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Zur Erscheinung und Theorie der Sedimentvolumina von Pulvern
in Flissigkeiten
Von Prof. Dr. K. L. WOLF und D. KUHN, Kirchheimbolanden

Die Abhingigkeit der Sedimentationsvolumina verschiedener Pulver von der umgebenden Fiiissigkeit und ihr
zugefiigten Komponenten wurde untersucht. Es ergeben sich Hinweise fiir die Bestimmung von Dichte und
Ordnungszustand der an der Pulveroberfliche absorbierten Molekeln.

Problemstellung

Beim Absetzen feinzerteilter fester Korper in Fliissigkeiten
erhdlt man je nach Flissigkeit bei gleichen Pulvermengen we-
sentlich verschiedene Sedimentvoluminat!). In Flissigkeits-
gemischen bzw. Losungen besteht hdufig eine ausgeprigte Ab-
hdngigkeit der Sedimentvolumina von dem Mischungsverhiltnis
bzw. der Konzentration. Weiterhin iiben die Fliissigkeiten einen
starken EinfluB auf die Struktur der Sedimente aus (s. u.).

Ursache sollen einmal hauptsidchlich wechselnde Reibungs-
bzw. Haftkrédfte der Teilchen aneinander sein, doch werden
auch in erster Ndherung z. B. mit der Dielektrizitdtskonstante
zu erfassende Eigenschaften der Fliissigkeitsmolekeln, d. h. deren
zwischenmolekulare Kridfte fir die Verschiedenheit der
Volumina verantwortlich gemacht. Beide Annahmen schlieBen
einander nicht aus.

Gut begriindete MeBergebnisse liegen hinsichtlich der Haft-
krifte vor?). Sie werden durch den sog. AbreiSwinkel®) bestimmt.
Messungen der Haftkrdfte und entsprechende Versuche iiber
Sedimentvolumina wurden an Quarzpulver ausgefithrt. Haft-
krifte und Sedimentvolumina sollen danach folgendermaBen zu-
sammenhdngen: Sind die Haftkrifte groB, so koénnen die Teil-
chen schon mit ihren Ecken und Kanten so fest aneinander haf-
ten, daB sie nicht weiter aneinander vorbeigleiten, sondern in
ihrer Lage bleiben. In diesem Fall miiBte das Sedimentvolumen
groB sein, denn zwischen den Teilchen, die sich nur an wenigen
Stellen berithren, konnte eine groBe Fliissigkeitsmenge einge-
schlossen werden. Sind die Haftkrifte dagegen nur gering, so
konnen die Teilchen leicht aneinander vorbeigleiten und sich
dicht zusammenlagern. Dementsprechend miiBten bei geringem
Haftvermogen die Sedimentvolumina klein sein, da wenig Fliis-
sigkeit zwischen den dicht gepackten Teilchen Platz finde. Bei
Messungen der Abhéngigkeit der Sedimentvolumina und des
AbreiBwinkels von der Teilchengr6Be und von verschiedenen
Elektrolytkonzentrationen bei gleicher TeilchengriBe wurde fest-
gestellt, daB die Anderung des Sedimentvolumens offenbar der
Anderung des AbreiBwinkels, d. h. der Haftfestigkeit, parallel
geht.

Harkins und Gans*) stellten fest, daB die Sedimentvolumina
durch Zugabe von oberfldchenaktiven Stoffen (sie ver-
wandten Olsdure) zu unpolaren organischen Losungsmitteln stark
vermindert werden. Durch Titration der an der Pulveroberfldche
angereicherten Sdure konnten sie zeigen, daB ein monomolekula-
rer Olsdurefilm die Haftkrédfte herabsetzt und dadurch die Se-

}) Die Erscheinungen wurden anscheinend zunichst soverklart, da die
Einstellung eines bestimmten, durch die Pulvermenge gegebenen End-
volumens nur von der Zeit abhangig sei. Danach ware also nur die Se-
dimentationsdauer, nicht aber das Volumen von der Art der Fliissigkeit
oder des Pulvers abhingig. Das wird aber dadurch widerlegt, da
Unterschiede auch nach starkem Zentrifugieren bestehen bleiben (s. 8)).
Gegen die Annahme eines reinen Zeiteffektes spricht auch die Verschie-
denheit der Struktur der Sedimente in verschiedenen Fliissigkeiten.
Buzagh, Kolloid-Z. 57, 105, 230 [1929]; 52, 46 (1930].

