexanon in Konzentrationen von 5 bis 20% zur Anwendung, jedoch
iiberall ohne eindeutige Resultate. (Wahrscheinlich war der Effekt
iiberall optisch positiv, eine Ausnahme machte eine 5 %ige Losung von
Paraffin mit Smp. 60° bis 62° in Hexan, wo er vermutlich optisch nega-
tiv war. Micellbildung ?) Die nieder schmelzenden Produkte gaben auch
in hohen Konzentrationen (20%) noch keine ausserhalb der Fehler-
grenze liegenden Resultate, und die hochschmelzenden Paraffine mit
. langeren Molekiilketten liessen sich nicht in so hoher Konzentration in
Losung bringen. Kriiger (1924) konnte fiir 20% Stearinsiure in
Pyridin ebenfalls keine Stromungsdoppelbrechung feststellen. Fiir unsere
Versuche erwies sich dann ein hochviskoses Paraffingl mit einem Siede-
punkt von 215° als geeignet. Sowohl Signer (1930) als auch Krii-
ger (1924) stellen an Paraffinol, letzterer ebenfalls an Rizinus- und
Olivenol, positive Stromungsdoppelbrechung fest.

In Tabelle 5 sind die gestromten Stoffe mit den notwendigen Daten
zusammengestellt. Die Untersuchungsergebnisse sollen in Zusammen-
hang mit Fig. 23 kurz diskutiert werden.

Fiir alle untersuchten, mit Wachskomponenten verwandten Stoffe
kann gesagt werden, dass sie positive Stromungsdoppelbrechung liefern.
Fiir den Ester Aethyloleat hat Signer (1936) ebenfalls positive Stro-
mungsdoppelbrechung gefunden. Vorlidnder und Walter (1925)
geben fiir verschiedene Paraffine, Oele, Alkohole, Sduren und Ester, auch
fir zyklische Verbindungen, gleichfalls positive Stromungsdoppelbre-
chung an. Verschiedene Salze von Fettsiiuren in Losung geben jedoch
negative Stromungsdoppelbrechung ! (Vermutlich Micellbildung.) Die
Kurven finden ihre Deutung, wenn man die Doppelbrechungseffekte in
Abhiingigkeit der Molekiillinge, Viskositit, Konzentration und Unter-
suchungstemperatur bringt. Bei den hochviskosen Stoffen sind die Ab-
weichungen der Messpunkte von den Kurven oft betrichtlich; das
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viihrt zum Teil davon her, dass die Umdrehungszahlen des Rotors bei
diesen Zahigkeiten nicht mehr gewihrleistet sind (Schleifen der Rie-
men). Die quantitative Auswertung der Kurven ist weniger von Be-

(ny-—not.)m'ﬁ
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Fig. 23. e
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deutung als das qualitative Ergebnis. Aus Analogiegriinden ist somit
anzunehmen, dass sich die Wachsbausteine optisch gleich wverhalten,
d. h. dass sie in molekularen Losungen stets positive Effekie erzeugen.
ny verlduft parallel zur Lingsachse der Molekiile.

j 2
]

801
9 Fig. 24.
70.

Ausloschwinkel ¢ verwandter

o l M——-"" s Stoffe verschiedener Wachskom-

ponenten, Legende s. Tabelle 5.
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45
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Alle Ausloschwinkel liegen entsprechend der positiven Stromungs-
doppelbrechung zwischen 45° und 90°. Wie aus Tabelle 5 hervorgeht,
waren sie nicht fiir alle untersuchten Stoffe genau bestimmbar. Die
besten Resultate sind in Fig.24 zusammengestellt. Die Frage bleibe
dahingestellt, warum z.B. Amylalkohol so unerwartet hohe Auslosch-
winkel liefert.
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‘5. Rizinuswachs.

Der Chemismus des Rizinuswachses, das fiir unsere Versuche grosse
Bedeutung besitzt, ist noch nie untersucht worden. Seine Zusammen-
setzung kann deshalb nur aus dem Verhalten der Loslichkeit, aus den
Daten der physikalischen und optischen Eigenschaften in bezug zu den
Grossen anderer genau analysierter Pflanzenwachse einigermassen
charakterisiert werden (s. Kapitel I). Speziell die Loslichkeitsverhilt-
nisse geben weitgehend iiber die Zusammensetzung Aufschluss. Da sich
der Rizinuswachsiiberzug so dusserst leicht in Aether lésen lisst, kann
es sich niemals um ein reines Wachs handeln, es wird vielmehr die Ver-
mischung mit Fettbestandteilen vermutet. So haben sich denn auch
andere Losungsmittel als gut bis sehr gut erwiesen, die fiir das Kar-
naubawachs, das ja als das typische Pflanzenwachs angesehen werden
muss, sich am allerschlechtesten geeignet haben. Dazu gehéren vor allem
Toluol und fiir kleinere Konzentrationen ebenfalls Tetralin. Einer
stromungsoptischen Untersuchung mussten immer ausgedehnte Loslich-
keitsversuche vorangehen, um das zu diesem Zwecke geeignetste Lo-
sungsmittel herauszufinden. Es musste stets danach getrachtet werden,
moglichst grosse Konzentrationen bei tiefer Temperatur leicht und damit
molekular in Losung zu bringen. Es sei hier zuerst der Versuch be-
sprochen, der zu diesem gewiinschten Resultat gefiihrt hat.

a) Bestimmung der Doppelbrechung an 20%igen Lésungen in Toluol
und Tetralin.

In Toluol hat sich bei einer fiir die Messung noch ertriglichen Tem-
peratur von 39° eine 20 %ige Rizinuswachslésung leicht herstellen lassen.
Die Strémungsergebnisse sind in Fig. 25 dargestellt. Die Punkte der
Kurve 1 sind die gemessenen Werte der Wachslosung. Wie aus dem
Verlauf der bei verschiedenen Tischstellungen erhaltenen Sinuskurven
zu schliessen ist, ist ny—nq positiv. Die Ausloschwinkel der Losung
sind nicht genau bestimmbar und liegen etwas iiber 45°. Die Molekiile
lassen sich demnach trotz der grossen Konzentration in der Stromungs-

Fig. 25.
ny—nq einer 20%igen Rizi-
(ny -not)10~5 ‘nuswachslésung in Toluol bei
| y 39°u. », =1158. Auf Kurve1
0.10; liegen die Doppelbrechungs-

werte der Losung (20 %
Wachs + Toluol), auf Kurve 2
- die des reinen Lésungsmittels
004 mit gleicher Viskositit. —
g 6 Kurve 3 ist die Differenz der
Kurven 1 und 2, auf ihr liegen
die ny—no-Werte des gelosten
Wachses.
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trommel nur schlecht richten. Dieses Ergebnis steht in Uebereinstimmung
mit den schwachen Effekten, die sich fiir die Strichpriparate ergeben
haben. Das Lingenverhiltnis von Molekiillingsachse zu Querachse kann
nicht gross sein.

