Elektrochemische Untersuchungen zur Adsorption
grenzflichenaktiver Stoffe an der Phasengrenze
Quecksilber/Flektrolyt

H. Jehring, Berlin-Adlershof

Wir untersuchten die Einzel- und Mischadsorption von Tri-
ithylphosphat und Polyithylenoxid (M = 1000) an der Pha-
sengrenze Quecksilber/Elektrolyt mit der Breyerschen Wech-
selstrompolarographie und Tensammetrie. Zur Auswertung
gelangten die Kapazititserniedrigung AC und die Hohe
der tensammetrischen Wellen. Gepriift wurde der EinfluB der
Parameter Elektrodenpotential E, Tensid-Konzentration ¢
und Tropfzeit ty. Tridthylphosphat zeigt mittlere Grenz-
flaichenaktivitiit. Man erhélt tm-unabhéngige Gleichgewichts-
werte (schnelle Herandiffusion bei den relativ hohen Kon-
zentrationen, ¢g--g,5 ¥ = 7-1074 Mol/l). Die aus der Kapa-
zitatserniedrigung ermittelte Adsorptionsisotherme hat S-for-
mige Gestalt. Die Wechselwirkungskonstante a nach Frum-
kin betragt a = 1,57.

Polyathylenoxid ist sehr stark grenzflichenalktiv (¢ g .5 =
1,7-10-5 Mol/l), das Desorptionspotential liegt relativ hoch
(E_ = —1,76 V). Die niedrigen Tensid-Konzentrationen fiih-
ren zu einer meBbaren Diffusionshemmung an der Tropfelek-
trode. Die Kapazititserniedrigung ist daher proportional c
und Vtm,.

An einer vOllig mit Tridthylphosphat belegten Elektroden-
oberfliche kann man das Tridthylphosphat sukzessive und
schlieBlich volistindig durch Polyithylenoxid aus der Grenz-
schicht verdringen. Der gleiche Verdriangungseffekt wird bei
Erhohung der Tropfzeit ty,, beobachtet, die zu einer verstirk-
ten Herandiffusion des in wesentlich niedrigerer Konzentra-
tion vorliegenden, aber fester adsorbierten Polyédthylenoxids
fithrt. Bei dem schwicher grenzflichenaktiven Tridthylphos-
phat, das in hoherer Konzentration in der Losung vorliegt,
kommt es praktisch immer zur Gleichgewichtseinstellung
(schnelle Herandiffusion), so da man keinen ZeiteinfluB
feststellt. Geht man umgekehrt von einer etwa zur Hilfte
mit Polyéthylenoxid besetzten Oberfliche aus, dann 146t sich
der noch freie Anteil mit Tridthylphosphat belegen, wobei
bei sehr hohen Tridthylphosphat-Konzentrationen auch eine
Verdrangung des Polyidthylenoxids auftritt. Im Wechsel-
strompolarogramm zeigen sich drei charakteristische Poten-
tialbereiche: im inneren Bereich in der Umgebung des elek-
trokapillaren Nullpunktes Tridthylphosphat/Polydthylen-
oxid-Mischadsorption, daran anschlieBend in negativer und
positiver Richtung je ein Gebiet der Polyithylenoxid-Einzel-
adsorption und schlieilich zwei Bereiche ohne Adsorption

Einflu3 der Kettenldnge aliphatischer Amine auf die
Hydrophobierung des Quarzes

J. Kloubek, Prag (Tschechoslowakei)

Die Abhingigkeit der hydrophobierenden Wirksamkeit der
Fettamine fir Mineralien von der Lange der Kohlenwasser-
stoffkette wurde von mehreren Autoren in Flotationsexperi-
menten untersucht. Die Ergebnisse zeigen, daB sich der Lo-
garithmus der Aminkonzentration (cp) in Losung fiir eine
bestimmte Flotierbarkeit linear mit der Zahl der Kohlen-
stoffatome der Kette (n) dndert:

n=a; log cF+ by (1)

In Gl. (1) sind a; und b; Konstanten, die je nach Literatur-
quelle andere Werte haben.