Bei einem wohldefinierten (auf etwa 20° reproduzierbaren) Winkel fan-
gen Teilchen, die in diinner Schicht auf dem Boden eines zu kippenden
GefaBes liegen, an zu gleiten; dieser Winkel wird als AbreiBwinkel de-
finiert.

4) J. Phys. Chem. 36, 86 [1932].
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dimentvolumina verkleinert. Entsprechend den Zusammenhin-
gen von Sedimentation und Haftkrédften konnten auch Beziehun,
gen zwischen Reibung und Sedimentation gefunden werden?®)
so daB die Messung der Sedimentvolumina fiir eine einfache Er-
mittlung von Reibungseffekten verwandt werden konnte. Die
Beziehung zwischen Sedimentvolumina und Dielektrizitdtskon-
stante bzw. den polaren Eigenschaften der Flussigkeit kann man
verstehen, wenn man annimmt, daB Flissigkeitshiillen verschie-
dener Ausdehnung (,,Lyosphédren‘“) an den Teilchen der Pulver
adsorbiert werden®). Die Existenz solcher Solvathiillen kann
durch Vergleiche mit den Erscheinungen im molekulardispersen
und kolloidalen Gebiet verstdndlich gemacht werden.

Mit den Zusammenhingen zwischen den Teilchenabstdnden
und den polaren Eigenschaften der dazwischenliegenden Fliissig-
keit beschiftigen sich auch Untersuchungen iiber Thixotropie
und Schleifhirte von Quarz?). Wie bei der Thixotropie?) handelt
es sich auch bei der Sedimentation von Pulvern in Fliissigkeiten
um Einlagerung kleiner Teilchen in Fliissigkeiten. Zur Deutung
der Thixotropie und der Schleifhdrte wurden folgende theoreti-
sche Vorstellungen entwickeit:

Wenn sich an der Oberfliche von Festkorpern unabgesittigte elek-
trische Ladungen befinden, so sind diese von einem mit der Entfernung
schnell abnehmenden elektrischen Feld umgeben. Befindet sich der
Festkérper in einer Fliissigkeit, so bewirkt dieses Feld eine Polarisierung
und Anreicherung der Flissigkeitsmolekeln an der Grenzfliche. Das
elektrische Feld innerhalb der Flissigkeit ist um so schwicher, je polarer
bzw. polarisierbarer die Flissigkeitsmolekeln sind. Die Thixotropie ist
dabei um so ausgepragter, je schwicher die Flissigkeitsteilchen in dem
Grenzflichenfeld ausgeriehtet oder polarisiert werden und je weiter in-
folgedessen die zwischen den Pulverteilchen wirkende elektrostatische
AbstoBungskraft reieht. Bestimmt man den Grad der Thixotropie nach
der eingelagerten KFliissigkeitsmenge, bei der sich der Gelzustand nach
bestimmter Zeit einstellt, so miissen Thixotropie und Sediment-
volumen proportional sein, da fir Beide Erscheinungen die Menge
der eingelagerten Fliissigkeit maBgebend ist.

Es folgt also, daB sowohl die Oberflichenbeschaffenheit und
GroBe der Teilchen als auch die Art der Flassigkeiten EinfluB
auf die GroBe der Volumina haben. Die im folgenden beschrie-
benen Messungen von Sedimentvolumina, die im Rahmen weiter-
reichender Untersuchungen tiber Oberfldchen- und Grenzfldchen-
aktivitat geplant wurden, sind geeignet, zum Verstdndnis der
vorliegenden Verhiltnisse beizutragen.

MeBverfahren

Abgewogene Pulvermengen wurden langsam in die Fliissigkeit ein-
geschiittet oder sie. wurden mit der Fliisgigkeit in kalibrierten MeBge-
fiBen (kalibrierte Reagenzgliser mit Schliffstopfen) durchgeschiittelt.
Nach beendigtem Absetzen wird das Volumen abgelesen. Die Messungen
wurden in gleichartigen Gefifen ausgefithrt, um den EinfluB des GefiB-
radius auszuschalten, denn der Druck der oberen auf die unteren Teilchen
ist bei verschiedener Sedimenthohe verschieden. AuBerdem miissen die

5) H. Akamatu und Jj. Sameshima, Bull. Chem. Japan 11, 791 [1936].
%) Wo. Ostwald u. W. Hailler, Kolloidchem. Bh. 29, 354 [1929].