Die fiir die Kurve 1 verwendeten Zahlen entsprechen aber nicht
den Doppelbrechungswerten des gelosten Wachses, da sich fiir Toluol
ebenfalls positive Stromungsanisotropie nachweisen ldsst. Kurve 1 ent-
spricht somit den Doppelbrechungswerten von Wachs -+ Losungsmittel
(vgl. Meyer, 1938). Toluol liefert bei gleicher Viskositdt die Werte
von Kurve 2. Die Viskositiit wurde mit Hilfe der Temperatur so variiert,
dass die Viskosimeterdurchflusszeiten der Losung und des Losungs-
mittels gleich waren. Die resultierende Gerade 3, aus der sich die rich-
tigen Doppelbrechungswerte fiir das geloste Wachs herauslesen lassen,
kann durch Subtraktion der Kurve 2 von Kurve 1 gewonnen werden,
da die Sinuskurven der Stromungsanisotropien von Losung und LO-
sungsmittel nicht phasenverschoben sind. Die so erhaltenen Werte fiir
eine 20 %ige Losung sind im Vergleich zu den negativen Effekten
1%iger Karnaubawachslosungen (z. B. Kurve 3 der Fig. T) dusserst ge-
ring. Die Annahme, das Rizinuswachs setze sich aus zyklischen Ver-
bindungen und kurzen, eventuell auch verzweigten Ketten zusammen,
erfihrt durch dieses Messresultat eine Erhiirtung. Wichtiger jedoch ist
die Tatsache, dass es nun gelungen ist, bei geniigend grosser Konzen-
tration eine molekulare Pflanzenwachslosung zu erhalten, die es ge--
stattet, den optischen Charakter der Summe der gerichteten Molekiile
zu ermitteln. Es kann allerdings der Einwand erhoben werden, dass sich
optisch negative Molekiile zu positiven Micellen zusammenlagern konn-
ten, die den gleichen Stromungseffekt zeigen wiirden wie eine mole-
kulare Losung mit positiven Molekiilen. Eine solche Annahme kann aber
aus folgenden Griinden abgelehnt werden : erstens ergibt eine so hoch
konzentrierte micellare Losung, wie eine spitere Messung noch zeigen
wird, bedeutend stirkere Effekte, und zweitens ist aus Analogiegriinden
zu den Versuchen im vorhergehenden Abschnitt 4 nicht anzunehmen,
dass sich die Optik bei #hnlichen Molekiilen umkehrt. Ein eventuell vor-
handener zyklischer Anteil des Rizinuswachses ergébe aller Wahrschein-
lichkeit nach ebenfalls positive Stromungsdoppelbrechung, wie sie bei
Benzylalkohol und bei dem zyklischen, von Meyer (1938) unter-
suchten Friedelinwachs nachgewiesen worden ist. Der eindeutige Beweis
fiir eine molekulare Losung ist jedoch erst dann erbracht, wenn es ge-
lingt, in andern Losungsmitteln Vergleichsmessungen mit Micellkol-
loiden anzustellen.

Da sich Tetralin bei kleinen Konzentrationen ebenfalls als gutes
Losungsmittel fiir Rizinuswachs erwies, wurde in der Hoffnung, wegen
der grosseren Viskositit des Losungsmittels etwas grossere Doppel-
brechungswerte zu erhalten, ebenfalls eine 20%ige Losung gestromt.
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Die optischen Effekte waren jedoch negativ und bei kleinen Gradienten
schon so unverhiltnismissig viel grosser als in Toluol (500—1000mal 1),
dass es sich trotz der erhohten Viskositiit (mt = 273) niemals um eine
molekulare Losung handeln kann. Auch die Ausléschwinkel sprechen
dagegen.

Tabelle 6.
Grosse der Doppelbrechung und Ausléschwinkel einer 20%igen Rizinuswachslosung

in Toluol.
Konzentration = 20 %; Untersuchungstemperatur — 420; Vigkositiit 7, = 273.

Gradient ‘ ' — (ny—ng)10—6 L
480 —29e —2,045 —
1020 —3280 —1,975 178,50
1300 J —310 —2,185 179e

Die Richtung der Teilchen im hochviskosen Stromungsfeld war so
stark, dass sich der Stromungseffekt noch bis zu einer Minute nach dem
Unterbruch der Rotation bemerkbar machte. Der Drehwinkel « am
Sénarmont-Kompensator war, wie in Tabelle 6 zu ersehen ist, so gross,
dass es sich nur um die Ausrichtung von Molekiilaggregaten handeln
kann. Die Messung ist nicht fortgesetzt worden, da mit dem Sénarmont-
Kompensator soleh grosse Gangunterschiede nicht mehr fehlerfrei mess-
bar sind (s. Frey-Wyssling und Weber, 1941). Die in der
Losung sehr zahlreich vorhandenen Micelle haben teilweise Depolari-
sation und somit Erschwerung der Messung erwirkt. Das bei gekreuzten
Nicol sonst dunkle Feld ist stark aufgehellt worden.

Damit ist nun der molekulare Charakter der 20 %igen Toluollgsung
einwandfrei bewiesen und festgestellt, dass den Wachsmolekiilen POsi-
tive Stromungsdoppelbrechung zukommt. In der nichsten Versuchsreihe
galt es nun dieses Resultat zu erhiirten.

b) Messungen mit anderen Lésungsmitteln.

Die Annahme, dass die Wachse in Form von aus positiven Mole-
kiilen aufgebauten Micellkolloiden gelost sind, sobald sie negative Stro-
mungsdoppelbrechung zeigen, ist nun erwiesen und kann als Grundlage
fiir die weiteren Versuche dienen.

Fig. 26 gibt Aufschluss iiber alle untersuchten Lésungen, von deren
Losungsmittel ohne Ausnahme gesagt werden kann, dass sie Rizinus-
wachse bedeutend leichter 1osen als Karnaubawachse. Die Stromungs-
ergebnisse sprechen trotzdem fiir micellaren Losungszustand. Der nega-
tive Effekt einer 1%igen kolloiden Losung in CCl, bei 25° und e ==
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109.,4 ist ungefihr gléich gross wie der positive der 20%igen moleku-

laren Losung in Toluol (Kurve 3 der Fig. 25). Aus weiteren Vergleichen
mit den entsprechenden Kurven in Fig. 15 ergibt sich, dass die Rizinus-

2 naw-no(.)fO'G
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Fig. 26.

ny—ngq von Rizinuswachslosungen in verschiedenen Konzentrationen
und Ldsungsmitteln.

1. 2 % Wachs in m-Kresol bei 38° und 5, — 608 (hysteresiséihnliche Kurve)
2.1 % » » CeHaCla » 18°  » ﬂt:213,-8
218w e 80N > 25° > 7, = 109,4

wachsmolekiile eine viel geringere Neigung zur Aggregation zeigen als
die Kettenmolekiile des Karnaubawachses. Das kann als Bestitigung
tir die aus anderen Versuchen ermittelte Natur der Bausteine aufge-
fasst werden. Die Messtemperaturen mussten nahe dem Kristallisations-
punkt der Losung gewiihlt werden, um die negativen Effekte micellarer
Losungen zu erhalten. Dies ist besonders in dem fiir Rizinuswaechs
schlechten Losungsmittel Tetrachlorithan (C.H.CL,) bei 18° C der Fall;
wie aus dem entsprechenden Kurvenverlauf zu schliessen ist, miissen
die Micelle gross sein. '
Kurve 1 ist fiir eine 2%ige Rizinuswachslosung in m-Kresol auf-
genommen worden. Das Ergebnis ist deshalb besonders interessant, weil
sich, wie beim Karnaubawachs, eine hysteresiséhnliche Kurve fiir die
Doppelbrechung hat feststellen lassen. Dieser Befund lisst eindeutig auf
Micellkolloide schliessen. Die Eigendoppelbrechung des m-Kresols hat
auf die Grosse der Doppelbrechung des gelosten Wachses keinen Ein-
fluss, da die entsprechenden Sinuskurven der Phasendifferenzen (siche
Fig. 30) 45° gegeneinander verschoben sind. Unerklirlich waren zu-
nichst die Ausloschwinkel, die, stets nach der gleichen Methode berech-
net, Werte ergaben, die entweder iiber 90° oder iiber 180° liegen, also
Werte, die nach unserer Definition des Winkels ¢ unméglich sind. Diese
theoretisch verbotenen Werte sind auf die Eigendoppelbrechung des
m-Kresols zuriickzufiihren und entsprechen der resultierenden Aus-
loschrichtung der negativ doppelbrechenden, fast maximal gerichteten
Rizinuswachsmicelle in diesem Losungsmittel mit positiver Stromungs-
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anisotropie. Die Methode zur Berechnung der wahren Grossen soll in
Abschnitt 6 b) eingehend erliutert werden.

