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Wir haben frfiher 1 fiber die experimentell Iestgestellte Abh~ngigkeit 
der papierelektrophoretisehen Beweglichkeit organischer S~uren und 
Phenole yon ihrem Dissoziationsgrad berichtet. In  der Zwischenzeit 
hat  D. Gross ~ unsere Ergebnisse best~tigt und weitere Siiuren fiberprfift. 
I m  folgenden wird versucht, eine vorl~ufige qualitative Deutung dieser 
Erscheinung zu geben. 

Betrachtet  man die Papierelektrophorese (PE) als Ionenwanderung 
unter Stromtransport ,  so kSnnen nur die auf Grund der Dissoziation 
jeweils vorliegenden Ionen daran teilnehmen. Wegen der rasehen Ein- 
stellung des Dissoziationsgleichgewichtes kommt  es ]edoch nieht zur 
Spaltung in dissoziierten und undissoziierten Anteil, sondern man kunu 
eine kontinuierliehe Uberlagerung zweier Erseheinungen annehmen: 

Erstens erfolgt eine allm~ihliche Stillegung der abgewanderten Ionen 
dureh l~iickbildung eines undissoziierten Antefls, (ununterbroehene Ein- 
stellung des Dissoziationsgleiehgewichtes), 

zweitens setzt mit  der Abwanderung der Ionen sofort Nachdissoziation 
der verbliebenen Substanz ein und bedingt damit  die Wanderung der 
ganzen Substanz. 

Es sei die Konzentrat ion c = c (x, t) der Gesamtsubstanz (dissoziier- 
ter d- undissoziierter Anteil) zur Zeit t in der Entiernung x yore S~art 
betraehtet .  I m  Zeitintervall At wird diese Konzentrat ion dutch Ab- 

1 H.  Berballc und O. Schier, Mh. Chem. 86, 146 (1955). 
D. Gross, Nature 178, 29 (1956). 
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wanderung der in der Substanz vorhandenen Ionenmenge ~"  c (x ,  t) 

verringert. Zur selben Zeit wandern aus der Entfernung d x die im 
l~unkt ( x -  LJx) vorliegenden ~ ' c  ( x -  Alx,  t) Ionen in den betr~chteten 
Punkt  ein. Als Summengleichung erh~]t man d~her: 

c (x, t + At) = c (z, t) - -  ~ .  c (x ,  t) + ~ .  c ( z  - - A x ,  t), 

1. Glied: Konzentr~tion im Punkt  der Entfernung x vom Start zur 
Zeit t + At. 

2. Glied: Konzentration im Punkt  der Entfernung x yore Start zur 
Zeit t. 

3. Glied: Konzentrationsabnahme durch Abw~nderung yon Ionen, 

4. Glied: Konzentrationszunahme durch Einwanderung yon Ionen 
in den Punkt  der Entfernung x yore Start im ZeitintervM1 At. 

c (x ,  t + A t )  - -  c ( z ,  t) = - -  ~ [c (x ,  t) - -  c ( x  - - A x ,  t)]. 

Bei Division beider Gleichungsseiten durch 

A x  = w .  U . A t ,  

A x = Wegstreeke in era, 

w = Ionenbewegliehkeit in em2/V �9 see, 

U = angelegte Spannung in V/era, 

A t  = ZeitintervM] in see, 

erh~lt man : 

c(x,  t + dt )  - -  c(x, t) c(x,  t) - -  c (x  - -  A x ,  t) 
w .  U .  A t  - -  ~ " A x  

Der ljbergang vom Differenzen- zum DifferentiMquotienten ftihrt 
welter zu : 

0t x =  - -  ~ w "  U ' [  ~x jr" 

Die so erhMtene Gleiehung ist eine partielle DifferentiMgleichung 
mit unendlieh vielen L6sungen, die sieh im FMte der P~pierelekt, rophorese 
dutch Annahme einer Grenzbedingung ~uswerten I~13t. 