7) W. v. Engelhardt, Kolloid-Z. 102, 217 [1943].

#) Als thixotrop bezeichnet man ein aus kleinen festen Teilchen und einer
Flissigkeit bestehendes System, das in Ruhe zu einem Gel erstarrt, bei
geringer Erschiitterung jedoch zu einer diinnfliissigen Suspension wird.
Der Vorgang ist reversibel.
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Volumenincm?

[
|
P . i 25°C 35° C 459 C 550 C

Flassigkeit | nach2h | nach6 h \ nach 24 h nach 6 h ¢ mach 24 h nach6h ' nach24h ! nach 6 h
| a1 b a b ! a ' b a . b | a | b a | b a b || a b
Cyclohexan ......... ’ 4,40 ‘ 4,45 | 440 | 4,40 | 4,40 | 4,40 U 4,30 | 4,40 | 430 ‘ 4,40 !I 4,40 | 4,40 | 4,40 l 435 |l 4,40 | 435
Hexan ............. 430 ; 4,30 | 430 | 430 | 430 ' 430 | 420 430 | 420 | 425 | 430 | 4,30 ; 4,30 4,20 4,40 —
Heptan ............ ' 4,40 | 435 ! 4,40 | 435 | 440 . 435 | 430 [ 430 430 430 ‘ 430 ' 4,40 4,35 ! 430 || 430 | 4,40
Benzol ............. 435 435 435 | 435 © 435 | 435 | 420" 415 420 | 4,20 |' 4,20 | 4,25 C 425 . 4,15 || 440 | 4,20
Brombenzol ........ 480 475 . 480 | 475 480 | 470 || 470 . 470 | 470 : 4,65 | 473 | 460 | 4,75 . 4,60 | 450 | 4,55
Chlorbenzol ......... | 4,25 | 4,20 | 425 | 4,20 | 430 | 420 = | 4,00 | ol 4,00 ‘ — |39 | — | 39 — 3,90
Methylacetat ....... [ 400 | 3,75 | 4,05 380 | 400 ; 375 || 370 | 3,65 3,65 3,65 | 3,70 | 3,65 3,70 ( 3,65 || 380 | 3,70
i-Propanol .......... 345 3,45 | 335 | 3,40 | 330 | 335 || 3,40 © 3,35 | 3,40 ‘ 3,35 ‘ 3,37 | 3,30 | 3,37 | 3,20 || 3,25 | 3,25
n-Propanol ......... 325 . 320 3,20 i 320 © 3,15 | 3,15 || 3,15 3,15 | 3,10 | 3,15 | 3,10 ' 3,10 3,10 3,10 || 3,05 | 3,05
n-Butanol .......... i 3,20 ‘ 3,15 320 3,15 | 3,10 © 3,05 || 3,12 3,00 | 3,10 | 297 || 3,12 3,00 ‘ 3,06 | 2,95 || 300 | 2,05
n-Hexanol .......... ‘ 3,17 | 3,10 ‘ 3,17 | 3,10 | 3,10 | 3,00 || 3,10 ; 3,00 i 3,10 | 3,00 || 3,10 | 2,95 i 3,05 | 2,95 || 3,06 | 2,90
n-Decanol .......... 290 ' 3,00 ' 290 | 3,00 280 | 3,00 || 2,80 ‘ 2,90 | 2,85 | 2,90 | 285 | 2,90 . 282 | 2,90 | 2,77 | 2,80
Tabelle 1. Sedimentvolumina von Glaspulver in reinen Fliissigkeiten. 3 g Glas, 10 min geschiittelt, 10 cm?® Fliissigkeit, je zwei MeBreihen a und b