Tabelle 7.

Messwerte zur Kurve 1, Fig. 26.
1. Messung = unterer Kurventeil, 2. Messung = oberer Kurventeil der hysteresis-
dhnlichen Doppelbrechungskurve.

—(ny—ng)10—6 —(ny—ngq)10—6
Gradient QL @
1. Messung 2. Messung
1300 0,141 0,198 tht . 177
4870 0,155 0,198 189 178
10 400 0,169 0,205 192 180
16 600 0,205 0,219 193 176
27 800 0,254 0,254 196 180
! Bei der Berechnung der Ausloschwinkel konnte zunidchst aus dem Verlauf der Sinus-
kurven nicht festgestellt werden, ob zu B’ 420 oder 1320 zugezihlt werden miissen. In der Ko-
lonne von @I, sind nur die Winkel (ﬂ -+ 1320) eingetragen. Die in der letzten Kolonne unter @
aufgefiithrten Winkel sind auf konstruktivem Wege gefunden und beziehen sich auf die geloste
Substanz.

6. Pinuswachs.
a) In Tetralin und CCla.

Sozusagen bei jeder Wachsart erweist sich ein anderes Losungs-
mittel als das geeignetste. Die chemische Uneinheitlichkeit der Wachse
ist hierfiir verantwortlich. Fiir das Pinuswachs ist Tetralin am besten
verwendbar. In Tabelle 8 sind die Resultate einer 1%igen Losung zu-
sammengestellt. Sobald der Doppelbrechungseffekt irgendeiner Losung
bekannt ist, sind wir iiber den Losungszustand des Wachses orientiert.

Tabelle 8.
Positive Doppelbrechung einer 1%oigen Pinuswachslosung in Tetralin.
L = (ny—ng)107% der Losung. Lmz—-(ny-—na)lo_6 des Losungsmittels
mit gleicher Viskositit wie L.

Gradient 16 600 22 800 27 800 f 34 400

o 3 0,056 0,085 0,092
7 - 0,063 0,078 0,111

S L 0,063 0,070 0,099 0,113
T 0,056 0,064 0,09 | 0,099

Die 1%ige Tetralinlosung zeigt zuniichst eine positive Doppelbre-
chung fiir die Losung bei 30°. Die Werte, die das gleichviskose, reine
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Losungsmittel bei der Rotation ergibt, sind in der Tabelle 8 enthalten.
Wie man sieht, weichen die Werte nur innerhalb der Fehlergrenze von-
einander ab. 1% gelostes Pinuswachs vermag bei gegebenem Losungs-
sustand die Stromungsdoppelbrechungswerte von Tetralin nicht zu ver-
indern. Es muss mit molekular gelostem Wachse gerechnet werden.
Darauf wurde versucht, die Temperatur zu senken, um eine Micellbildung
zu begiinstigen. Der Versuch fiihrte zum gleichen Resultat, indem die
entsprechenden Gangunterschiede fiir das Losungsmittel und die Losung
gleich gross sind oder innerhalb der Fehlergrenze voneinander ab-
weichen.

Es wurde deshalb eine 5 %ige Losung hergestellt, um auf jeden
Fall einen durch das Wachs hervorgerufenen messbaren KEffekt zu er-
halten. Das Resultat dieser Messung ist die in Fig. 27 eingetragene
Kurve 3. Sie ist nicht nach Erwarten ausgefallen, indem sich bei 30°
eine negative Stromungsdoppelbrechung ergeben hat. Der Kurvenver-
lauf lisst auf micellaren Charakter schliessen. Im Vergleich mit der
gleichkonzentrierten CCl,-Losung ist die Micellbildung in Tetralin be-
deutend geringer. Trotz hoherer Viskositdt ist der Effekt nur etwa halb
‘80 gross.
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Fig. 27,

ny—ng von Pinuswachslosungen in verschiedenen Konzentrationen
und Loésungsmitteln,

1. 5 % Wachs in CCh bei 20° und 7, = 195
2. 5 % » » 0014 » 270 » ?7t i 175,6
8.5 » » Tetralin » 30° '» =215
4. 1% » » CCla » 37 » =100

Die in Fig. 27 eingetragenen Kurven weisen alle auf den micellaren
Losungszustand hin, da bei gleicher Konzentration in den verschie-
denen Losungsmitteln keine Abhingigkeit der Doppelbrechung von der
Viskositit festzustellen ist. Wenn die Resultate mit denen der vorher-
‘gehenden Untersuchungen verglichen werden (z. B. Kurve 4 mit Kurve 3
der Fig. 26 und mit Kurve 3 der Fig. 7, wo der Effekt sogar trotz gerin-



— 158 —

gerer Viskositit und hoherer Temperatur, die Ja die Aggregate auf-
spaltet, noch bedeutend grosser ist), so geht daraus hervor, dass der
Assoziationsgrad der Micelle im gleichen Losungsmittel bei denselben
Bedingungen beim Pinuswachs einen Mittelwert zwischen Karnauba-
und Rizinuswachs einnimmt, der eher in der Nihe des schlecht kristalli-
sierenden Rizinuswachses liegen diirfte. Die Abneigung zur Micellbil-
dung beim Pinuswachs muss vielleicht den auf Seite 117 erwihnten
Estoliden zugeschrieben werden.

Kurven 1 und 2 der Fig. 27 sind an zwei verschiedenen 5%igen
Losungen in CCl, bestimmt worden. Sie zeigen bei vermutlich gleichem
Grad der Micellbildung normales Verhalten in Abhingigkeit von Visko-
sitit und Temperatur, analog den besprochenen Ergebnissen der Kar-
naubawachskurven der Fig.9. Auf ihre Diskussion soll deshalb nicht
weiter eingegangen werden. Ihre Ausloschwinkel sind in Fig. 28 in
Funktion des Gradienten aufgetragen.

5 ' Fig. 28.

Ausléschwinkel ¢ fiir 5%ige Pinuswachs-
losungen in CCls bei %, — 195 und Unter-
suchungstemperatur 20° (Kurve 1);
7y =175,6 und Temperatur 27° (Kurve 2).

0000 20000 ¢
Die Micellgrosse ist wahrscheinlich bei beiden Temperaturen die-

- selbe, der Unterschied der Ausloschrichtung von nur etwa 1° kann von
der Viskositéitsverschiedenheit herriihren. :

b) In Metakresol.

Die m-Kresollosungen sollen in diesem Abschnitt gesondert behan-
delt werden, nicht etwa, weil sie von den andern Versuchen abweichende
Resultate ergeben, sondern weil die Berechnung der verschiedenen
Grossen aus den Messwerten wegen der starken Eigendoppelbrechung
des m-Krescls komplizierter ist.

