129. Uber den Einfluss des hydrostatischen Druckes auf die
Sedimentationsgeschwindigkeit in der Ultrazentrifuge
von H. Mosimann und R. Signer.

(24. VI. 44.)

Mit Hilfe der Svedberg’schen TUltrazentrifuge kann man die
Sedimentationsgeschwindigkeit grosser Molekeln oder kolloider Teil-
chen in intensiven Zentrifugalfeldern bestimmen?). Eine Teilchensorte
sedimentiert umso schneller, je grosser die auf sie einwirkende Zentri-
fugalkraft und je kleiner ihr Reibungswiderstand ist. Fir die Sedi-
mentationsgeschwindigkeit dx/dt gilt demnach folgender Ausdruck 1):
M(1-Vo)w3x

£
Hier bedeuten M das Molekulargewicht und V das partielle spezifische
Volumen der gelosten Substanz, ¢ die Dichte des Lésungsmittels,
o die Winkelgeschwindigkeit des Zentrifugenrotors, x den Abstand
der Molekel vom Rotationszentrum, f den Reibungskoeffizienten fiir
ein Mol der Substanz und t die Zeit.

Die Sedimentationsgeschwindigkeit im Felde 1 dyn wird als
Sedimentationskonstante s bezeichnet (Formel 2).
dx/dt
§ = —
w=X

dx/dt = 1)

2)

Die Sedimentationskonstanten verschiedener Teilchensorten, die
in ein und demselben Loésungsmittel dispergiert werden, lassen sich
aber nur dann miteinander vergleichen, wenn bei ihren Bestimmungen
die gleichen Temperatur- und Druckbedingungen geherrscht haben.
Andern sich diese, so variieren auch Viskositit und Dichte des
Losungsmittels und das part. spez. Vol. der gelosten Substanz.
Um Sedimentationskonstanten miteinander vergleichen zu konnen,
die bei verschiedenen Temperaturen bestimmt wurden, reduziert
man sie auf die Standardbasis?) von 20° Dazu beniitzt man die
Formel 3):

f s i.(l‘vfzo"?w\) 3)

BT e (1= Viey)
8, ist die experimentell bei der Temperatur t bestimmte Sedimen-
tationskonstante, n, und g sind Viskositdt und Dichte des Mediums
von t° (etwa einer Pufferlosung), V, bedeutet das part. spez. Vol. des
Teilchens in diesemn Medium bei 1% %5 und goe sind Viskositdt
1) Fir alles Methodische vgl. 7. Svedberg und K. O. Pedersen, Die Ultrazentrifuge,

Steinkopff, Dresden und Leipzig 1940.
%) l.c. S.31 uff.
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und Dichte des reinen Losungsmittels bei 20°, V, bedeutet das part.
spez. Vol. des Teilchens im reinen Lésungsmittel bei 20°.

Die Umrechnung von s, auf ss. ergibt den Wert fir die Sedi-
mentationskonstante, den man bei 20° und in reinem Losungsmittel
(ohne Puffersubstanz) beobachten wiirde.

In analoger Weise kann man auch die bei dem Druck p beob-
achtete Sedimentationskonstante s, auf den Wert s, reduzieren, den
man bei einer Atmosphiire beobachten wiirde. Hiezu verwendet man
Formel 4):

"p 1=V, )

51 Sp n (]__VDQP) 4)

Darin bedeuten die mit 1 indizierten Grossen die Werte bei 1 Atmo-
sphiire, die mit p indizierten dagegen die bei p Atmosphiren Druck.

Bei den Svedberg’schen Ultrazentrifugen arbeitet man meistens
mit Zentrifugalfeldern von etwa der 400 000-fachen Erdschwere.
Wenn die Dichte des Losungsmittels 1 ist, kommen in der Ldsungs-
zelle des Rotors hydrostatische Drucke von 300 kg/em?2 und mebr
vor. Hiebei konnen die Viskositit, in geringem Mass auch die Dichte
des Losungsmittels und das part. spez. Vol. des gelisten Stoffes
Werte annehmen, die von den bei 1 kg/cm? gemessenen merklich
abweichen. Die Viskositit des Losungsmittels wichst mit steigendem
Druck, dadurch wird die Sedimentationsgeschwindigkeit verlangsamt,
da der Reibungsfaktor grésser wird. Durch die Kompression wichst
auch die Dichte des Lésungsmittels, wodurch die Sedimentation
ebenfalls verzogert wird. Das part. spez. Vol. wird durch Druck-
erhohung zweifelsohne verkleinert. Dies erhéht die Sedimentations-
geschwindigkeit. I&s heben sich also die Einfliisse des hydrostatischen
Druckes auf die Dichte des Losungsmittels und das part. spez. Vol.
der gelosten Teilchen bei der Messung der Sedimentationsgeschwin-
digkeit teilweise auf.