Pulver gleichartig vorbehandelt werden®). Die verwendeten Fliissigkeiten
miissen rein sein, da schon geringe Spuren einer ,sedimentaktiven'‘ Ver-
unreinigung die Messungen falschen konnen. Ersehiitterungen der
MeBgefille haben eine starke Volumenverminderung zur Folge. Auch die
Temperatur hat einen schwachen Einflul; im allgemeinen ist es offenbar
80, daB bei hoheren Temperaturen kleine Volumina vergroBert, grolle
verkleinert werden. Die Bedingungen, unter denen gemessen werden
soll, miissen demnach moglichst gleichartig gehalten werden. Die MeG-
fehler bei der Bestimmung der Sedimentvolumina liegen bei etwa 59
(MeBlgenauigkeit s. 8)). Bei relativ groBen Volumina sind die Wertc we-
niger genau reproduzierbar, da dann ein lockcres Geriist von Pulverteil-
chen eventuell ungleiche flissigkeits-gefiillte Hohlraume cinschliet; die
Proben mit kleinen Volumina sind andererseits empfindlicher gegen Kr-
sehiitterungen. Die Fehler sind bei verschiedenen Pulvern unterschied-
lich; wahrscheinlich ist die Reproduzierbarkeit um so schlechter, je
grofer der Volumen-Effekt ist.

Als Beispiel einer vollstindigen Untersuchungsreihe sind in
Tabelle 1 die Ergebnisse der Messungen an Glaspulver in reinen

Fliissigkeiten wiedergegeben.

Qualitative Beobachtungen

Die Messungen wurden mit verschiedenen polydispersen Pul-
vern ausgefiithrt (CaCQ,, Aluminium-Staub, Glaspulver, Quarz-
pulver, Eisenoxalat, Aktiv-Kohle und Messing-Staub; orien-
tierend mit Seesand, Eisenstaub und NaCl). CaCO,; wurde be-
v'()rzugt, weil es besonders groBe Effekte zeigt, Glaspulver wegen
der guten Reproduzierbarkeit. Die Sedimentvolumina der
"Pulver wurden in reinen Fliissigkeiten und in Losungen festge-
stellt.

Ganz allgemein 148t sich schon beim Schiitteln feststellen,
daB dann, wenn groBe Sedimentvolumina auftreten, das Ver-
schiitteln schwerer vor sich geht als bei kleinen. Soll andererseits
eine bereits abgesetzte Probe wieder aufgeschiittelt werden, so
bestchen ehér Schwicrigkeiten bei kleinen Volumina, wahrend
bei den groBen das Aufschiitteln miihelos gelingt!?). Diese Er-
scheinung ist um so merklicher, je feiner das Pulver ist. Die Zeit,
die bis zum volligen Absetzen vergeht, ist bei groBen Volumina
sehr viel kiirzer als bei kleinen. Schon wiahrend die Teilchen sich
absetzen, kann man ihre Verteilung, die bei kleinen Volumina
auBerordentlich fein, bei groBen Volumina dagegen flockig ist,
genau beobachten.

?) Unter Vorbehandlung ist Reinigen mit verschiedenen Losungsmitteln,
Trocknen und evtl, Fraktionieren nach TeilchengréBen durch Sedimen-
tieren bzw. Sieben zu verstehen.

19) UUber eine Ausnahme bei Glaspulver siehe weiter unten.

Das CaCO,4 (Merck, gefallt) hat in unpolaren Fliissigkeiten,
in denen sein Sedimentvolumen besonders groB ist, eine auffallend
flockige Struktur. Die iiberstehende Flissigkeit ist dabei voll-
stdndig klar. GieBt man die Flissigkeit von dem flockigen Kor-
per ab, so bleibt eine thixotrope Masse zuriick. Je kleiner in ent-
sprechenden Flissigkeiten (Gemischen, Ldosungen oder auch rei-
nen Fliissigkeiten) das Volumen des CaCO, ist, desto mehr ver-
schwinden diese Erscheinungen. In Wasser und in Alkohol z. B.
setzt das Pulver sich ganz fein verteilt ab. Die uberstehende
Fliissigkeit ist dann getriibt; Thixotropie ist nicht zu bemerken.

Feinstes Eisenoxalat-Pulver verhilt sich allgemein dhn-
lich wie CaCO,.

Glasmehl setzt sich in Benzol, Heptan und CCl, gelartig ab
und zeigt thixotrope Eigenschaften. Bei einer Messung der Ab-
hdngigkeit der Sedimentvolumina von der Stearinsidure-Konzen-
tration in benzolischer Losung wurde festgestellt, daB die Thi-
xotropie der Proben mit den Volumina zunahm. Bei gréBeren
Konzentrationen an Stearinsdure waren die Volumina besonders
groB; dabei waren die Gele so steif, dall man sie durch Schiittein
kaum auflockern konnte.