Metakresol wurde seiner hohen Viskositiit wegen als Losungsmittel
herbeigezogen, trotzdem es sich vor allem Fiir grosse Konzentrationen
nicht besonders gut eignet. Schon aus diesen Griinden gelangten nur 1-
und 2 %ige Pinuswachslosungen zur Messung. :

Die Stromungsdoppelbrechuny.

Wie iiblich wurde die Stromungsdoppelbrechung der Losung durch
Subtraktion der Apparatendoppelbrechung von der resultierenden Ge-
samtdoppelbrechung bei den betreffenden Tischstellungen fiir verschie-
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dene Gradienten ermittelt (s. Frey-Wyssling und Weber,
1941).*

Die Sinuskurve s (fiir die Losung) in Fig. 29 ergibt sich bei der
graphischen Darstellung der a-Werte in Funktion des Winkels §° am
Drehtisch. Aus ihrem Maximalwert o, (maximale Phasendifferenz) ldsst
sich die Stromungsdoppelbrechung S durch Multiplikation mit der Appa-

ratenkonstanten 0,0705-10—° fiir die Losung errechnen (s. S. 126).
Fig. 29.
Ueberlagerung von negativer Stro-
mungsdoppelbrechung von 2 % ge-
lostem Pinuswachs (w, gesucht)
und positiver Eigendoppelbrechung
des Losungsmittels m-Kresol (i,
messbar). Kurve s (messbar) ist die
resultierende Stromungsdoppelbre-
chung der beiden Ueberlagerungen.
gy ¢ und o, sind die entsprechen-
den Maximalamplituden; £, A,
und @, die entsprechenden Ein-
schlusswinkel mit dem Analysator.
An Stelle der Doppelbrechung sind
die entsprechenden - Kompensator-
winkel e aufgetragen worden. Un-
tersuchungstemperatur 33°, Gra-
dient 27 800.

In Fig. 29 ist ebenfalls der Verlauf der entsprechenden Sinuskurve
fiir das Losungsmittel m-Kresol (m) eingetragen. Wie man sieht, sind
die Kurven s und m um zirka s/4 gegeneinander verschoben. Wenn

; e : Fig. 30.
“1 & \\ ‘\ : 4 Kompensatorwinkel e in Abhiin-
1 \ o A SO vigkeit des Tischwinkels fiir
AT 45 Ps/ 7 , eine 1%ige Pinuswachslosung in

-45 LR ARy g P m-Kresol, Gradient 27800, Un-
1 B o7 ’“”}f’ ,,'° tersuchungstemperatur 31°. Le:
g = s gende wie bei Fig. 29.

P, ;e(.o-—

_3-

1 Hier sei nur die Definition der verschiedenen Doppelbrechungen und ihre
Zusammensetzung erwihnt :
Apparatendoppelbrechung A — Spannungsdoppelbrechung der Fenster ;
+ Reflexionsdoppelbrechung des Spaltes (abhingig
vom Brechungsindex der eingefiillten Losung).
Stréomungsdoppelbrechung S = Eigendoppelbrechung der geldsten Partikel (gesucht)
+ Eigendoppelbrechung des Losungsmittels
8 = o+ 0,0705 - 10—6 '+ Formdoppelbrechung der Losung als Mischkorper.
Gesamtdoppelbrechung R = Apparatendoppelbrechung + Strémungsdoppel-
(Resultante) brechung.
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man sich iiber die verschiedenen Schwingungsrichtungen dieser Sinus-
kurven s und m keine Rechenschaft gibt, konnte man bei der Berech-
nung der Phasendifferenz der geldsten Substanz den Fehler begehen,
bei entgegengesetztem Vorzeichen einfach die Maximalamplitude ay,
des Losungsmittels von derjenigen a, der Losung abzuziehen, um a,
der gelosten Substanz zu erhalten, aus dem dann die Stromungsdoppel-
brechung S (ihre Werte sind in Fig. 30 eingetragen) berechnet wird,
Wie wir in unserer Arbeit gezeigt haben (Frey-Wyssling und
Weber, 1941), lassen sich resultierende Sinuskurven durch gewohn-
liche Addition oder Subtraktion der entsprechenden Ordinaten erhalten.
Um von unseren Wachslosungen vorerst den Verlauf der Phasendiffe-
renz der gelosten Wachspartikel in Abhéngigkeit des Tischwinkels g’
zu bekommen, muss von Kurve s Kurve m abgezogen werden; es resul-
tiert Kurve w. Die Maximalamplitude a,, ist nun die richtige Grosse, aus
der sich ny—na der Wachspartikel berechnen liisst. In Tabelle 9 ist die
gemessene Doppelbrechung fiir die Losung derjenigen der geldsten
Substanz gegeniibergestellt.
Tabelle 9.
Doppelbrechung fiir Losung und geldste Substanz von Pinuswachslosungen.
L = (ny—e)10—6 fir die Lésung, aus o, berechnet. W — (ny—nq)10—6 fiir das
geloste Wachs, nach den Fig. 29 und 30 konstruiert und berechnet,

m-Kresol 1 %6 Pinuswachs 2 % Pinuswachs
Gradient
(ny—ng)10—6 L w L w

1800 | — 0,106 — 0,508 -

4 870 0,0564 0,127 —0,099 0,529 —0,557
10 400 0,119 0,162 —0,113 0,643 — 0,564
14 200 — — — 0,550 —
16 600 0,141 : 0,176 —0,127 0,643 —0,564
27 800 0.176 0,212 —0,141 0,550 —0,5664

Fir 1%ige Pinuswachslosungen (vgl. ebenfalls Fig. 30 und 34) ist
die Stromungsdoppelbrechung der Losung bei allen Gradienten grosser
als diejenige der gelosten Substanz. Das kommt davon her, dass die
Kurven s und m nur wenig phasenverschoben sind und a, fast den
Wert von a, erreicht. Von der Stromungsdoppelbrechung der Losung
kann nicht gesagt werden, ob sie positiv oder negativ ist. ‘

Bei 2%igen Losungen (vgl. Fig.29 und 33) sind alle erwihnten
Unterschiede bedeutend grosser, Kurve m kann deshalb fiir die Str-
mungsdoppelbrechung der Lisung nicht so ausschlaggebend sein (dies
kommt besonders in Fig. 33 gut zur Geltung) wie bei kleineren Konzen-
trationen (insbesondere auch wegen der Phasenverschiebung von
zirka z/4).
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Die Stromungsdoppelbrechungskurven fiir die Losung, den Anteil
der gelosten Wachspartikel und das Losungsmittel sind fiir beide Kon-
zentrationen in Fig. 31 zusammengestellt. Die Kurve fir das m-Kresol
sollte theoretisch eine Gerade sein. Bei hoheren Gradienten sind wegen
des Schleifens der Riemen die Tourenzahlen des Innenzylinders nicht
mehr gewiihrleistet, die Werte fallen daher zu klein aus.

Fig. 31.

ny—mna verschieden konzentrierter
Pinuswachslosungen in m-Kresol.
2a: Doppelbrechungsverlauf fiir
29% gelostes Wachs (negativ);
2: fir 2%ige Wachslosung (Vor-
zeichen unbestimmt); 1ea: fir 1 %
gelostes Wachs (negativ); 1 : fiir die
1%ige Losung (Vorzeichen unbe-
stimmt); 3 : fiir das Losungsmittel
m-Kresol (positiv). Alle Losungen
haben eine Viskosimeterdurchfluss-
zeit t3 = 13,1 Sek.