Beim Wasser, das in der Ultrazentrifuge meist als Losungs-
mittel verwendet wird, sind die Verinderungen von Viskositdt und
Dichte mit dem Druck so gering, dass von einer Korrektur abgesehen
werden kann!). Nach den Daten im Landolt- Bérnstein, variiert die
Viskositit des Wassers bei 30° unter Kompression auf 500 kg/em?
um nur 39%,. Rechnet man mit einem mittleren Kompressibilitits-
koeffizienten von 43 X 10-% bei 20° fiir das Druckintervall von 1 bis
500 kg/em?2, so ergibt sich eine Dichteinderung von 2,19%,. Wie weit
sie durch eine Anderung des part. spez. Vol. der Substanz kompen-
siert wird, ldsst sich nicht genau sagen, da bisher keine Kompressi-
bilititsmessungen an Loésunger hochpolymerer Stoffe vorliegen. An
niedermolekularen organischen Stoffen liegen dagegen einige Mes-
sungen vor, welche hier herangezogen werden kénnen. Das part.
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spez. Vol. von Essigsdure?) wird beispielsweise bei einer Kompression
auf 100 kg/em? um etwa 29/, kleiner (Temperatur 25°). Der Ein-
fluss des hydrostatischen Druckes auf die Dichte des Wassers ist also
grosser als der Einfluss auf das part. spez. Vol. der gelosten Substanz.
Bei hochmolekularen organischen Substanzen wird das part. spez.
Vol. vom Druck noch weniger abhingig sein. Man wird also in erster
Niberung nur den Einfluss des hydrostatischen Druckes auf die
Viskositdt und die Dichte des Losungsmittels zu berlicksichtigen
haben. Zusammenfassend kann man fiir wissrige LoOsungen sagen,
dass die durch die Gleichung 4) gegebene Xorrektur hochstens einige
Prozent betragen kann. Die Sedimentationsgeschwindigkeit am Boden
der Zelle miisste etwa um 359, geringer sein als am Meniskus. So
geringe Differenzen in der Sedimentationsgeschwindigkeit kann man
aber nur bei ganz speziellen Prizisionsmessungen beobachten.

Goanz anders liegen die Verhiltnisse bei den organischen Lo-
sungsmitteln. Als Beispiel sei die Zentrifugierung einer Nitrocellulose
in dem oft verwendeten Aceton gewihlt. Nach den im Landoli-
Bornstein zitierten Daten von Bridgman steigt die Viskositdt des
Acetons bei einer Druckerhohung von 1 auf 500 kg/em?® um 379
(Temperatur 309). Fiir den Kompressibilititskoeffizienten findet man
93 X 10-% als Mittelwert fiir dieses Druckintervall. Die Dichte des
Acetons steigt also im obigen Druckintervall um 4,7%. Uber die
Anderung des part. spez. Vol. der Nitrocellulose mlt dem Druck
ist nichts Genaues bekannt. Man wird aber nur einen ganz kleinen
Fehler begehen, wenn man V, und V, gleichsetzt.

In der Tabelle 1 sind die Korrekturfaktoren zur Berechnung der Sedimentations-
geschwindigkeit einer Nitrocellulose beim hydrostatischen Druck 1 kg/em?® zusammen-
gestells. Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Rotors betrage 69000 Umdr./Min. Die
Aentnfugenzelle wird bis zur iiblichen Héhe mit Acetonlésung gefiillt. Der Meniskus der
Lésung liegt dann 5,9 em vom Rotationszentrum entfernt. Der Zellboden befindet sich
in 7,3 ¢cm Distanz von der Rotationsachse. Die Fliissigkeitssiule ist also 1,4 em hoch.
Die erste Kolonne der Tabelle 1 gibt die Entfernung des Ortes in der Fliissigkeitszelle
vom Rotationszentrum an, fiir den die Korrektur berechnet wird. In der zweiten Kolonne
findet man fiir die entsprechenden Orte die Zentrifugalfelder in dyn, die dritte enthalt die
hydrostatischen Drucke in kg/em?, die vierte die Losungsmitteldichten. Die niachste Ko-
lonne enthélt die Werte

1-V,0

1%

Der Wert von V, in Aceton wurde von Scholten?) zu 0,52 + 0,01 bestimmt. Die sechste
Kolonne gibt das Verhsltnis /5, an (aus den Werten von Bridgman fiir die in der dritten
Kolonne angegebenen Drucke linear interpoliert). In der letzten Kolonne sind die Korrek-
tionsfaktoren

My (1 Vie)
m (- 1=V o) op)

1) K. Drucker, Z. physikal. Ch. 52, 641 (1905).
%y E. A. H. Scholter, Diss. Bern 1942.
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zusammengestellt. In der Figur 1 findet man eine graphische Darstellung der Abhéngigkeit
des Korrektionsfaktors von der Lage in der Zelle. Aus dieser Kurve kann bei der prak-
tischen Arbeit der Korrektionsfaktor fiir jede beliebige Lage in der Zelle abgelesen werden.

