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Farbe reduziert. Das entstandene Alanyl-glycin konnte papierchromatographisch mit authen-
tischem Material identifiziert werden.

Pyruvyl-DL-alanin, Ausb. 84 %, Schmp. 144° (Lit.5): 143.5°). Rr 0.74.
4-Nitrophenylhydrazon, Schmp. 245° (Zers.).
C12H14N405 (294.3) Ber. N 19.04 Gef. N 18.84

Pyruvyl-DL-valin, Ausb. 88 %, Schmp. 96°, Rr 0.81.
CsH13NO4 (187.2) Ber. C51.33 H7.00 N 7.48 Gef. C51.77 H7.11 N 6.96

2.4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 207° (Zers.).
C14H17N507 (367.3) Ber. N 19.07 Gef. N 19.26

Pyruvyl-DL-leucin, Ausb. 90%, farbloses Ol, Ry 0.80.
4-Nitrophenylhydrazon, Schmp. 228° (Zers.).
C15H2o0N4O5 (336.3) Ber. N 16.16 Gef. N 16.05

2.4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 206° (Zers.).
CisHi9NsO7 (381.3) Ber. C47.24 H 5.02 N 18.37 Gef. C47.60 H 5.47 N 18.00

 ARMIN WEISS

Die innerkristalline Quellung als allgemeines Modell
fiir Quellungsvorgiinge

Aus dem Eduard-Zintl-Institut fiir Anorganische und Physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Darmstadt

(Eingegangen am 16. Dezember 1957)

Herrn Prof. Dr. W. GrafSmann zum 60, Geburtstag gewidmet

Die eindimensionale, innerkristalline Quellung hingt in erster Linie von der
GréBe der Aquivalentfliche, von der Ladung und Grofe der Gegenionen und
vom Solvatationsbestreben der Gegenionen und der quellenden Baueinheiten
ab. Wasserstoff briickenbindungen kénnen auf das Quellungsverhalten recht un-
terschiedlich einwirken. Der pr-Wert iibt nur dann einen besonderen EinfluB3 aus,
wenn sich mit ihm auch die Anzahl der Ladungen auf den quellenden Baueinhei-
ten und der Gegenionen pro Flicheneinheit, also die GréBe der Aquivalent-
flache andert. — Die zweidimensionale Quellung von Polyphosphaten und Des-
oxyribonucleinsduren und die vorwiegend ungeordnete Quellung von Eiweil
scheinen von den gleichen Faktoren bestimmt zu werden.

Quellungsphinomene spielen im biochemischen Geschehen eine wichtige Rolle,
denn der Ablauf der normalen Lebensvorginge ist an jeweils ganz bestimmte Quel-
lungszustinde in den einzelnen Organen gebunden. Unsere Kenntnisse iiber diese
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Quellungszustinde sind aber noch recht diirftig?. Die Ursache hierfiir liegt vor allem
in den experimentellen Schwierigkeiten zur exakten Verfolgung solcher Quellungs-
vorginge. Bei der makroskopischen Messung von Quellungsvolumen und Quellungs-
druck konnen trotz sorgfiltiger Arbeit grobe Fehler entstehen, denn die ersten
Schritte der Quellung und die letzten Schritte der Entquellung kdnnen sich unter
Umstinden ochne makroskopische Volumeninderung abspielen

Ein Beispiel hierfiir zeigt in der Abbild. 1 die elektronenmikroskopische Auf-
nahme eines elastischen Gels (Gallerte) der Quecksilbersulfosalicylsiure?2)

/ SO3H 7 SO3H
(o] O —H O O—|—H,
N/ & ] N/ &
¢ S ¢

HO Y HO HO

HO C /C
Vi
SOsH O/ \0 Heg: SO3H . O/ \OH

nach der vorsichtigen, vollstindigen Entwisserung bei einem Wasserdampfpartialdruck
von weniger als 10~5 Torr.

Abbild. 1. Elastisches Gel der Quecksilbersulfosalicylsdure nach der Trocknung
bei weniger als 1075 Torr: elektronenopt. Vergr. 14200

1) Vgl. hierzu die zusammenfassenden Darstellungen: J. R. KaTz, Ergebn. exakt. Natur-
wiss. 3, 316 [1924]; A. KUNTZEL, Die Quellung von Gelen, Kolloidchem. Taschenbuch,
4. Aufl,, S. 470, Leipzig 1953.

2) Ar. WEeiss und ALr. Wess, [IUPAC-Kolloguium, Paris 1957; Wo. OstwaLDp, Kolloid-
chem. Beih. 23, 242 [1927].
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Die einzelnen Fadenmolekiile dieser Verbindung sind zu dicken Faserbiindeln
zusammengelagert. In Wasser oder wilBrigen Elektrolytlésungen wird zwischen die
Fasern begierig Wasser eingelagert. Je nach dem Wassergehalt kann sich der Abstand
der einzelnen Molekillfiden dabei innerhalb weiter Grenzen (ca. 10.5 A bis )
verdndern. Im elastischen Gel sind die einzelnen Faserbiindel in Bereichen bis zu
einigen Mikron Linge gestreckt und gut geordnet. Dann fransen sie aus und ver-
cinigen sich mit Teilbiindeln zu neuen gestreckten und gut geordneten Bereichen.
Teilweise verkniueln die Enden dieser Biindel aber auch und verspannen das Ganze
zu einem dreidimensionalen Geriist, welches infolge der linearen, geordneten Bereiche
elastische Eigenschaften besitzt. Das Bild stellt damit einen experimentellen Beleg
fiir das Modell von K. HERRMANN, O. GERNGROss und W. Aprrz3 fiir Gelatine-
gallerten dar.

Bei der Entquellung verringert sich der Abstand der einzelnen Fadenmolekiile
senkrecht zur Faserrichtung. Diese Abstandsverkleinerung kann zu so groflen Span-
nungen in der Faserrichtung fiihren, daB einzelne Biindel unter Vergroflerung der
inneren Hohlrdume zerrissen werden. Die Pfeile in der Abbildung weisen auf solche
Risse hin. Makroskopisch wiirde man diese Abstandsverkleinerung und ihre erheb-
lichen Folgen garnicht sehen.