Der Ausloschwinkel.

(ny- )10
0,67 2a
el ro¥ 2 STy 2
0.51
041
0,31
7
0,21 g 3
1a
0.1
10000 20000 30000

Wie aus Fig. 4 hervorgeht, liegen alle ermittelten Winkel 5 bei
Rechtsrotation zwischen 3° und 487, bei Linksrotation entsprechend im
Intervall von 93° bis 48°. Fig. 32 zeigt, dass dies ebenfalls fiir die
Winkel des m-Kresols zutrifft (Kurven 3r und 31), nicht aber fiir die-

ﬁ'
90+ —_————— s
g /‘r -
60+

401

20

30000

Fig. 32.
Ausloschwinkel p fiir 1- und 2%ige
Pinuswachslosungen in m-Kresol

bei Links- und Rechtsrotation.
17 = Ausldschwinkel einer 1%igen
Losung bei Links-, 17 bei Rechts-
rotation; 2! und 2r — entsprechende
Ausloschwinkel fiir eine 2%ige Lo-
sung, 3! und 3r diejenigen fiir das
Losungsmittel m-Kresol.

jenigen der Pinuswachslosungen (1% :1r und 11; 2% :2r und 21), wo
es gerade umgekehrt ist. Die Berechnung von ¢ fiir das geloste Wachs
aus f’s hat zu falschen Resultaten gefiihrt (Werte ¢y, in Tabelle 10).

11
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Der wahre Ausloschwinkel fiir die gelosten Wachspartikel musste
wegen der Eigendoppelbrechung des m-Kresols auf konstruktivem
Wege ermittelt werden, wie es in den Fig. 29 und 30 angegeben ist. Er
lisst sich aus dem Schnittpunkt der erhaltenen neuen Sinuskurve w
mit der Abszissenachse wie folgt berechnen :

g =4, 1+ 132 (fir optisch negative Substanzen).

Tabelle 10.

Ausloschwinkel fiir Pinuswachslosungen bei verschiedenen Gradienten von
Losungsmittel, Lésung und geloster Substanz.

Metakresol 1°/ Pinuswachs 2 °/o Pinuswachs
Gradient
s 2L @ B L @ s ‘ )
1300 - e e — e T 46 178 178
4 870 — —— — 63 195 | 177 48,6 | 1805 | 178
10 400 45 46,5 46,5 73 205 178 02,6 | 1845 | 179
14 200 o — — — - — 55 187 —_—
16 600 8 50 50 76 208 180 b4 186 179
27800 | 85 | 505 | 505 | 775 | 2095 | 180 | 56 | 188 | 1795

ﬁ's: Winkel am Drehtisch beim Ausldschen der Lésung ; sie beziehen sich auf die Polarisatoren.

¥1,— Ausloschwinkel der Losung (bezogen auf Apparatenradius), berechnet nach @1, = ﬁ's - 420
(bei positiver Doppelbrechung), oder ﬂ's—}— 1320 (bei negativer Doppelbrechung).

¥ = richtiger Ausléschwinkel fiir das geléste Wachs., ¢ = ﬁ,w -} 1320,

Die Tabelle zeigt, dass die Abweichungen der Winkel ¢, vom
wahren Ausloschwinkel ¢ des geldsten Wachses mit steigendem Gefiille
zunehmen und bei der kleinen Konzentration (1% Pinuswachs) am
grossten sind (vgl. in Fig. 30 die starke Abweichung der Kurve w von
der Kurve s). Eine Erklirung dafiir geben die Fig. 33 und 34. Die Aus-
loschwinkel und die Grissen der Doppelbrechung sind den Werten der
1%igen. respektive der 2%igen Pinuswachslosung fiir den Gradienten
27800 entnommen. Zur Darstellung der Grossen der Gangunterschiede
sind die Lingen der Maximalamplituden a,, ¢, und a, verwendet wor-
den. Bei kleinem «, und relativ grossem «, (Fig.34) weicht der Win-
kel ¢, von 180° betrichtlich ab und strebt dem Wert von 225° zu. Der
Winkel ¢r, nimmt bei unseren beiden Pinuswachslosungen mit steigen-
dem Gradienten zu, da a, im Verhiltnis zu «, viel stirker anwichst,
da a, schon bei kleinen Gradienten den Maximalwert erreicht. (Siehe
die entsprechenden, fiir Micelle typischen Doppelbrechungskurven in
Fig. 31.) :

Als Endergebnis der Untersuchungen in m-Kresol resuitiert, dass
das Pinuswachs ebenfalls in Form von Micellen in Losung geht, also
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negative Stromungsdoppelbrechung liefert (Fig.31) und dementspre-
chend Ausloschwinkel in der Nihe von 180° ergibt (Tabelle 10).

Die Vermutung, die negative Stromungsdoppelbrechung kinnte von
gerichteten negativen Pinuswachsmolekiilen herriihren, ist naheliegend.

I///// 11/ 14444444
ol

Fig. 33.
Grosse der Gangunterschiede und Ausldschrichtung des
Losungsmittels (a,; 1, = 50,5°), der Losung (ag; PL, =
188°) und der gelosten Substanz (ay; ¢ — 179,5°) einer
2%igen Pinuswachslosung durch Vektoren dargestellt. o
Die Werte sind der Fig. 29 entnommen. 4—4 — Schwin-
gungsrichtung des Analysators, P—P des Polarisators.

r = Drehrichtung des Innenzylinders bei Rechts- \ ,
rotation. TS

i
|
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Dagegen sprechen aber erstens die Tatsache, dass m-Kresol fiir dieses
Wachs ein schlechtes Losungsmittel ist, zweitens der grosse Auslosch-
winkel von 180° und drittens die der Konzentration in keinem Masse
symbat gehende Zunahme der Doppelbrechungswerte (Fig. 31) bei glei-
cher Viskositit der Losungen.

Fig. 34.

Grosse der Gangunterschiede und AuSlOSChI‘th—

- tung des Losungsmittels (¢, = 50,5°), der Lo-

sung (¢, = 209,5°) und der geldsten Substanz

(p == 180°) einer 1%igen Pinuswachslosung. Die

Werte sind der Fig. 30 entnommen. Legende wie
bei Fig. 33.

////// o

7. Phragmiteswachs.

Der Chemismus des Schilfwachses ist nicht bekannt. Es wird ver-
mutet, dass ihm analog dem schon untersuchten Zuckerrohrwachs eben-
falls Fettbestandteile beigemengt sind.
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Die Ergebnisse der stromungsoptischen Untersuchung sind in
Fig. 35 zusammengestellt.

Das Verhalten der beiden 1%igen Schilfwachslosungen ist analog
dem frither beschriebenen fiir die Karnaubawachslosungen der Fig. 15.

-(ny-no()ﬂ‘a

] ' Fig. 35.

0.6 2 ny—na 1%iger Phragmites-
l / wachslosungen in verschiedenen

041 e Losungsmitteln, 1 : Losungsmit-
] e ° tel Toluol, Temperatur 25° .

021 7 -7 7, = 66,5. 2 : Losungsmittel CCla,

1,70 25°, n, = 111,2.

G

10000 20000 30000

Aus dem Kurvenverlauf und der Grosse ihrer Werte lidsst sich einwand-
frei auf micellare Losungen schliessen. Die Stirke der Stromungsdoppel-
brechung lidsst sich mit denjenigen von Pinus- und Rizinuswachs ver-
gleichen. .