Tabelle 1.
1-V. o
x ?gl% kg/cm? 2p T——Vlljll; npfny | Korr.faktor
5,9 3,08 00,0 0,792 1,000 1,000 1,000
6,1 3,18 50,4 0,796 1,003 1,037 1,040
6,3 3,29 102,8 0,799 1,005 1,075 1,080
6,5 3,39 157,0 0,803 1,010 1,115 1,126
6,7 3,50 213,3 0,807 1,014 1,156 1,172
6,9 3,60 271,3 0,811 1,017 1,197 1,217
7,1 3,71 331,5 0,815 1,021 1,240 1,266
7,3 3,81 393,6 0,820 1,024 1,284 1,315

Fig. 1.

In der Tabelle 2 ist ein Beispiel aus dem umfangreichen experimentellen Materjall)
fiir die Bestimmung der korrigierten Sedimentationskonstanten festgehalten. Eine Nitro-
cellulose wurde bei 69000 Umdr./Min. zentrifugiert. Die erste Kolonne enthilt die Ab-
stinde der sedimentierenden Molekeln vom Rotationszentrum und in den beiden fol-
genden Kolonnen sind die experimentell bestimmten und die korrigierten Werte der
Sedimentationskonstanten eingetragen. Man sieht deutlich den Gang der ,,Konstanten®,
wenn die Druckkorrektion nicht beriicksichtigt wird.

Tabelle 2.
|
X Sexp. X 1013 ! Skorr, X 1012

6,19 6,64 7,10
6,39 6,48 7,19
6,53 6,26 7,06
6,74 6,18 7,28
Mittel 7.16

) H. Mosimann, Helv. 25, 61 (1943).



— 1127 —

Es wird fiir alle Zentrifugierungen in organischen Ldsungs-
mitteln notig sein, entsprechende Korrekturen anzubringen, da die
Viskositdts- und Dichtednderungen mit dem Druck von der gleichen
Grossenordnung sind wie beim Aceton,

Diese Arbeit wurde am physikalisch-chemischen Institut der Universitit Uppsala
ausgefithrt. Dem Vorsteher des Instituts, Herrn Prof. The Svedbery danken wir fiir die
uns gebotene Gelegenheit, diese Arbeit in Uppsala ausfiihren zn kénnen. Die Rockefeller-

Stiftung gewihrte Mittel zur Durchfiihrung dieser Untersuchung, die wir ebenfalls bestens
verdanken.

Fysikalisk-kemiska Institutionen, Uppsala.

130. Uber die Spaltung der Triger’schen Base in optische Antipoden,
ein Beitrag zur Stereochemie des dreiwertigen Stickstoffs
von V. Prelog und P. Wieland.
(24. V1. 44.)

Sowohl chemische wie physikalische Erfahrungen fithren zum
Schluss, dass die mit dem dreiwertigen Stickstoff verbundenen
Atome mit diesem nicht in einer Ebene liegen. Trotz zahlreicher,
mit viel Mithe und Scharfsinn durchgefiihrter Versuche ist es aber
bisher nicht gelungen, Verbindungen mit asymmetrischem dreifach
gebundenem Stickstoff in optische Antipoden zu spaltent!). Dieser
Widerspruch wurde von Meisenheimer?) so gedeutet, dass die Stick-
stoff-Atome durch die Ebene der Substituenten hindurchschwingen
konnen, wodurch die Spiegelbildisomeren ineinander itbergehen.

Die zuerst hypothetische Annahme Jlevsenleimer’s fand ihre experimentelle Stiitze
durch die Untersuchungen des Absorptionsspektrums von Ammoniak. Die Schwingungen
des Stickstoffs durch die von den Wasserstoff-Atomen gebildete Ebene werden als Ursache
der Dublett-Strukturen vieler Linien betrachtet?).

Man kann sich nun vorstellen, dass die Schwingungen des
Stickstoffs durch die Substituenten-Ebene durch verschiedene Um-
stinde, z. B. Ring-Spannungen, bedeutend erschwert oder verun-
moglicht werden. Solchen Erwégungen ist es zu verdanken, dass
trotz so vielen negativen Erfahrungen immer wieder neue Spaltungs-
versuche mit verschiedenartigen Verbindungen des asymmetrischen
dreiwertigen Stickstoffs unternommen werden?).
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