Auch bei Aluminium-Staub scheinen Strukturunterschiede
der Sedimente in verschieden gearteten Fliissigkeiten zu bestehen.
Das wird an der iiberstehenden Flissigkeit sichtbar. In Heptan,
Benzol und CCI, klebt das Pulver fest an der Glaswand oberhalb
der abgesetzten Masse, die iiberstehende Flissigkeit ist aber klar.
In Aceton und Alkoholen ist dagegen die {iberstehende Fliissig-
keit getritbt und das Pulver haftet nicht an der GefiBwand.

Quarzpulver sedimentiert in Heptan, Petrolither und CCl,
flockig und in Benzol gelartig. Es hat in Benzol eine ausgespro-
chen gelbe Farbe.

Bei Messingpulver traten bei komplizierterem Kurven-
verlauf groBere MeBfehler auf. Das Messingpulver war vermut-
lich oberfléchlich oxydiert und auch verhaltnismaBig grob. Orien-
tierende Messungen an Kohlepulver lassen keine bestimmten
Aussagen iiber die Struktur zu, da das Pulver zu stark an der
Glaswand haftet.

Quantitative Ergebnisse
Die Sedimentvolumina S verschiedener Pulver in reinen Fliis-
sigkeiten sind aus Bild 1 zu entnehmen. Das wesentliche Ergeb-
nis scheint zu sein, daB bei den drei nichtmetallischen Pulvern

70 1 Cyclohexan 7 Chlorbenzol 13 Athanol
P g :ex:tm 58) IXKet{lylacctat ig n-grotpan(l)l
- eptan ceton n- arn
3g Glas 2g Quarz 159 Caly; 4 Benzol 10 i-Propanol 16 n-Hléxan%l
8r 5 CCl, 11 Anilin 17 n-Decanol
7 6 Brombenzol 12 Wasser 18 kleinster
T T gemessener Wert
6r "
24 15 g Aluminium 0.75 g Kohle
S, ;
g5 |
3 i
Ry |
, LA TR
1
A 2 b 6 § W02 % 16182 4 6 8 1 72 % % 75 2 4 6 8 W2 1B 2 4 6 B W1 BB 2% 6 8 1012 %

Bild 1.

N
~3
[o.¢]

Sedimentvolumina in reinen Fliissigkeiten
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die Sedimentvolumina um so kleiner sind, je starker die Polaritat
der Molekeln der verwendeten Flussigkeiten sich auswirken kann.
Bei den beiden metallischen bzw. metalldhnlichen Pulvern ist

ein derartiger Einflub nicht mit Sicherheit fest-

ghnlich steiler Abfail bei kleinen Konzentrationen statt, wie er
nach Bild 2 bis 4 an anderen Pulvern beobachtet wird. Dann
beginnt jedoch mit weiter wachsender Konzentration wieder ein

! zustellen, Die groBten Volumeneffekte werden in 6
‘9[ Losungen hoherer Alkohole bzw. Fettsduren in
Kohlenwasserstoffen beobachtet (siehe Nr. 18 in
; ©
8 Bild 1). i 5
Polare Zusitze zu unpolaren Losungsmitteln S
* haben einen ausgesprochenen Einflu3, der in seiner §-
| 7 Stirke bisweilen mit der Oberflachen- bzw. Grenz- 3
I flichenaktivitat des betreffenden Zusatzes!!) ver- =
ES p gleichbar ist (s. Bild 2 bis 6). Im aligemeinen ist die 3 | ) N ——— r————— \
: Abhingigkeit von der Konzentration gleichartig; ein 01 02 03 0% 05 06 07 08 03 0
g % komplexeres Verhalten zeigt Glaspulver gegenitber Molenbruch Butanol n
35 Stearinsdure (Bild 5). Noch auffallender verhlt Molaritat Stearinsaure ~10 10n
< sich Messingpulver gegeniiber in Kohlenwassers Sedimentvoluog 30n3g Glas
stoffen gelosten Alkoholen (Bild 6). Hier findet ein — in L&sung von n-Butanel in Cyclohexan
4k ) ——— in Loésung von Stearinsiure in” Benzol
leichter Anstieg. Es entstehen Kur-
3[. * g F Y . £ g ven von dhnlicher Art, wie sie an
) i , der Grenzflichenspannung von
a0t 0.05 07 Lgsungen der Alkohole und Fett-
(A38523) Molaritat Stearinsaure n - sduren in Kohlenwasserstoffen be-