Die Ausloschwinkel liegen in der Nidhe von 180°; sie sind der klei-
nen messbaren Effekte wegen nicht genau bestimmbar.

Wihrend bei Karnaubawachs durch langsames Senken der Tempe-
ratur die Micellbildung entsprechend gesteigert werden konnte, lisst
sich dieser Versuch mit Schilfwachs nicht durchfiihren. In der Stro-
mungstrommel gelangte eine 3 %ige Lésung in CCl, zur Untersuchung.
Da die negativen Werte nicht wesentlich hoher waren als die der
1 %igen Losung in CCl,, wurde versucht, die Temperatur solange lang-
sam zu senken, bis die Losung bei erhthtem Grad der Micellbildung gut
messbare Werte liefert. Die Temperaturerniedrigung wurde &dusserst
langsam vorgenommen und die Grosse des Sénarmont-Winkels stindig
kontrolliert. Von 30° C bis 25° C war bei ein und demselben Gradienten
iiberhaupt keine Zunahme zu konstatieren. Erst bei 24,5° begann die
negative Doppelbrechung rapid zuzunehmen. Die Micellbildung ist so
plotzlich und in einem solchen Masse vor sich gegangen, dass nachher
wegen der Depolarisation des Lichtes, verursacht durch die bereits
mikroskopisch sichtbaren Micelle, der Effekt nicht mehr gemessen wer-
den konnte. Vermehrte Micellbildung bei diesem Wachs findet also erst
kurz vor der vollstindigen Auskristallisation statt.

V. Struktur der von den Pflanzen ausgeschiedenen Wachse.

Nachdem nun die Optik der Wachsmolekiile bekannt ist und die
chemischen Analysen uns einigermassen iiber die Bestandteile Auf-
schluss gegeben haben, kann jetzt versucht werden, den Bauplan fiir
die teilweise mit bestimmten Formen versehenen Ausscheidungsprodukte
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im submikroskopischen Gebiete festzustellen. Wohl sind die Pflanzen-
wachse chemisch sehr uneinheitliche Korper, doch setzen sie sich weitaus
zum grossten Teil aus stibchenformigen Molekiilen zusammen, die, nach
einem bestimmten Bauplan geordnet, sich zu kristallihnlichen Gebilden
vereinigen (z.B. Stidbchen oder Schiippchen), die sich optisch weit-
gehend wie Kristalle verhalten. Diese Wachsprodukte diirfen jedoch
nicht, wie bereits in der Einleitung erwidhnt worden ist, als Kristalle
im engern Sinne des Wortes bezeichnet werden, da echte Kristalle
definitionsgeméss nicht nur anisotrop, sondern auch homogen . sein
miissen. Der Begriff der Homogenitéit, der verlangt, dass gleiche und
gleichorientierte Teile weder in physikalischer noch in chemischer Hin- -
sicht Unterschiede aufweisen, ist auf diese Bildungen nicht anwendbar.
Fiir die Anordnung der einzelnen Komponenten im Bauplan sind nur
die vier Grundkorper : Ester, Fettsduren, Alkohole und Kohlenwasser-
stoffe herangezogen worden.

Die Korncheniiberziige sind in unversehrtem Zustande isotrop, iiber
ihre submikroskopische Struktur Idsst sich deshalb nichts aussagen.
Es muss eine regellose Molekiilgruppierung angenommen werden. Auch
die Stromungsversuche haben gezeigt, dass die Micellbildung speziell
der Wachse der Korncheniiberziige in allen Losungsmitteln sehr gering
ist. Beim Pinuswachs konnen dafiir vielleicht die Estolide verantwort-
lich gemacht werden. Auch die vermuteten zyklischen Verbindungen
und verzweigten Ketten werden beim Rizinuswachs nicht so leicht zur
Aggregation neigen. Es darf jedoch nicht angenommen werden, dass die
Wachse der Korncheniiberziige keinen kristallinen Charakter besitzen.
Wiesner (1876) schreibt den Wachskornchen Sphérokristallstruktur
zu, da die Wachse hiufig aus ihren Losungen in derartige Formen aus-
kristallisieren. Pinus- und Rizinuswachse geben tatsdchlich aus der
Schmelze und aus Losungen negative Sphirite, das letztere ebenfalls
stark doppelbrechende negative Nadeln (s. Tabelle 2). Kristallformen
werden eben nur unter ganz besonderen Bedingungen entstehen, die auf
der Pflanze beim Bildungsprozess der Ueberziige nicht erfiillt sind. Mog-
licherweise geht bei den Korncheniiberziigen die Auskristallisation auf
dem Blatt zu rasch vor sich, so dass keine bestimmten Formen mit ge-
richteten Molekiilen entstehen konnen. Vielleicht macht sich auch der
Einfluss der Blattoberfliche, der wohl auch eine gewisse Rolle bei der
Bildung der Ueberziige zukommt, zu wenig geltend.

Von allen untersuchten Wachsbildungen ist das anisotrope Ver-
halten bei den Stidbcheniiberziigen am ausgeprigtesten und leichtesten
feststellbar. Thre Form hat Wiesner (1876) zu der Vorstellung der
kristallinen Bildungen veranlasst. Wird ein Wachsstibchen des Schilf-
iiberzuges, wie sie in zahlreichen Lehrbiichern abgebildet (z.B. Mo -
lisch, 1922) oder von De Bary (1871) fiir das Zuckerrohrwachs
gezeichnet worden sind, unter einem Polarisationsmikroskop in 45°-Stel-
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lung zu den Nicols und parallel zu ny’ eines eingeschobenen Gipsbliti-
chens (Rot 1.Ordnung) gebracht, so zeigt es die gelbe Subtraktions-
farbe. ny der das Stibchen aufbauenden Molekiile muss also rechtwinklig
zur Stibchenléingsachse verlaufen. Da fiir die untersuchten Wachsmole-
kiile positive Eigendoppelbrechung festgestellt worden ist, so miissen
sie in den zylindrischen Wachsstibchen radial angeordnet sein (Fig.36a).
Im Querschnitt gébe ein solches Stibchen im Polarisationsmikroskop
das Bild eines positiven Sphiiriten, wie sie fiir dieses Wachs auch beim
Auskristallisieren aus CCl,-Losungen gefunden worden sind (siehe Ta-
belle 2).

Fig. 36.
Bauplan der Stibchen des Schilf-
: wachsiiberzuges.

@) Radiale Anordnung der Bau-
steine im Wachsstidbchen,

—— —ee— ~—e Sdure b) Stéibchenquerschnitt.
e T St ——  Kohlenwasserstoff c¢) Radialschnitt.
b \ e ey O~ —oO0——  Ester

~ — —— Giycerid

Versucht man nun, einen Bauplan iiber die Anordnung der ein-
zelnen Bausteine zu entwerfen, so kommt man in Verlegenheit, da weder
der Chemismus, noch das Mischungsverhéltnis der verschiedenen Kom-
ponenten zueinander genau bekannt sind. Der schematische Aufbau, wie
ihn die Fig.36b und c zeigen, beruht deshalb zum grossen Teil auf
einer Hypothese; nur die Richtung, die die Molekiile einnehmen, kann
mit Sicherheit bestimmt werden. Beim Schilfwachs war es beim Ent-
werfen des submikroskopischen Bauplanes der Stibchen notwendig,
auch der Vermutung Rechnung zu tragen, dass das Wachs dhnlich wie das
chemisch analysierte Zuckerrohrwachs, mit Fettbestandteilen vermengt
sei. Neben den vier Grundkorpern, zu denen sich natiirlich noch meh-
rere gesellen werden, sind daher auch noch die Glyceride (Ester des
Glycerins) als Vertreter fiir den Fettanteil eingezeichnet worden. Die
verschiedenen Aufbauelemente konnen natiirlich auch untereinander
vertauscht sein, doch stets so, dass die hydrophilen Gruppen oder Be-
zirke des Molekiils einerseits und die lipophilen Ketten anderseits ein-
ander benachbart sind. Nur nach diesen Gesichtspunkten ist die Ver-
teilung der mengenmissiz unbekannten Bauelemente vorgenommen
worden.