Die Auffindung der eindimensionalen, innerkristallinen Quellung von Graphitoxyd
und Montmorillonit durch U. HOFMANN und. Mitarbb.4 bedeutet daher einen
wesentlichen Fortschritt. Die eindimensionale innerkristalline Quellung kann natiir-
lich nur bei Verbindungen mit Schichtstruktur.auftreten. Je nach dem Wassergehalt
der Umgebung dndert sich dabei der Schichtabstand reversibel. Diese Verdnderungen
in den molekularen Dimensionen lassen sich réntgenographisch exakt messen.

Seit den ersten Untersuchungen an Graphitoxyd und Montmorillonit ist die inner-
kristalline, eindimensionale Quellung an einer groBeren Anzahl von Verbindungen
beobachtet und sogar an Einkristallen studiert worden3). In der Mehrzahl der inner-
kristallin quellenden Schichtverbindungen sind die Schichten selbst negativ geladen.
Diese makromolekularen ,,Schichtanionen* werden iiber Kationen im Schicht-
zwischenraum (= Gegenionen) im wesentlichen elektrostatisch zusammengehalten.

Bei ungeladenen Schichten tritt nur selten eine Quellung auf, und sie bleibt in allen
bisher bekannten Beispielen auf die Einlagerung von maximal zwei Fliissigkeits-
schichten beschrinkt. Damit sie iiberhaupt eintritt, miissen entweder stark sol-
vatationsfihige oder koordinativ ungesittigte Atome oder Atomgruppen an der Ober-
fliche der Schichten sitzen®.

Als Beispiel fiir eine quellende Verbindung mit neutralen Schichten wurde das
Nickel(I)-cyanid eingehend untersucht?. Im ungequollenen Zustand sind die Ni-

3) Z. physik. Chem., Abt. B 10, 371 [1930].

4) U. HorMaNN und A. FrRenzeL, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1248 [1930]; U. HoFrMANN
und E. KONIG, Z. anorg. allg. Chem. 234, 311 [1937]; U. HorMANN, K. ENDELL und D. WiLM,
Z. Kristallogr., Abt. A 86, 340 [1933].

5) J. BARSHAD, Amer. Mineralogist 33, 655 [1948]; G. F. WALKER, Nature [London] 163,
727 [1949]); AR. WEIss und U. HoFrMANN, Z. Naturforsch. 6b, 405 [1951]; 7b, 362 [1952];
AR. WEIss, AL. WEiss und U. HorMANN, Z. anorg. allg. Chem. 273, 129 [1953].

6) ARr. Weiss, E. MicHEL und AL. WErss, Internat. Symposium {iber Wasserstoffbriicken-
bindungen, Laibach 1957, im Druck.

7 AR. WEerss und AL. WEiss, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
32+
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Atome in den Schichten jeweils von vier Kohlenstoff- bzw. Stickstoffatomen quadra-
tisch umgeben. Die Tendenz der Nickelatome, die Koordinationszahl 6 auszubilden,
fiihrt zur Einlagerung von 1—2 Fliissigkeitsschichten und damit zur Quellung. Als
Quellungsfliissigkeiten kommen aber praktisch nur polare Verbindungen in Frage.
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a) d)
Abbild. 2. Schematische Darstellung der eindimensionalen Quellung von Nickel(II)-cyanid

a) Aufsicht auf eine tetragonale Nickel(II)-cyanidschicht

b) Anordnung der Schichten iibereinander im ungequollenen Zustand (Die Schichten sind
in Richtung der a- und b-Achse statistisch gegeneinander verschoben = Kreuzgitter.) Alle
Ni-Atome haben die Koordinationszahl 4

¢) Anordnung der Schichten in gequollenem Zustand mit einer ,,Fliissigkeits‘-Schicht.

(Die Schichten sind in Richtung der a-Achse geordnet, in Richtung der b-Achse statistisch
gegeneinander verschoben.) Die Ni-Atome haben im Idealfalle je zur Hilfte die Koordina-
tionszahlen 4 und 6. (Quellungsfliissigkeiten: Amine, Nitrile, Alkohole . ..)

d) Anordnung der Schichten in gequollenem Zustand mit zwei ,,Fliissigkeits““-Schichten.
Alle Ni-Atome haben die Koordinationszahl 6

Die bisherigen Untersuchungen von eindimensional quellenden Verbindungen mit
geladenen Schichten haben gezeigt, daB die Quellungseigenschaften in erster Linie
von der Anzahl der Ladungen pro Flicheneinheit auf den Schichten (= Flichendichte
der Ladungen) abhiingen®. Bei sehr hohen Flichendichten der Ladungen ist kein
Quellungsvermdgen vorhanden. Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den
Kationen und den negativen Schichten ist zu grof}, als daB eine Quellungsfliissigkeit
die Schichten auseinanderdringen konnte. Mit sinkender Flichendichte wird die
elektrostatische Wechselwirkung geringer und die Quellung wird moglich. Der
Quellungsbereich (Schichtabstand bei maximaler Quellung — Schichtabstand im
ungequollenen Zustand) wichst mit njedriger werdender Schichtladung. Bei un-
geladenen Schichten geht die Fihigkeit zur Quellung wieder verloren, wenn in den
Schichten nicht besonders solvatationsfihige Gruppen vorhanden sind.

8) AR. Werss, G. KocH und U. HorMANN, Ber. dtsch. keram. Ges. 32 12 [1955].
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Die Tab. 1 zeigt diese Abhingigkeit des Quellungsbereiches von der Schichtladung
bei glimmerartigen Schichtsilikaten. Der Anschaulichkeit halber ist an Stelle der
Flichendichte der Ladungen deren Kehrwert verwendet und als ,,Aquivalentfliche®
bezeichnet worden. Diese Aquivalentfliche gibt den Flichenbereich in A2 an, der
fiir ein einwertiges Kation im Schichtzwischenraum zur Verfiijgung steht. Alle an-
gefiihrten Silikate bestehen aus negativ geladenen Schichten, die nach dem gleichen
Strukturprinzip aufgebaut sind und iiber Kationen im Schichtzwischenraum zu-
sammengehalten werden. Die Kationen sind in der Quellungsfliissigkeit beweglich
und dementsprechend austauschfihig gebunden. Das Solvatationsbestreben dieser
Kationen stellt die wichtigste Ursache fiir die Einleitung des Quellungsvorganges dar.