Mit dem pH-Wert der Losung dndert sich die Oberflachen-
ladung des zu flotierenden Quarzes. Diese Ladung hat einen
dhnlichen EinfluB auf die Adsorption der Amine wie Elek-
trolyten auf die Mizellenbildung in L6sung, d.h. sie unter-
stiitzt die Bildung der Hemimizellen. Dies folgt aus der pH-
Abhingigkeit der Tangentensteigung — Alog cp/An. Weiter

[*] @ == 0.5 bedeutet haibe Bedeckung der Elektrode.
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ersieht man daraus, daB bei hohem pH-Wert die Adsorption
an der Quarzoberfliche wahrscheinlich nach einem #hnlichen
Mechanismus verlduft wie die Ausscheidung von Aminmole-
killen nach Uberschreiten der Léslichkeitsgrenze.

In gewissen Grenzen hingen auch Basizitdt (pK,) und Lo-
garithmus der Loslichkeit (S) linear von der Kettenldnge ab.
Durch die Vereinigung dieser Beziehungen mit Gl. (1) kann
man einen Ausdruck fiir die Abhingigkeit der Flotations-
wirksamkeit von der Basizitdt und der Loslichkeit der Mole-
kiile finden. (Siehe dazu Gl. (2), in der a3 und c3 von den Ver-
suchsbedingungen abhingige und b; durch den Differential-
quotienten d log S/d pK; bestimmte Konstanten sind.)

log cF=a; (~bypKa+ log S+ ¢3) 2)

Ein dhnlicher Zusammenhang zwischen Flotationswirksam-
keit, Basizitit und Léslichkeit wurde frither bei 5- und 6-
Amino-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin und deren N-Methyl-
homologen gefunden 11,

Die flotierende Wirkung héngt mit der Hemimizellenbildung
auf der Mineraloberfliche zusammen. Die Konzentration
der Hemimizellen (cum) driickte Fuerstenau (21 durch Gl. (3)

cHM = A’ exp [(W'e—ng’)/kT] (3)

aus, in der A’ die Proportionalititskonstante, W'e eine der
elektrostatischen Adsorptionsenergic proportionale Grifle
und ¢’ die freie Kohdsionsenergie fiir eine CH,-Gruppe sind.
Mit Gl. (3) wurde Beziehung (1) nidher charakterisiert. Man
kann GI. (3) erweitern, wenn man voraussetzt, da auch fiir
cg W'e proportional pK, und der Oberflichenladung des
Quarzes (M) ist und daB die Adsorption noch durch hydro-
phobe Krifte, die von der Kettenlinge der adsorbierten
Aminmolekiile und vom pH-Wert der L6ésung abhingen, be-
einflut wird. Diese Annahmen scheinen experimentell be-
rechtigt zu sein; sie wurden teilweise durch Gl. (2) bestitigt.
Als MaB fiir die Flotierbarkeit folgt Bezichung (4), in der

cF = A’ exp {(—as pPKaM—ng’—nbspH)/kT] 4)

A’, as und bs Konstanten sind. Gleichung (4) erfaBt qualita-
tiv die experimentellen Ergebnisse annéihernd bis zu pH = 10.
Das plotzliche Absinken der Flotierbarkeit bei hoherem pH-
Wert wird wahrscheinlich durch eine Verinderung der
Quarzoberflache und erhéhte Loslichkeit verursacht.

Schwefelsdurehalbester durch Reaktion hdherer
aliphatischer Alkohole mit Amidoschwefelsiure

S. M. Loktew und E. L. Wulach, Moskau (UdSSR)

Am Beispiel des Cetylalkohols und der Alkoholfraktion
Ci2—Cis wurden die GesetzmidBigkeiten der Veresterung
und der EinfluB der Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Reaktionsdauer, Mengenverhiltnis usw.) sowie der Art und
Menge des Katalysators untersucht.

Die Veresterung in Gegenwart von Harnstoff fithrt zu einem
Umsetzungsgrad des Cetylalkohols von 96—98 % und der
Alkoholfraktion Cy2—Cjis von 87 %. Fir den Cetylalkohol
und fiir die Alkoholfraktion C;,—Cig waren das Molverhilt-
nis Sdure:Alkohol:Harnstoff = 115-120:100:10-20 bzw.
110—130:100:10—20, die Temperatur 105 bzw. 110°C, und
die Reaktionsdauer 6—8 bzw. 2 Std. Die nach einer statisti-
schen Methode durchgeflihrte Optimierung der Veresterung
der Alkoholfraktion C13—C;s in Gegenwart von Harnstoff
und Polyidthoxy-alkylphenol als Katalysatoren erlaubte Be-
dingungen zu finden, bei welchen ein Veresterungsgrad 89 ¢;
(p-Toluidin-Methode) und 96 %, (Hydrolyse-Methode) er-
reicht wird. Diese Bedingungen sind ein Molverhiltnis
Sidure: Alkohol: Harnstoff: Polydthoxy-alkylphenol = 115:

[1} J. Kloubek, Collect. czechoslov. chem. Commun., im Druck.