Wesentlich einfacher gestalten sich die Verhéltnisse fiir die Wachs-
schiippchen der Krustemiiberziige. Sowohl die konoskopische, als auch
die gewohnliche polarisationsoptische Untersuchung haben ergeben, dass
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die Molekiile rechtwinklig zur Plittchenoberfliche - stehen, wie dies
Fig. 37 zeigt (vgl. Sehmidt, 1938, S. 639) Bringt man die von oben
gesehen isotropen Wdchswhuppchen in eine schiefe Lage, so entsteht
blaue Additionsfarbe, wenn die PI‘O]BktIOIl der Molekiilketten auf die
Drehtischebene parallel mit ny’ des eingeschobenen Gipsblittchens
verlduft.

Da die Chemie des Karnaubawachses unter den Wachsen del
Krusteniiberziige am besten bekannt ist, ferner auch Angaben iiber das
 Mischungsverhiltnis vorliegen, soll nur fiir die Schiippchen dieses
Wachses versucht werden, eine Verteilung der Bausteine anzugeben; fir
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Bauplan der Wachsschiippchen der Krusteniiberziige.
TITITITIT i 1l

Legende wie bei Fig. 36.
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Kulikula

alle andern Schiippchen bleibt jedoch die Richtung der Molekiile die-
selbe. Eine Storung in der regelmiissigen Anordnung der Bausteine im
Schiippchen lisst sich dort erkennen, wo die Wachskruste mit den
Schliesszellen der Spaltoffnungen in Beriihrung kam. Die in diesem
Gebiet kornig erscheinenden Partien sind wahrscheinlich auf das Oeffnen
und Schliessen der Schliesszellen zuriickzufiihren. Im Wachsiiberzug
bleiben kleine Liicken frei, die der Grosse der Spaltéffnungen ent-
sprechen; im iibrigen Teil ldsst sich meistens ein deutlicher Abdruck
(Negativ) der Epidermiszellen erkennen.

VI. Schlussbhetrachtungen.

Die Stromungsuntersuchungen haben uns einen wichtigen Einblick
in die dusserst komplexe Natur der Pflanzenwachse vermittelt und iiber
viele Eigenschaften, die man nicht erwartet hitte, Aufschluss gegeben.

Die polydispersen Losungen der stark uneinheitlichen Wachse, von
denen wahrscheinlich nicht zwei Typen die gleiche chemische Zusam-
mensetzung besitzen, haben zunichst zu grossen Schwierigkeiten in der
Deutung der Ergebnisse gefiihrt. Am Schluss der Untersuchungen lassen
sich jedoch die Resultate deutlich iiberblicken, und so kann fiir spitere
Versuche, deren es bis zur restlosen Aufklirung aller fiir die Pflanzen-
physiologen wichtigen Fragen noch mehrerer bedarf, vor allem mit dem
Auftreten von micellaren Liosungen gerechnet werden. Um ein richtiges
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Bild und vergleichbare Resultate fiir die Doppelbrechung der Pflanzen-
wachse zu erhalten, sollten die Wachse in geschmolzenem Zustand
untersucht werden. Fiir diese Untersuchungen kommt der hohen
Schmelzpunkte wegen die Stromungstrommel kaum in Frage. Die Stro-
mungsresultate der Losungen mit unbestimmtem Assoziationsgrad der
Micelle erlauben vorerst noch nicht, fehlerfreie quantitative Angaben
liber die Optik der Pflanzenwachse zu machen. Die Reproduzierbarkeit
der Versuche ist nur innerhalb bestimmter Fehlergrenzen moglich. Es
hat sich gezeigt, dass z.B. die Doppelbrechung zweier verschiedener
gleichkonzentrierter Losungen bei gleichen Bedingungen und Gradienten
innerhalb einer gewissen Grenze verschieden gross ausfallen kann, je
nach der Rotationsdauer, der die Wachslosungen vorher ausgesetzt
waren. Es kann also bei gleichen Bedingungen sowohl der Assoziations-
grad der Micelle als auch die Zusammensetzung der Wachssubstanz
verschieden sein. Da die Wachse Gemische verschiedener Bestandteile
sind, ist beim Abwigen kleiner Mengen nicht stets die Garantie vor-
handen, dass das Mischverhéltnis der verschiedenen Wachskomponenten
fiir die Zubereitung aller Losungen dasselbe ist. Fiir die Untersuchung
der Optik der verwendeten Wachse in Hinsicht auf den Ausscheidungs-
prozess bei der Pflanze sind die vorliegenden qualitativen Ergebnisse
jedoch ausreichend. Es soll nun nochmals versucht werden, auf dieses
~ Problem zuriickzugehen und die Moglichkeit einer Durchdringung der
Epidermiswinde der Molekiilie in gelostem Zustand in den Vordergrund
zu riicken.

Der Bildungsort der Wachse ist nicht sicher bekannt. Theoretisch
gibt es drei Moglichkeiten : 1. die Endprodukte der Wachsbildung ent-
stehen auf der Oberfliche der Kutikula, 2. unterwegs auf der Wande-
rung durch die Membran und 3. im Zellumen selbst. Eine extrazellulire
Wachsbildung diirfen wir wohl von vornherein ausschliessen, da es sich
gewiss um Reaktionen im pflanzlichen Stoffwechsel handelt, die mit
Enzymen als Katalysatoren vor sich gehen. Versuche, Wachs im Zell-
inhalt der Epidermiszellen festzustellen, hat Pohl (1928) mit Firbe-
methoden mit Sudan IIT versucht, jedoch ohne eindeutige Resultate zu
erhalten. Auch nach den neuesten rontgenographischen Untersuchungen
von Gundermann, Wergin und Hess (1937) kann nichts aus-
gesagt werden, ob im Protoplasma schon Wachs als soleches vorhanden
ist oder nicht. Chibnall und Piper (1934) nehmen an, dass in der
Fettphase des Protoplasmas mit grosser Wahrscheinlichkeit Produkte
von niedrigerem Schmelzpunkt, geringerer Viskositit und grosserer
Loslichkeit entstehen und nach aussen in die oberflichlichen Zellen
diffundieren, wo sie vollstindig gesittigt werden. Solche Substanzen
mogen die ungesittigten Sduren darstellen oder vielleicht Produkte mit
kiirzeren Ketten, aus denen die Wachse auf normalem Wege entstehen



— 169 —

konnen. Es ist also wahrscheinlich, dass das Wachs in verschiedenen
Qtufen und nicht auf einmal entsteht. Beim Eintritt in die Membran
braucht die Wachsbildung nicht ganz abgeschlossen zu sein. Die Wachse
werden jedoch so weit vorgebildet sein, dass bis zur endgiiltigen Ab-
lagerung nur noch geringe Reaktionen stattfinden miissen.