Tab. 1. Abhéngigkeit der innerkristallinen Quellung von der reziproken Flichendichte der
Schichtladung (Aquivalentfliche) bei glimmerartigen Schichtsilikaten

Aquivalentfliiche Quellungsbereich in A unter dest.

Quellendes Schichtsilikat Az Wasser mit den austauschzhig
Elementarladung gebuadenen Ionen
Na® Ca29
Margarit von der Insel Elba 12 0 0
Margarit aus dem Pfitsch-Tal 12 0 0
Muskowit von Norwegen 24 1.9 2.8
Biotit von Monroe (New York) 24 1.9 2.8
Lepidolith 24 1.9 2.8
Zinnwaldit 24 1.9 2.8
Seladonit vom Vesuv 27 2.4 2.8
Glaukonit von New Jersey 31 3.8 2.8
Dioktaedrischer Illit von Sarospatak 32 4.2 2.8
(Ungarn)
Trioktaedrischer Illit von Kropfmiihl 36 5.1 4.3
b. Passau
Vermikulit von Siidafrika 36 5.1 4.3
Vermikulit von Beni Buxera 36 5.0 4.2
(span. Marokko)
Vermikulit von Kropfmiihl 37 5.1 4.3
Batavit von Kropfmiihl 36 5.1 4.3
Beidellit I von Unterrupsroth (Rhén) 41 5.4 4.9
Saponit von Groschlattengriin 42 4.9 4.9
(Fichtelgebirge)
Nontronit von Untergriesbach 46 ® 9.2
(Bayr. Wald)
Beidellit IT von Unterrupsroth 57 @® 9.2
Montmorillonit von Cypern 60 © 9.2
Montmorillonit von Geisenheim 75 © 9.6
Hectorit von Hector, Kalifornien 100 0 10.6
Pyrophyllit © 0 0
Talk 0 0 0

Aufler der GroBe der Aquivalentfiiche spielen die Ladung der Gegenionen und
ihre Grife fiir die Quellung eine wichtige Rolle. Wihrend mit einwertigen Ionen bei
niedriger Schichtladung (groBer Aquivalentfliche) die Quellung bis zur Aufteilung in
einzelne, isolierte Baueinheiten fortschreiten kann9), bleibt sie mit zweiwertigen

9) U. HormanN, K. EnpeLL und D. WiLM, lc4); U. HormanN und A. HAUSDORF,
Kolloid-Z. 110, 1 [1945].
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Kationen bei Abstinden stehen, die stets kleiner sind als die Abstinde der fixierten
Ladungen auf den Schichten!®, Die Erklirung hierfiir ergibt sich aus der Ubertragung
des PauLNGschen Postulates der gleichmiBigen Ladungsverteilung!? vom Kristall-
inneren an die Kristalloberflache.

Bei einer grofen Aquivalentfliche werden mehrwertige Kationen an einer duBeren
Oberfliche nicht als solche gebunden, da dann groBere Bereiche mit positiver und
negativer Uberschuf8ladung entstehen miiten, im Widerspruch zu dem Paulingschen
Postulat. Mehrwertige Kationen binden daher gleichzeitig' auch Anionen aus der
Losung. Diese Anionen kénnen, wenn die sterischen Verhiltnisse es erlauben, auch
negative Ladungen an der Oberfliche eines zweiten Teilchens seinl2. Wenn zwei
Teilchen auf diese Weise vernetzt sind, konnen sie sich in dest. Wasser nicht mehr auf
beliebige Abstinde voneinander entfernen, da hierfiir auBler der Abstandsvergrofie-
rung auch die Reaktion

+ H O ——— —| Me2®QOH® + H® |—

] mere |
ablaufen miiBte. In den Abbild. 3a—d sind diese Vorstellungen schematisch dar-
gestellt. Die inneren Oberflichen (Schichtzwischenrdume) der innerkristallin quell-
fahigen Verbindungen mit mehrwertigen Kationen lassen sich als solche vernetzte
Teilchen entsprechend der Abbild. 3d rechts auffassen. Selbstverstindlich gelten diese
Uberlegungen nur, wenn die negativen Ladungen in den Schichten fixiert und die
Schichten selbst nicht oder nur wenig flexibel sind.
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Abbild. 3. Oberfliche eines Kolloidteilchens mit fixierten negativen Ladungen bei groBer
Aquivalentfiiche fiir die Gegenionen

a) mit einwertigen Gegenionen
b) mit zweiwertigen Gegenionen bei dquivalentem Ersatz
¢) mit zweiwertigen Gegenionen unter Beriicksichtigung des Paulingschen Postulates zur
gleichmiBigen Ladungsverteilung. Es werden auch Anjonen X© gebunden.
d) Die zur gleichmiBigen Ladungsverteilung gebundenen Anionen X© sind durch negative
Bereiche auf anderen Kolloidteilchen ersetzt.

10) U. HorMANN, R. FAHN und AR. WErss, Kolloid-Z. 151, 97 [1957].
11) L. PAULING, J. Amer. chem. Soc. 51, 1010 [1929].
12) AR. WEIss, Kolloid-Z., im Druck.
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Der Zusammenhang zwischen den Quellungseigenschaften und der Aquivalent-
fliche sowie der Ladung der Gegenionen ist nicht auf die glimmerartigen Schicht-
silikate.beschréinkt, wie die Werte der Tab. 2 zeigen. In dieser Tabelle sind chemisch
so verschiedenartige Verbindungen wie Graphitoxyd, Schichtsilikate4, Hexacyano-
ferrat(II1), -kobaltat(III), -chromiat(Ill), -manganat(III) und rhodiat(III)-Komplexe
mit Urotropin!3 sowie Uranglimmer14) nebeneinander gestellt.