[2] D.W. Fuerstenau, T.W. Healy u. P. Somasundaran, Trans.
Soc. Mining Engr. 229, 321 (1964).
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100:12:5,5. Die Grenzflicheneigenschaften der Ammonium-
salze von Schwefelsiurehalbestern der Cjp—Cig-Alkohole
sind mit denen des Natrium-laurylsulfats vergleichbar, Die
Untersuchungsergebnisse sprechen fiir folgendes Reaktions-
schema:

®° O
H3iN-SO3+ :B = H3N 4 B:SO; (langsam)
ROH + B:SO; -» ROSO;3H - ;B (schnell)

Die katalytische Aktivitit von mehr als 50 Lewis-Basen :B
(Amiden, Aminen, Athern usw.) wurde untersucht. Die Ab-
nahme der katalytischen Aktivitiit geht der Verringerung
ihrer Elektronendonatoren-Eigenschaften parallel. Die un-
tersuchten Katalysatoren kdnnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden: 1. Stoffe, deren nucleophiles Zentrum durch meso-
mere w-Elektronenverschiebung zustande kommt (Dimethyl-
sulfoxid, Pyridinoxid, Dimethylacetamid, Dimethylform-
amid, Tetramethylensulfon, Thioharnstoff, Harnstoff, Butyl-
butyrat, Acetonitril, Nitrobenzol). 2. Stoffe, deren nucleo-
philes Zentrum durch die Anwesenheit lokalisierter freier
Elektronenpaare charakterisiert wird (Pyridin, Chinolin,
Pyridin-2-carbonsiure, 2-Brompyridin, 2-Fluorpyridin, Di-
oxan, Methyl-hexyldther). Die intermediire Wechselwirkung
der ersten Katalysatorgruppe mit Amidoschwefelsdure ge-
schieht durch m-Bindungen. Diese Katalysatoren haben hohe
Polarititen (groBe Dipolmomente und Dielektrizitdtskon-
stanten) und niedrige Basizititen; dabei besteht eine Korre-
lation zwischen katalytischer Aktivitdt und Basizitit. Die
intermedidre Wechselwirkung der zweiten Katalysatorgruppe
mit Amidoschwefelsiure geschieht durch o-Bindungen. Im
Vergleich zur ersten Katalysatorgruppe haben diese Stoffe
kleinere Polaritit; katalytische Aktivitat wird bei geniigend
hoher Basizitidt beobachtet. Auch innerhalb dieser Gruppe
besteht eine Korrelation zwischen katalytischer Aktivitdt und
Basizitat.

Uber die Reaktion von Sulfonsdurechloriden mit
Alkylaluminium-Verbindungen

H. Reinheckel und D. Jahnke, Berlin-Adiershof

Triithylaluminium und Athylaluminiumsesquichlorid reagie-
ren mit aliphatischen und aromatischen Sulfonsdurechloriden
im Molverhiltnis 1:1 in nicht aromatischen Lésungsmitteln,
z.B. Methylenchlorid, in Uber 95-proz. Ausbeute zu den ent-
sprechenden aliphatischen und aromatischen Sulfinséduren
und Athylchlorid. Es wird angenommen, daB nach dem elek-
trophilen Angriff der Aluminiumverbindung am Sulfonsdure-
chlorid das Chlor in einem synchronen Prozef3 kationisch
vom Schwefel getrennt wird, wobei es sich mit einer negati-
vierten Athylgruppe der aluminiumorganischen Verbindung

Fiir diese unterschiedliche Reaktionsweise wird die Elek-
tronendichte am Schwefelatom verantwortlich gemacht. Das
nach dem ersten Reaktionsschritt vorliegende Aluminium-
sulfinat gestattet eine Alkylierung des Schwefels, falls dessen
Elektronendichte durch einen elektronenanziehenden Sub-
stituenten ausreichend vermindert wird, so daB ein Angriff
des negativierten Athylrestes moglich ist.

Bei Verwendung von Alkylaluminium-Verbindungen mit
langeren Alkylketten sind die Ergebnisse die gleichen. So gibt
die Umsetzung von Tri-n-hexylaluminium mit Benzolsulfon-
saurechlorid (2:1) in 70-proz. Ausbeute n-Hexyl-phenyl-
sulfoxid und n-Hexylchlorid.