Bild 2a

S:dimentvolumen von 1,5 g CaCO4 in Losung von Stearinsiaure in Benzol
x = MeBpunkte

berechnete Kurve

o 21 e 2 e | e ‘ ?
Molaritat | 8 i § g | § ] 2 ! -
Stearinsre. I & | i '
Volumen T® A::! - -:; w » » ’ ~ ’ » | &

ems B wiow | N e % | < v | o>

Bild 2b
Sedimentation von CaCO, in Lésung von in Benzol

Stearinsaure

'5 |

(43

-~

8§

<

By

0 10 20 30 40 50 60
(A353] Molaritat Octanol n ~——
Bild 3

Sedimentvolumen von 1,5 g Aluminium in Lésung von Octanol in Petrolather

(3%

Wlumen cm?3S —=
[\) .

1

0 10

1 I

20 30 40 50 60
Molaritat Octanol n —=

Bild 4
Sedimentvolumen von Quarz in Lésung von Octanol in

Petrolather
) K. L. Wolf: Theoretische Chemie, 2. Aufl., 540, Leipzlg 1948,
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obachtet'?) und auf die verschieden starke Grenzflichenakti-
vitit der Einer- und Mehrfachmolekeln zuriickgefiihrt werden
konnten?). Bemerkenswerterweise ist die Reproduzierbarkeit
der Messungen’ hier, ebenso wie bei Grenzflichenspannung und
Reibung in der Ndhe des Minimums, verhditnismiBig schlecht,

»

—

Volumen cm38 —=
(WY

4 1 1 yl n 1 1 1 3
_ ~0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
|A3B5.6) Malenbruch Butane/ n ——e-

Bild 6
Sedimentvolumen von 4 g Messing in Lésung von n-Butanol in Cyclohexan

Die Stdrke des durch grenzflichenaktive Zus&itze be-
wirkten Effektes ist aus Tabelle 2 zu entnehmen. Es wurden die

Pulver L8sungspaar Sma;x/ |' Bemerk.
n
Stearinsaure in Petrolather 3,5 !
Stearinsdure in Benzol 3,2 s, Bild 2
i Propanol in Petrolather 3,0
' Octanol In Petrolather 2,4
CaCO, Phenol in Petrolither 2,4 ;
< Anilin - in Benzol 2,3 i
' wasser in Aceton 1,8
Athylather in Petrolather 1,4
Athylacetat in Petrolather 1,4 ‘
Stearinsdure in Petrolather l 1,4 |
Stearinsdure in Benzol : 1,4 ;
Alumi- Octanol in Petrolather | 1.3 | 5. Bild3
nium Wasser in Aceton \ 1,2
Athylacetat in Petrolather L I8
! Stearinsiure in Athanol ! 1,t :
L —_ ’ _
Athanol in Cyclohexan i 1,5 )
' n-Butanel in Cyclohexan 1,5 s. Bild 5
Glas * Octanol ° in Cyclohexan 15 :
' Stearinsdure in Benzo!l 1,4 | s. Bild 5
' t-Butanol in Cyclohexan L4 '
e i
Octanol in Petrolather | 2,1 |
| : »
Quarz Stearinsdure in Petrolather 1,25
Eisen- | Stearinsiure in Benzol I 1,6 '
oxalat | Stearinsdure in Petrolather 1,6 |
i
S .= J— | o _ -
NaCl l Stearinsiure in Petrolather | 1,15