Tab. 2. Abhiingigkeit der innerkristallinen Quellung von der reziproken Flichendichte der
Schichtladung (Aquivalentfliche) bei verschiedenen Schichtverbindungen

Quellungsbereich (A) unter dest.

Aquivalentfliche ; s
Quellende Verbindung A2/ Wassezlr)r:ll ;g::eiulséig;(:hfahlg
Elementarladung %Iae Mg2®
Minerale der Glimmergruppe ca. 25 1.9 2.8
(Muskowit, Biotit etc.)
Uranglimmer 25 33 2.9
Hexacyan-Komplexe des Fe3®, Co3®, ca. 25 3.6 (D 2.4
Cr3®, Mn3® und Rh3® mit Hexa-
methylentetramin und Magnesium
oder Nickel
Minerale der Vermikulitgruppe ca. 36 5.1 4.3
Minerale der Montmorillonitgruppe 40—-100 @® 7.1 bis 10.5
Graphitsidure ca. 70—150 o 9 bis 11

Wie die Tab. 3 zeigt, wird das Quellungsvermdgen auch vorn der Elektrolytkonzen-
tration in der Quellungsfliissigkeit15) beeinflult. Ein deutlicher Effekt macht sich aller-
dings erst bemerkbar, wenn die Elektrolytkonzentration in der Quellungsfliissigkeit
groBer wird als sie sich fiir den jeweiligen Schichtzwischenraum unter der Annahme
errechnet, daB alle Gegenionen dissoziiert sind, also bei groBen Aquivalentflichen.

Tab. 3. EinfluB der Elektrolytkonzentration auf das innerkristalline Quellungsvermégen von
glimmerartigen Schichtsilikaten mit einwertigen Gegenionen im Schichtzwischenraum

Schichtabstand in A

< von Montmorillonit von Moatmorillonit von Batavit
Iﬁc;l:z;:gr?::: . von Gessenheim . von Cypern von Kropfmiihl
Elektrolytlosung (Aquivalentfiiche 73 A2) (Aquivalentfiiche 56 A2) (Aquivalentflache 36 A2)
mit Li-lonen mit Na-Ionen mit Li-lonen. mit Na-lonen mit Li-Ionen mit Na-lonen
u. LiCl-Lésg. u. NaCl-Ldsg. u. LiCl-Losg. u. NaCl-Losg. u. LiCl-Loésg. u. NaCl-Losg.

ca.5n 15.1 15.6 15.6 15.9 14.6 14.8
2n 17.5 16.6 18.1 17.6 14.7 14.8

1n 19.2 19.1 20.1 20.4 14.7 14.8
dest. Wasser @ ® ) © 14.7 14.9

Eine wichtige Rolle bei der innerkristallinen Quellung spielen Wasserstoffbriicken-
bindungen®. Bei Quellungsversuchen in wiBrigen Fliissigkeiten wird der EinfluB der

13) AR, WEIss, AL. WEiss und U. HOFMANN, L.c.5).

14) AR, WE1ss und U. HorMANN, Z. Naturforsch. 7b, 362 {1952]; Ar. Weiss, K. HARTL und
U. HorFMANN, ebenda 12 b, 351 {1957)].

15) U. HorMANN und A. HAuspoRrF, Kolloid-Z. 110, 1 [1945]; U. HorMaNN, R. FAHN und
AR. WEIss, 1.¢c.10); A, WEIss, G. KocH und U. HoFMANN, Ber. dtsch. keram. Ges., im Druck.
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Wasserstoffbriickenbindungen allerdings durch die stirkeren Ionenkrifte weitgehend
verdeckt. Erst in Quellungsfliissigkeiten mit niedriger Dielektrizitdtskonstante tritt
diese Uberdeckung zuriick und die Beeinflussung der Quellungseigenschaften durch
die Wasserstoffbriickenbindungen hervor. Eine besonders deutliche Quellung in
nichtwifrigen Fliissigkeiten beobachtet man bei den glimmerartigen Schichtsilikaten
und Uranglimmern1® aber erst nach der Einfilhrung groBer Alkylammoniumionen.
Die Studien iiber die Bedeutung der Wasserstoffbriickenbindungen fiir die Quellung
wurden daher vor allem mit solchen organophilen Verbindungen durchgefiihrt,

50 1 g ———s
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Wie die Abbild. 4 zeigt, steigt der Schichtabstand der getrockneten, ungequolienen
Schichtsilikate mit Stearylammoniumionen mit kleiner werdender Aquivalentfliche
an. Nach der Quellung, z. B. mit n-Dodecylalkohol ist der Schichtabstand dagegen
weitgehend unabhiingig von der GroBe der Aquivalentfliche und konstant. Dies
deutet darauf hin, daB die R —NH3®-Ionen mit der —NH;3®-Gruppe an der Silikat-
schicht liegen und die Alkylgruppen steil davon abstehen, Da das Solvatationsbestreben
der R—NH;3®-Ionen recht gering ist, kénnen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den —NH3®-Gruppen und den Sauerstoffatomen der Silikatschichten nicht auf-
gespalten werden. Die Quellung muB daher auf die Ausbildung von zwei Molekiil-
schichten im Zwischenschichtraum entsprechend der Abbild. 5 beschriankt bleiben. Da
die Molekeln der Quellungsfliissigkeit den gesamten, nicht von den Alkylammonium-
ionen beanspruchten Raum ausfiillen kénnen, machen sich im gequollenen Zustand
Unterschiede in der Aquivalentfliche im Schichtabstand nicht mehr bemerkbar.