Eine bedeutend hohere Rentabilitit dieses einstufigen Pro-
zesses kann man erreichen, wenn man ihn in zwei unab-
hingige Stufen teilt. In der ersten Stufe wird fiir die Her-
stellung des Aluminiumsulfinates ein billiges Aluminium-
alkyl verwendet, etwa Athylaluminiumsesquichlorid oder
Athylaluminiumdichlorid; erst in der zweiten Stufe stellt man
mit einem Aluminiumalkyl mit lingeren Alkylresten das ge-
wiinschte Sulfoxid her. So gibt das in erster Stufe aus Athyl-
aluminiumdichlorid und Benzolsulfonsiurechlorid (1:1) er-
haltene Dichloraluminium-benzolsulfinat mit Di-n-hexyl-
aluminiumchlorid in 61-proz. Ausbeute n-Hexyl-phenyl-
sulfoxid. Fiir die Umsetzungen eignen sich sowohl Tri- als
auch Di- und Monoalkylaluminium-Verbindungen; Mono-
alkylaluminium-Verbindungen werden wegen der hoheren
Ausnutzbarkeit der Alkylgruppen bevorzugt.

Konzentrierung von Himoglobinlésungen durch
Flotation

J. Spurny und B. Jakoubek, Prag (Tschechoslowakei)

Die Konzentrierung verdiinnter Himoglobinlgsungen durch
Ausschiumen ist modglich. Wir haben sowohl reine Hidmo-
globinlosung als auch solche nach Zusatz einer quartiren
Ammoniumbase (z.B. Athoxycarbonylpentadecyl-trimethy}-
ammoniumchlorid) untersucht. Die Flotationsdauer wurde
nicht begrenzt, so daB die einfachen Beziehungen

Mp = My - Mg
und

cpVp = cRVR 1 ¢k VK ()

gelten, wobei Mp, Mg und Mx die gesamte in der urspriing-
tichen Losung, in der Restiosung und im Konzentrat getoste
Proteinmenge, cp, cr und ¢k die betreffenden Konzentra-
tionen und Vp, Vr und Vi die diesbeziiglichen Volumen
bedeuten.

Uns interessierte vor allem, bei welcher Verdiinnung der

Ausgangslosung und in welchem Konzentrationsbereich die
Methode angewendet werden kann, und in welchem Mag der

Konz.-bereich
(g/ml)

Ausb.
(%)

Konz.-grad
Q = (cx—cplicp

pH

ohne quart. Ammoniumbase | 0,06« 10-3—0,30:< 1073

mit quart. Ammoniumbase

(¢ = 1074 g/ml)

zu Athylchlorid verbindet. Das zugleich entstehende Alumi-
niumsulfinat liefert bei der Hydrolyse die entsprechende
Sulfinsdure.

Bei Anwendung einer doppeiten Molmenge der aluminium-
organischen Verbindung zeigt sich ein charakteristischer Un-
terschied in der Reaktionsweise aliphatischer und aromuati-
scher Sulfonsiurechloride: Beide Athylaluminium-Verbin-
dungen geben mit aromatischen Sulfonsiurechloriden im
Molverhiltnis 2:1 in exothermer Reaktion neben Athyl-
chlorid in iber 75-proz. Ausbeute die entsprechenden Athyl-
sulfoxide und geringe Mengen Athylsulfide. Bei aliphatischen
Sulfonsidurechloriden hat ein zweites Mol der aluminium-
organischen Verbindung keinen Einfluf auf die Reaktion, es
entstehen stets die entsprechenden Alkansulfinsduren.
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0,10—-4,86
0,96—10,3

38,7-96.8 | 8,4

5% 1077 1,0 1074 79.0--97,7 | 8,6

Proteingehalt des Konzentrates hoher ist als derjenige der
urspriinglichen Losung und welche Ausbeute erzielt werden
kann. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angefiihrt. Wir neh-
men an, daB die quartiren Ammoniumbasen Komplexe mit
Proteinen bilden.

Fiir die Konzentrierung reiner Himoglobinldsungen ohne
Zusitze gelten die folgenden Beziehungen zwischen Konzen-
tratvolumen und Konzentration der urspriinglichen Losung:
Vi = k" {cx k), (2)
und

VK = Vplep -eg){ck ©cr) (3)

wobei k’ und k Konstanten mit den Werten 15,67 104 (ml)2/g
bzw. 3,3x1075 g/ml sind. [VB 3]
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