Es erhebt sich nun die Frage, ob diese Wachsstoffe durch speziell
fiir sie vorhandene mikroskopisch sichtbare Poren an die Ober-
fliiche gelangen, oder ob noch eine andere Moglichkeit besteht. Nach
meiner Auffassung ist es sehr wohl moglich, dass das Wachs in einer
Art gelostem Zustand ein natiirliches, submikroskopisches Kapillaren-
system, wie es von Frey-Wyssling (1938) fiir die Faserzellwinde

mit Durchmessern bis zu 100 A nachgewiesen worden ist, benutzt, um
so als diffuse Bildung an die Oberfliiche der betreffenden Organe zu
selangen. Aus dieser Wachsmasse wiirden dann die verschiedenen For-
men der Ueberziige auf dem Wege der Kristallisation entstehen, wobei
tiir die Form nicht nur der chemischen Zusammensetzung, sondern auch
der Art des Losungsmittels und der Beschaffenheit der Blattober-
fliche eine gewisse Bedeutung zukommen wiirde. Schmidt (1939)
spricht sich ebenfalls fiir eine orientierende Wirkung der Unterlage bei
der Einlagerung von Wachs in Form von optisch negativen Wachs-
stibchen in das Lumen gewisser Haare aus. Die Kristallisierversuche
aus Losungen (Resultate siehe in Tabelle 2) sowie die Stromungsver-
suche haben die leichte Kristallisierbarkeit der Pflanzenwachse erwiesen.
Es ist ferner bekannt, dass das Coperniciawachs bei der Ausscheidung
auf der Pflanze einen angenehmen Geruch besitzt. Dieser konnte ver-
mutlich von einer verdunstenden Losungsfliissigkeit herriihren.

Zur endgiiltigen Losung des Ausscheidungsproblems miissen noch
zahlreiche andere Versuche gemacht werden. Die Kenntnis der Optik
dér Wachse und ihrer Ueberziige lisst jedoch die Entstehung der fertigen
_ Stiibchen durch Austritt aus mikroskopischen Poren als unwahrschein-
lich erscheinen, da die Molekiile in den Stdbchen rechtwinklig zu ihrer
Lingsachse stehen und nicht anzunehmen ist, dass beim Durchtritt
durch die Zellwand die Molekiile quer zu der Bewegungsrichtung stehen.
Eine Umgruppierung auf dem Wege der Kristallisation muss daher auf
der Pflanzenoberfliche als sehr wahrscheinlich angenommen werden.
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VII. Zusammenfassung,

Als Untersuchungsmaterial fiir die Bestimmung der Opmk der
Wachsmolekiile dienten als Vertreter fiir die Korneheniiberziige Pinus-
und Rizinuswachs, fiir die Stiibcheniiberziige Phragmlteswachs und fiir
~die KrustenuberzuO'e kéiufliches Karnaubawachs, Karnaubawachsschiipp-
chen, Crassula- und Opuntiawachs. Als Verglelch%substanz zu den
pﬂa,nzhchen Krusteniiberziigen wurde das Bienenwachs untersucht.

Nach der konoskopischen Untersuchung sind die Wachsmolekiile
optisch positiv in bezug auf die Lingsachse. Die Awusstriche der ver-
schiedenen Wachse sind zum Teil positiv, zum Teil negativ, in seltenen
Fillen isotrop. Sie geben keine eindeutigen Resultate fiir den optischen
Charakter der Molekiile.

An verschiedenen chemisch verwandten Stoffen einheitlicher
Wachsbausteine resultierte fiir die Molekiile positive Stromungsdoppel-
brechung. Aus Analogiegriinden zu diesen Stoffen ist anzunehmen, dass
sich die unverzweigten Wachskomponenten optisch gleich verhalten.

Auch bei einer 20 %igen molekularen Rizinuswachslosung in Toluol
ist die positive Eigendoppelbrechung der Wachsmolekiile festgestellt
worden. Andere Losungsmittel lieferten dagegen micellare Losungen
mit negativen Effekten.

Mit dem Stromungsverfahren konnte bewiesen werden, dass alle
Pflanzenwachse in geeigneten Losungsmitteln in Form von optisch
negativen Micellen in Losung gehen, in denen die Molekiile rechtwink-
lig zur Micellachse stehen. Der bei tiefen Temperaturen dusserst gering-
fiigige Anteil molekular gelosten Wachses steht mit den Micellen im
trleichgewicht, dessen Lage vor allem von dem Losungsmittel, von der
Konzentration und der Temperatur abhingt. Die Micelle dieser poly-
dispersen Wachslosungen sind vermutlich plittchenférmig. Thre Ans-
loschwinkel n#hern sich bei hohen Gradienten dem Maximalwert
von 180°.

Die Wachsmolekiile der Krusten- und St&bche-nﬁberzﬁge gehen
dusserst leicht Aggregatbildungen ein.

Eine Strukturdnderung der Partikel in Form von Micellneubildung
und Mlcellzusammenlagerung konnte wihrend der Rotation bei dusseren
konstanten Bedingungen verfolgt werden. Hysteresisdhnliche Kurven
ergaben sich in verschiedenen Lisungsmitteln, sowohl fiir einzelne Gra-
dienten, als auch fiir den Gesamtverlauf der Doppelbrechung und des
Ausloschwinkels in Funktion des Gefiilles. Diese Resultate liefern erneut
einen Beweis fiir die Husserst grosse Empfindlichkeit der Stromungs-
doppelbrechungsmethode.

Bienenwachs liefert im Gegensatz zu den untersuchten Pflanzen-
wachsen in den {iiblichen Losungsmitteln positive Stromungsdoppel-
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brechung. Die Kurven lassen auf polydisperse Systeme mit optisch
positiven Partikeln schliessen, die bei wachsender Tourenzahl und
mechanischer Beanspruchung teilweise aufgespalten werden.

Der Charakter der Stromungsdoppelbrechung und die Auslésch-
winkel miissen nach einem besonderen Verfahren bestimmt werden, wie
es fiir Pinuswachslosungen in m-Kresol beschrieben worden ist, falls
das Losungsmittel starke Eigendoppelbrechung aufweist.

Auf Grund der gewonnenen optischen Kenntnisse der Wachsbau-
steine wird versucht, einen Bauplan fiir die submikroskopische Struktur
der verschiedenen Wachsiiberziige zu entwerfen. Ferner wird kurz die
Moglichkeit einer Durchdringung der Wachse durch die Epidermiszell-
winde in gelostem Zustand diskutiert. Die verschieden geformten
Ueberziige sind als die Kristallisationsprodukte der auf die Epidermis
ausgeschiedenen Wachsmassen zu betrachten.

Der fiir die stromungsoptischen Untersuchungen verwendete neue
Apparat sowie dessen Eichung sind kurz beschrieben worden. Einige
Angaben sollen die Literatur iiber die Messmethodik der Stromungs-
-~ doppelbrechung erginzen.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung von
Herrn Prof. Dr. A. Frey-Wyssling im Pflanzenphysiologischen
Institut der Eidgenossischen Technischen Hochschule in Ziirich vom
Mai 1939 bis April 1941 ausgefiihrt. Fiir die vielseitigen Anregungen
und die stete Hilfsbereitschaft, die mein hochverehrter Lehrer mir bei
- der Ausfilhrung dieser Arbeit immer hat zuteil werden lassen, sei es
mir an dieser Stelle gestattet, ihm den herzlichsten Dank auszusprechen.
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