16) Ar. WEiss, A. MEHLER und U. HormANN, Z. Naturforsch. 11b, 431 [1956]; 11b, 435
[1956]; AR, WEIss, K. HARTL und U. HorMANN, ebenda 12b, 351 [1957].
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DaB tatséchlich Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen, geht aus dem Vergleich
der eindimensionalen Fourier-Projektion von Batavit, einem besonders gut kristalli-
sierten glimmerartigen Schichtsilikat mit Ammonium- und n-Hexylammonium-
ionen hervor. Da bei dieser Fourier-Projektion nicht mit absoluten Intensititen
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Abbild. 5

Anordnung der
Alkylammoniumionen
und der Molekeln
der Quellungsfiiissigkeiten °§;
in den glimmerartigen 2
Schichtsilikaten (n-Dodecyl-
ammoniumionen und
n-Dodecylalkohot)

gerechnet wurde, stellt die in der Abbild. 6 aufgetragene GroBe p(z) nur eine der
Elektronendichte proportionale GroBe dar. Fiir den Ammonium-batavit1? (Abbild. 6a)
ergibt sich daraus ein NH4—O-Abstand von 3.18 A (theoretisch fiir Koordinations-
zahl 12 und reine Ionenbindung 3.08 —3.23 A), fiir den n-Hexylammonium-batavit
(Abbild. 6b) ein maximaler Abstand von nur 2.85 A, wie man ihn fir N—H--.O-
Briickenbindungen z. B. von Harnstoff her kennt.
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Abbild. 6. Fourier-Projektion von Ammonium- und n-Hexylammonium-batavit auf [001]
a) Ammonium-batavit b) n-Hexylammonium-batavit

Wie Tab. 4 zeigt, steigt der Schichtabstand mit zunehmender Linge der Alkyl-
reste bei Mono-n-alkylammoniumionen um 1.04—1.05 A/C-Atom. Diese Zunahme
des Schichtabstandes weist darauf hin, daB3 die gestreckten Alkylketten mit den Schicht-

17 A. ScHorz, Diplomarb. Techn. Hochschule Darmstadt 1955.
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ebenen einen Winkel von 56° einschlieBen. Abbild. 7 zeigt, daB bei diesem Winkel
gerade eine besonders giinstige M6glichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den trigonalen —NH;3®-Gruppen und den Sauerstoffsechsringen

Tab. 4. Vergleich der beobachteten und berechneten Schichtabstinde von Batavit nach
dem Eintausch von n-Alkylammoniumionen

Eingelagertes Schichtabstand in A
Kation theoretisch berechnet nach der Trocknung nach der Quellung
n-CxHox+ ) NH3®  fiir das Modell (56°) bei 60°/0.1 Torr unter n-C;gH3,0H
X = bei 80°

4 15.9 15.8 29.9

6 18.0 18.0 39.5

8 20.1 20.1 40.9

10 22.2 22.2 42.7

12 24.4 24.2 43.6

18 30.5 30.7 51.2

der Silikatschichten besteht. Die zusitzlich zu den Ionenkriften wirksamen Wasser-
stoffbriickenbindungen erméglichen auch das Verstindnis, weshalb mit Mono-
n-alkylammoniumionen bei den besonders hoch geladenen Schichtsilikaten Mus-
kowit und Biotit die in den natiirlichen Mineralen enthaltenen Kaliumionen aus-
tauschbar sind, wihrend Ionenaustausch und Quellung mit kleinen anorganischen
Ionen nicht auftreten.

N A; 4 Al/ v 4
i
J{ T I vt I ! 1
i L/' ] % Abbild. 7
H/’y /\’\ ”’C/fN /f,/y)i Schematische Darstellung
ill/km\%% \\/-/ der stabilst:znAnordnung

N,

AN A8 N g (n-Dodecylammonium-
H//\ ﬁﬁh\ A B .
N
\\\ﬁ[/7\r\<7\/‘\4'\ ‘Q\"\/’ 3 \ ionen)

Besonders deutlich zeigt sich der EinfluB von Wasserstoffbriickenbindungen bei
dem Quellungsverhalten mit Alkylen-(«,)-diammoniumionen, Wenn Wasserstoff-
briickenbindungen ausgebildet werden, sollten die Quellungen nicht iiber den in Abbild. 8
fiir Dodekamethylen-(1.12)-diammoniumionen gezeichneten Wert hinausgehen. Einen
Vergleich der beobachteten und fiir diese Anordnung berechneten Schichtabstinde
zeigt Tab. 5.

Im ungequollenen Zustand hingt der Schichtabstand stark von der GrofBe der
Aquivalentfliche ab. Bei den hochgeladenen Schichtsilikaten wie Muskowit liegt
nur ein geringes Quellungsintervall vor (ca. 1.0 A), da cin%: gestreckte Alkylenkette
einen Flichenbereich von ca. 20 A2 beansprucht, wihrend die Aquivalentfliche 24 A2
betrigt. Bei sehr groBen Aquivalentflichen kénnen sich die Alkylenketten nahezu

.?’T Y , J ) n-Alkylammoniumionen
o ff iyt A zwischen den

(‘%! ‘/ / i f H 7 56° Silikatschichten

i N
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parallel zu den Silikatschichten legen. Bei diesen Proben erfolgt dann unter Wasser
keine Quellung mehr. Wenn jedoch eine Quellung erfolgt, entspricht der Schichtab-

Tab. 5. Vergleich der berechneten und beobachteten Schichtabstinde
von Batavit mit Alkylen-(o,t»)-diammoniumionen

Eingelagertes Schichtabstand in A
Kation nach der Trocknung nach der maximalen theoretisch berechnet
OH3N—[CH,)x—NH3®  bei 60°/0.1 Torr Quellung fir das Strukturmodell
X = (Abbild. 7) (56°)
0 10.0 10.0 11.5
2 123 12.6 12.9
4 12.9 15.1 15.0
6 15.8 173 17.1
8 17.7 19.4 19.1
10 17.2 21.5 21.2
12 17.6 23.8 23.3

stand unabhéngig von der Quellungsfliissigkeit und der Aquivalentfliche der Anord-
nung in der Abbild. 8. Als Quellungsfliissigkeiten wurden bisher Alkohole, Aldehyde,

Abbild. 8
Anordnung der
Alkylen-(a,w)-
diammoniumionen
zwischen den
Silikatschichten

Ketone, Nitrile, aliphatische und aromatische Nitroverbindungen und Wasser unter-
sucht. In Tab. 6 sind einige Werte fiir Dodekamethylen-(1.12)-diammoniumionen zu-
sammengestellt.