o Tabelle 2

12y H. Dunken, J. Fredenhagen u. K. L. Wolf, Kolloid-Z. 101, 20 [1942].
1%) Dieselben, ebenda 95, 186 [1941]; Theoretische Chemie 1. c., S. 551,
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Sedimentvolumina im reinen L&sungsmittel, im Lésungsmittel
mit verschiedenen Mengen Zusatz und evtl. im reinen flussigen
Zusatzstoff gemessen. In der Tabelle ist das maximale Sediment-
volumen Sp,,x, das im allgem. im reinen Losungsmittel gemessen
wird, zu dem kleinsten Volumen Sp,;, in Beziehung gesetzt, das
in einer der Losungen bzw. im reinen Zusatzstoff auftritt. Die
Tabelle zeigt, daB die stidrksten Effekte hohere Fettsduren, Al-
‘kohole und Amine in unpolaren Losungsmitteln ergeben. Am
ausgeprigtesten ist der EinfluB dieser sedimentaktiven Stoffe
gegeniiber CaCO,. In Gemischen von Dipolfliissigkeiten (Wasser-
Aceton, Stearinsdure-Athanol) tritt eine Sedimentaktivitit er-
wartungsgemiB nicht hervor. Stoffe, deren polare Gruppen in-
folge sterischer Abschirmung nicht wirksam werden kénnen
(Athyl-acetat und Athyl-dther), zeigen keine oder nur schwache
Aktivitat.

Eine quantitative Auswertung der in Bild 2 bis 4 dar-
gestellten Abhidngigkeit der Sedimentvolumina von der Menge
des sedimentaktiven Stoffes wurde an CaCOj; durchgefiihrt. Die
Anderung des Sedimentvolumens beruht offenbar auf starker
Adsorption der Molekeln des sedimentaktiven Stoffes an der
" Grenzfliche Pulver/Flissigkeit. Die in Bild 2a dargestelite Kon-
zentrationsabhingigkeit wurde mit Hilfe der Langmuirschen Ad-
sorptionsisotherme

n

Ng = —_—
) g = fo n+K n = Konzentration des aktiven

Stoffes in der Ldsung. K = Konstante

berechnet. Dabei wurde angenommen, daB die Konzentration
ng der pro cm? Grenzfliche Pulver/Fliissigkeit adsorbierten Mole
proportional den reziproken Sedimentvolumina 1/S und entspre-
chend die Konzentration ng,, maximaler Besetzungsdichte pro-
portional den reziproken kleinsten gemessenen Sedimentvolumina
1/Smin sei. Es wurde folgende Formel erhalten:

S-S .;
@ K,:n(smm)
min

Die ausgezogene Kurve in Bild 2a wurde auf dieser Grundlage
mit K = 0,0008 und Sp;, = 2,9 erhalten. Die Ubereinstimmung
zwischen Berechnung und Messung ist innerhalb der MeBfehler
vollstindig.

Bei Verwendung von Pulvern aus gleichgroBen kugelférmigen
Teilchen bekannter GriBe wiirde es maglich sein, aus Messungen
der Sedimentvolumina die jeweilige Besetzungsdichte ng und die
volle Besetzungsdichte n.,, und auf diese Weise Dichte und
Ordnungszustand der an der Pulveroberfidche adsor-
bierten Molekeln zu bestimmen.

Die Untersuchung der Sedimentvolumina verspricht also fiir
eine Reihe wichtiger Grenzflichenvorginge wie z. B, fitr Grenz-
schichtreibung, Grenzschichtschmierung, Abrieb, VerschleiB!4),
Theorie der Chromatographie u. a. grundlegende Aufschliisse zu
geben,
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) R. Ramsauer u, K. L. Wolf, Chem.-Ing.-Techn, 21, 216 [1949] u. R. Ram-
sauer, Kollold-Z. 121, T1 [1951]. :

Uber einen Potentialindikator fiir die Verteilungschromatographie

Von Dr. R. K. ZAHN, Dr. W. STAMM und Doz. Dr. H. M. RAUEN, Frankfurt/M.

Aus dem Institut fiir vegetative Physiologie der Universitdt Frankfurt a. M.

Die [Ht]-Aktivitit des salzsiure-haltigen Aminosiure-Eluats hingt von der vorhandenen Aminasiure-Menge
ab. lhre Messung erméoglicht es also, ohne chemische Reaktionen zu bestimmen, wann eine Aminosiuren-
Zone herausgewaschen wird.