Als allgemeine LSsung sei eine Gleiehung der Form 

c = ~ c ( x - - ~ w U t )  

~ngenommen, die, wie Differentiation "and Einsetzen der Differenti~le 
in die allgemeine Gleichung zeigt, dieser tats~chlich gen/igt. Aus dieser 
Mlgemeinen LSsung ergebe sieh nun eine speziel]e L6sung 

c - - l ( x - - ~ w  U t )  

fiir den FM1 der P~pierelektrophorese, welche dann die ]~edingung er- 
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ffillen mul~, dal~ zu Beginn  (t ~ 0) die Gesamtkonzen t r a t i on  c i m  S ta r t -  
p u n k t  (x : 0) vere in ig t  i s t :  

c - / ( x - - ~ w  U t ) ,  

ct ~ o = ! (0).  
x ~ O  

Von dieser Uber l egung  fiir die b e k a n n t e  Grenze t ---- 0,  x = 0 k a n n  m a n  
au f  bel iebige t -Wer te  e rwei te rn :  

1 
t - -  

ccw U 

e rg ib t  c -  ] ( x - - 1 ) ,  das  heil~t Gesamtk0nzen t r a t i on  im P u n k t  x = 1, 

2 
t - -  

cr 

erg ib t  c ~ ] (x - -  2), das  heil~t Gesamtkonzen t r~ t ion  im P u n k t  x - -  2 usw. 

Als a l lgemeine F o r d e r u n g  erh~l t  m a n  daraus ,  dalt  zur  Zeit  t die 
K o n z e n t r a t i o n  c u m  den P u n k t  

x - - - - ~ w . U . t  

i n  F o r m  einer F u n k t i o n  / ver te i l t  ist,  die der  F u n k t i o n  / f i i r  den P u n k t  
x = 0 (entsprechend der  A r t  der  Subs t anzau f t r agung  eine Gau[3sche 

Glockcnkurve)  en t sp r ich t  oder  aus ihr  hervorgeht .  

Die I%echnung wurde  un te r  der  A n n a h m e  eines k o n s t a n t e n  Dissoziat ions-  
g rades  durchgeff ihr t .  Die Berechnung  ist  auch un te r  Zugrunde legung  
var i i e render  Dissozia t ion  in analoger ,  aber  kompl iz ie r t e re r  Weise  mSglieh 
u n d  ffihrt  d a n n  zu der  Gleichung 

x ~ lc. cc w U t, 

die  sich yon  der  obigen nur  durch  einen K o r r e k t u r f a k t o r  /c ~ 1 unter -  
scheidet .  

Diese Uber l egung  erg ib t  also die n ich t  une rwar t e t e  F o r m e l  

x = ~ . w . U . t . l r  

x = Wande rungswe i t e  der  Gesamtsubs t anz  in cm, 

---- Dissozia t ionsgrad ,  

~z = Ionenbewegl i chke i t  in cm~/V �9 sec, 

U ~ angelegte  Spannung  in V/cm, 

t : Zeit  in sec, 

/~ ~- K o r r e k t u r f a k t o r .  

F i i r  die auf 1 V/cm und  1 sec bezogene PE-Geschwind igke i t  w* in 
cm~/V �9 sec erh~ilt m a n  da raus  

w* ---- p rop .  ~ �9 w. 
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Wendet man diese Formel auf unsere experimentellen Ergebnisse 1 
an, so erh~lt man einen Proportionalit/~tsfaktor yon 1/2 bis 1/3, das heil3t, 
der Absolutwert der PE-Gesehwindigkeit betr/igt weniger als die H~ilfte 
des im Ireien Medium gemessenen Wertes. Besonders die Papierfeuehtig- 
keit vermag diesen Wert stark zu beeinflussen. 

Die Abh~ingigkeit der PE-Gesehwindigkeit yore Dissoziationsgrad 
und damit aueh yon der Konzentration steht nieht im Widersprueh zu 
der vom Dissoziationsgrad unabh~ngigen Ionenbewegliehkeit, denn diese 
ist definitionsgemgB ant Ionen bezogen. Die jeweils vorhandenen Ionen 
besitzen aueh zweifellos eine Gesehwindigkeit, die eine Funktion der 
Ionenbewegliehkeit ist oder ihr genau entspricht. Sie liegen aber n u t  
wi~hrend eines, dem Dissoziationsgrad entspreehenden Bruehteiles der  
Megzeit tats~ehlieh als Ionen vor. Dadurch wird die PE-Gesehwindigkeit 
der Substanz als Ganzes nieht nur der Ionenbewegliehkeit, sondern aueh 
dem Dissoziationsgrad proportional. 

Zu dieser Uberlegung gibt es eine einfaehe Paraltele in der Messung 
der elektrisehen Leitf/~higkeit. Aueh bei dieser geht der Dissoziationsgrad 
als Faktor  in den Stromtransport  ein. Die PE stellt abet im Grunde 
aueh niehts ~nderes dar Ms einen Stromtransport  dureh eine gel6ste 
Substanz, die dureh ihre Dissoziation zu einer ganz bestimmten Leit- 
fghigkeit imstande ist in Form der Wanderung ihrer Ionen. 