Tab. 6. Quellungsverhalten glimmerartiger Schichtsilikate
mit Dodekamethylen-(1.12)-diammoniumionen

Schichtabstand in A
von Hectorit von Montmorillonit von Beidellit von Batavit
Quellungs- R von Geisenheim vonUnterrupsroth
zustand (Aquivalent- (Aquivalent- (Aquivalent- - (Aquivalent-
fliche 100 A2) fliche 75 A2) fliche 41 A2) flache 36 A2)
getrocknet bei 13.5 13.5 13.5 17.6
60°/0.1 Torr
unter Wasser 13.5 13.7 14.8 23.5
unter Acetonitril 22.8 23.1 239 23.8
theoret. fir die Anord- 23.3 23.3 23.3 23.3

nung der Abbild. 8
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Fehlt die Moglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen, etwa
nach der erschopfenden Methylierung zu Alkylen-(«,w)-bis-trimethylammonium-
ionen, so kann die Quellung bis zu einer senkrechten Stellung der Alkylenketten zu
den Silikatschichten fortschreiten.

Der Einfluff der Wasserstoffionenkonzentration auf das Quellungsverhalten hingt
etwas von der Art der Kationen zwischen den Schichten ab. In den meisten Féllen
werden die Kationen bei groBer Wasserstoffionenkonzentration ganz oder teilweise
gegen Oxoniumionen ausgetauscht, bei sehr kleiner Wasserstoffionenkonzentration
umgekehrt die Oxoniumionen gegen andere Kationen der Losung. Je nachdem tritt
daher das Quellungsverhalten der Oxoniumprobe hervor hzw. zuriick.

Der EinfluB der Wasserstoffionen ist damit nicht groBer als der beliebiger anderer
Kationen. Selbst wenn Ammoniumionen zwischen den Schichten gebunden sind, wird
die Wirkung der Wasserstoffionenkonzentration nicht auffillig. So bleibt z. B. das
Quellungsintervall von Dodekamethylen-(1.12)-diammonium-batavit mit wéBrigen
Pufferlésungen im pu-Bereich von 6.0 —10.0 vollig unverdndert.

Auch nach dem Eintausch von Lysin als zweiwertigem Kation im pu-Bereich von
1.8—2.5 werden die Quellungseigenschaften der glimmerartigen Schichtsilikate durch
pu-Anderungen von 6.0—10.0 nicht so auffillig verindert, wie man es beim Uber-
gang der zweiwertigen Kationen in einwertige erwarten wiirde. Die experimentelle
Untersuchung dieser Priparate ist allerdings noch nicht abgeschlossen.

In den nur wenige Molekilldurchmesser dicken Schichten der Queltungsfliissig-
keiten konnen noch normale chemische Reaktionen ablaufen, z. B. Fallungsreak-
tionen oder Kupplungsreaktionen. Dariiber hinaus konnen katalytische Reaktionen
auftreten, wie z.B. die Oxydation von Diphenylamin oder Anilin durch Luftsauer-
stoff bei neutralem pu. Dal} diese Reaktionen sich im Inneren der quellenden Ver-
bindung abspielen, zeigen die rontgenographischen Untersuchungen und der negative
Befund bei Gegenwart von Kationen, welche die Quellung verhindern. Je nach der
Art der Kationen oder der Elektrolytkonzentration in der Losung, also je nach dem
Quellungszustand, kann die Reaktion bei verschiedenen, wenig bestindigen Stufen
stehen bleiben, die sich sonst nur schwierig rein darstellen lassen. Tab. 7 zeigt als Bei-
spiel die Oxydation von p-Phenylendiamin durch Luftsauerstoff bei Gegenwart von
Montmorillonit in Abhingigkeit vom Quellungszustand des Montmorillonits.

Tab. 7. Abhingigkeit der katalytischen Oxydation von p-Phenyleiidiamin durch Luftsauerstoff
vom Quellungszustand des Montmorillonits

Na-Montmorillonit Schichtabstand Farbe des Montmorillonits mit
suspendiert in inA p-Phenylendiamin nach 3 Stdn.
dest. Wasser @© gelblich
0.01n NaCl @© gelblich (griinstichig)
1.0n NaCl 19.2 blau
3.0n NaCl 16.0 tiefblau
ca. 5.0n NaCl 15.2—15.7 schwarz
(uneinheitlich)

Ubertriagt man die beim Studium der eindimensionalen innerkristallinen Quellung
gewonnenen Erkenntnisse auf das Quellungsverhalten der Proteine, dann lassen sich
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nahezu alle bisher bekannt gewordenen Beobachtungen bei der Quellung dieser Ver-
bindungsklasse qualitativ verstehen. Da im isoelektrischen Punkt die nach auBen
wirkende Ladung Null ist, muB dort ein Quellungsminimum vorliegen. Denn eine
Quellung kann in diesem Punkt praktisch nur durch solvatationsfihige Gruppen be-
dingt werden. Sie sollte deshalb auf die Einlagerung von zwei Fliissigkeitsschichten
begrenzt bleiben wie bei den eindimensional quellenden Verbindungen mit unge-
ladenen Schichten.

Die Erh6hung der wirksamen Ladung der quellenden Baueinheiten mit zunehmen-
der Entfernung vom pu des isoelektrischen Punktes ist hier mit dem EinfluB der
Wasserstoffionenkonzentration gekoppelt. Bei sinkendem pm werden zunehmend
—NH;3®-Ionen gebildet und Anionen als Gegenionen gebunden. Steigt der pa-Wert
iiber den isoelektrischen Punkt hinaus, so binden die Carboxylgruppen in zunehmen-
dem MaBe Kationen als Gegenionen. Wie bei den quellenden Schichtverbindungen
nimmt mit sinkender Aquivalentfliche, also hier mit zunehmender Entfernung
vom isoelektrischen Punkt, das Quellungsvermdgen zunichst stark zu, bei grofler
Entfernung vom isoelektrischen Punkt wieder ab, soweit sich dieser weite pa-Bereich
bei Proteinen ohne irreversible Schidigung iiberhaupt untersuchen 1dBt. Da das
Solvatationsbestreben von Kationen sehr viel groBler ist als das von Anionen, ist auch
das Quellungsvermégen bei gleicher GroBe der Aquivalentfliche sehr viel groBer
mit Kationen als Gegenionen, also bei pu-Werten, die groBer sind als der des iso-
elektrischen Punktes.