Bei der Verteilungschromatographie der Aminosiuren an der
Stdrkesdule nach W. H. Stein und S. Moore!) ist es wiinschens-
wert, den Austritt eines Substanzbandes aus der Siule genau be-
stimmen zu koénnen, ohne die Substanz selbst chemisch verin-
dern zu miissen. Wir gingen von folgenden Uberlegungen aus:

An der Stdrkesdule werden die Aminosiuren zwischen einer
Phase hoher und einer solchen niedriger Dielektrizitdtkonstan-
ten verteilt. Bei salzsdure-haltigem L&sungsmittel bzw. -gemisch
liegen sie vorwiegend als Basen vor. Es gilt:

[(H#]_[NHyR.COOT] _
[+NHg-R:-COOH]

Die Aktivitit [*NH,-R-C0OO7] ist klein, die Aktivitdt [Ht]
infolge des sauren Milieus und damit auch die Aktivitdt [TNH, -
R COOH] groB. Mit der Aminosdure-Konzentration dndert sich
auch die [H+]-Aktivitdt. Die leicht meBbare [H *]-Aktivit4t wird
also ein Ma8 fiir die Konzentrationsénderung einer Aminos4ure
in der Elutionsfliissigkeit an einer Elektrode geben. In der Zelle:

H,’Aminosdure { Aminosiure-HCl/AgCl/Ag . (1)

wird das Potential verschieden sein von dem in der Zelie:
H,/HCl/AgCl/Ag {2)

unter sonst gleichen Bedingungen?).

Das Potential zwischen den Elektroden H, und Ag ist also
ein geeigneter Indikator fiir die An- oder Abwesenheit von
Aminosiuren in der aus der S4ule austretenden Losung.

Relativmessungen mit Hilfe eines Kompensationsverfahrens
erschienen als zul4ssig. Hierbei soll einem Substanzmaximum

1y W. H. Stein u. S. Moore, J. biol. Chemistry 176, 337 [1948]; Ann. N. Y.
Acad. Sci. 49, 265 [1948]; ]J. biol. Chemistry 178, 53, 79 [1949].

%) H. S. Harned u. B. B. Owen, Chem. Rev. 25, 31 [1939]. P. B. Taylor,
J. Phys. Chemistry 31, 1478 [1927].
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auch ein Potentialextremum entsprechen. MeBprinzip:
A Ay
Ag,’AgCl‘/HC]JH,/H,/Aminoséure + Aminoséure-HCl:’AgCl,'Ag (3)

Nur die Teile A; und A, sind verschieden. Zwischen den Ag-
Elektroden kann also ein Potential gemessen werden. Die beiden
Wasserstoffelektroden konnen entfernt und durch die fliissig-
keitsfithrende Sdule ersetzt werden.

Ag/AgCLHCl/Aminosdure -+ Aminosiure-HCl-AgCl/Ag (4)

sollte deshalb nahezu das gleiche Potential wie die Anordnung (3)
ergeben. An der S#ule tritt jedoch noch ein Diffusionspoten-

___/(,) ti'al ‘und ein Stromungspotential auf,
- die sich dem Hauptpotential tiberlagern.
7 Befindet sich keine Aminosdure in einer

///; auslaufenden Teilportion Ldsungsmittel
2% (A, = A)), so werden beide Halbzellen
7

identisch und das Potential sollte Null
werden. Wegen des Stromungspotentials
sinkt es aber nicht auf Null ab.

Potentialmessung (Bild1). Die Ag/AgCl-
Elektrode (1) befindet sich unter konstanten
Bedingungen, wenn die zufliclende Elutions-
flissigkeit konstanter Art ist. Die Siule ist
X dann eine Flissigkeitsbriicke zur zweiten Halb-
@) zelle. Diese wird von der ausfiieBenden Elutions-
flissigkeit und einer zweiten Ag/AgCl-Elektrode
(2) gebildet. Fliissigkeitsbriicke und zweite
Halbzelle erfordern fiir reproduzierbare Poten-
tialwerte Packungskonstanz des Fiillmaterials
der S#ule und konstante Stromungsgeschwin-
digkeit der Elutionsfliissigkeit. Wahrend letztere
relativ leicht erreicht werden kann, ist erstere
nur anndhernd realisierbar, da die Siule stets
etwas nachpackt. Daher licgen die Minima der
Indikatorpotentiale nicht auf einer Parallelen zur Zeitachse (bzw. der
Achse der aus der Kolonne auslaufenden Fliissigkeitsmengen), sondern

%)

F=<1R

Bild 1

Anordnung zum Mes- ~
senvon Potentialdnde-
rungen an der Stdrke-
saule wahrend der Ver-
teilungschromatogra-
phie von Aminosauren
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