Die Beeinflussung der Quellung durch Elektrolyte ist in der Nihe des isoelektrischen
Punktes, also bei niedriger Flichendichte der Ladungen, stirker als in grofierem
Abstand vom isoelektrischen Punkt, in guter Ubereinstimmung mit den quellenden
Silikaten (Tab. 3).

Uber e-Amino- und Guanidinogruppen kann auch eine Begrenzung des Quellungs-
bereiches durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen bewirkt werden,
dhnlich wie bei den Schichtsilikaten mit Alkylen-(et,)-diammoniumionen. Jede Ver-
inderung dieser Gruppen, wie z. B. die Methylierung der e-NH;-Gruppen, muf} die
Quellungseigenschaften beeinflussen.

Zwischen der innerkristallinen Quellung der Schichtverbindungen und der Quellung
der Proteine besteht jedoch ein' wesentlicher Unterschied. Wihrend die Ladungen in
den festen, quellenden Einheiten der Schichtverbindungen zueinander in bestimmten
Abstinden fixiert sind, kénnen sie bei den EiweiBstoffen durch die Flexibilitit und
Drehung jeweils gegeneinander verschoben werden. Daher bewirken auch 1- und
2-wertige Gegenionen bei Eiweill im allgemeinen keine so grofen Unterschiede im
Quellungsverhalten wie z. B. bei den glimmerartigen Schichtsilikaten.

Es ist anzunehmen, daBB Untersuchungen der zweidimensionalen, innerkristallinen
Quellung einen weiteren Beitrag fiir das Verstindnis biologisch wichtiger Quellungs-
systeme liefern werden. Die bisherigen Untersuchungen dieser zweidimensionalen
Quellung an Modellsubstanzen haben bereits gezeigt, daB dabei Wasserstoffbriicken-
bindungen u. U. die Quellung sogar ganz verhindern kdnnen®. Die wesentlichen
Faktoren, welche die eindimensionale Quellung beeinflussen, sind aber auch fiir die
zweidimensionale Quellung mafgeblich, wie der Vergleich der Quellungseigenschaften
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von Montmorillonit mit den zweidimensional quellenden Polyphosphaten und Desoxy-
ribonucleinsduren zeigt (Tab. 8).

Tab. 8. Vergleich der eindimensionalen, innerkristallinen Quellung von Montmorillonit mit
der zweidimensionalen Quellung von Polyphosphaten und Desoxyribonucleinsiuren

Quellungseigenschaften von

Mont- Polyphosphat Desoxyribonucleinsdure
maorillonit (hochmolekular)
Abstand der Schichten bzw. Ketten (in A)

Na®-Salz

unter Wasser © © ©

unter 0.02» NaCl ~120 © ®©

unter konz. NaCl-Losg. ~15.6 ~9 ~28

trocken 9.8 ~5.2 ~19—21 (diffus)
Ca2®-Salz

unter Wasser 1921 ~33 .

unter 0.027 CaCl, 19—21 ~28 } (diffus)
n-CigHy NH3®-Salz

trocken 17.2 41.5 ] keine ~38—39 ] keine

unter Wasser 23.8 41.5 } Quel- 38—39 } Quel-

unter Toluol 35.7 41.5 | lung 38—39 | lung
n-Ci6H33N(CH;)3®-Salz

unter Wasser 24.2 27.7 ~60.5

unter Athanol 33.3 29.8 ~46

unter Toluol 36.8 29.8

trocken 17.8 24.7 38

Von allgemeinerem Interesse erscheint bei unseren bisherigen Beobachtungen der
zweidimensionalen, innerkristallinen Quellung, dall auch die Desoxyribonuclein-
sduren und ihre Salze zur zweidimensionalen, geordneten Quellung befihigt sind 6.
Auffallend ist dabei, daB die Quellungseigenschaften dieses wesentlichen Bausteins
der Gene durch solche Kationen bescnders deutlich beeinfluBt werden, welche nach
R. KunN und H.J. BiELIG!® die Mutationshidufigkeit erhdhen (groBe quartire
Alkylammoniumionen). Ob diese Beeinflussung der Quellungseigenschaften der
Desoxyribonucleinsiuren und die Erhéhung der Mutationshiufigkeit durch die
gleichen Kationen miteinander in Zusammenhang stehen oder bei den bisher unter-
suchten Verbindungen nur zufillig zusammentreffen, mufl erst in weiteren Unter-
suchungen geklirt werden.

Einwertige, kleine Kationen wie z. B. Natriumionen, welche die Quellung der
Desoxyribonucleinate am stirksten beeinflussen, lassen sich nur sehr schwierig quan-
titativ einfiilhren. Bei Gegenwart von zwei- oder mehrwertigen Kationen wird das
Quellungsverhalten bevorzugt von letzteren bestimmt. Daf3 durch Natriumionen bis-
her im Gegensatz zu den groBen quartiren Alkylammoniumionen keine Erhohung
der Mutationshiufigkeit beobachtet wurde, stellt daher keinen Widerspruch dar.
Man miiBte gleichzeitig noch starke Komplexbildner fiir die mehrwertigen Kationen
zugeben, um einen solchen EinfluB zu finden.

Die geordnete, innerkristalline Quellung, die bis zur Aufteilung in einzelne Bau-
einheiten fortschreiten kann, stellt ein besonders einfaches Modell fiir eine Selbst-

18) Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1080 [1940].
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vervielfachung kompliziert gebauter, groBer Atomverbidnde dar. Beriicksichtigt man
noch die besonders mannigfaltigen katalytischen Reaktionen in den nur wenige
Molekiilschichten dicken Filmen der Quellungsfliissigkeiten, so erscheint das Studium
dieser Quellungsvorginge auch weiterhin sinnvoll.

Herrn Prof. Dr. U. HOFMANN bin ich fiir viele Diskussionen sehr zu Dank verbunden.
Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der FonNDs DER CHEMIE haben wertvolle
materielle Unterstiitzung gewihrt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Gewinnung der Ausgangspriparate: Montmorillonit, Hectorit, Saponit, Beidellit und
Nontronit wurden aus natiirlichen Mineralproben ausgelesen und gereinigt. Reinigung und
Reinheitspriifung sind an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben19)., Von Batavit, Vermikulit
und Glimmer wurden groBe Kristalle von Hand ausgelesen. Fiir die Untersuchungen an
Uranglimmern dienten zum Teil synthet. Priparate20), zum Teil Torbernit aus dem Fichtel-
gebirge und Autunit von Autun sowie Cornwall. Das Graphitoxyd wurde von Herrn Dr.
R. PLass zur Verfiigung gestellt2l). Es war nach HorMaNN und K6N1G4) dargestellt worden.
Als Ausgangsverbindung fiir die Untersuchung der kettenfdrmigen Polyphosphate wurde
KPO3; nach E. THiLo und H. GrRUNzE22) aus KH,PO,4 durch wochenlanges Erhitzen bei
450° gewonnen. Fiir die Untersuchungen der Desoxyribonucleinsdure wurde ein kaufliches
Priparat der Firma C. Rotd, Karlsruhe (Desoxyribonucleinsiure, Na-Salz, hochmolekular,
purum), verwendet, das vor den Untersuchungen bei pu 7 zu Pseudokristallen orientiert
worden war und als Kationen vorzugsweise Natriumionen enthielt. Quecksilbersulfosalicyl-
sdure wurde in Anlehnung an die Vorschrift von OstwaLD dargestellt?), Zur Konstitutions-
aufklirung dieser gallertenbildenden Verbindung wurde auf eine Fourier-Projektion in der
Faserrichtung, auf osmotische und viskosimetrische Molekulargewichtsbestimmungen, po-
tentiometrische Titrationen der sauren Gruppen, auf den Kettenabbau bei pu-Werten liber
7.5 und den Abbau der Hg —C-Bindungen mit Alkylhalogeniden zuriickgegriffen.

Elektronenmikroskopische Untersuchung der Gallerte von Quecksilbersulfosalicylsiure: Die
Gallerte wurde vor dem Erstarren in eine diinne Schicht ausgegossen und nach dem Er-
starren ausgefroren und zerstdubt. Das zerstdubte Gel wurde noch im gefrorenen Zustand
auf den Objekttriger aufgestiubt und gefriergetrocknet. Die Flektronenmikroskopbilder
unterschieden sich nicht von Préparaten, bei denen aus einer verdiinnten, wiBrigen Losung
prépariert worden war. Zur Priifung der rdumlichen Anordnung wurden die Préparate vor
der elektronenmikroskopischen Untersuchung zum Teil mit metallischem Palladium oder
Chrom bedampft.

Ionenaustauschversuche: Zur einheitlichen Belegung mit einer Kationensorte wurden die
Proben mit einer wiBrigen Chloridlosung dieser Ionen geschiitteit und die Austauschlésung
wiederholt erneuert. Beim Graphitoxyd wurde analog mit Acectatldsungen gearbeitet und
mit Alkohol ausgewaschen. Die in den natiirlichen Glimmern gebundenen Kaliumionen
konnten nicht direkt gegen beliebige andere Kationen ausgetauscht werden. Der Austausch
gelang jedoch gegen langkettige n-Alkylammoniumionen, die ihrerseits wieder mit den ent-
sprechenden Alkoholatldsungen durch die gewiinschten Kationen verdriangt werden konn-

19) Ar. WEIss, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

20) AR. Werss, K. HARTL und U. HoFMANN, Z. Naturforsch. 12b, 351 [1957].

21) A. Crauss, R. PLass, H.-P. BoeeM und U. HOFMANN, Z. anorg. allg. Chem. 291, 205
[1957].

22) Z, anorg. allg. Chem. 281, 273 [1955].
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ten. Der vollstindige Umtausch wurde durch die Untersuchung der gebundenen austausch-
baren Kationen tiberpriift. Bei der Desoxyribonucleinsiure ist die Einfiihrung von Natrium-
und Calciumionen noch nicht quantitativ gelungen. Die Werte der Tab. 8 sind daher noch
nicht als endgiiltig anzusehen. Die fiir die Anstauschversuche verwendeten Amine waren
Handelsprdaparate mit den Reinheitsgraden rein bzw. reinst.

Fiir die rontgenographische Untersuchung der Quellung befanden sich die Pridparate in
Glaskapillaren, die nach der Einstellung des Quellungsgleichgewichtes abgeschmolzen wor-
den waren. Bei den feinkristallinen Préparaten konnten nur Pulverdiagramme (FeKa-
Strahlung, Kammerradius 57.3 mm) ausgewertet werden. Bei Texturpriparaten und Ein-
kristallen wurden gelegentlich auch Drehkristall- bzw., Weilenberg-Aufnahmen zur Aus-
wertung herangezogen. Die Aufnahmen fiir die Fourier-Projektion wurden sowohl mit
CuKua- als auch mit MoKa-Strahlung gemacht. Als Pufferlosungen fiir die Untersuchung der
pu-Abhingigkeit waren Natriumdihydrogenphosphat-Dikaliurhhydrogenphosphat, Natrium-
borat-Salzsdure und Natriumborat-Natronlauge in 0.01, 0.1 und 0.5 m Losungen verwendet
worden.

STEFAN GOLDSCHMIDT und BERNARD ACKSTEINER
Darstellung von substituierten Indenen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 27. Dezember 1937)
Herrn Kollegen Grafimann zum 60. Geburtstag gewidmet

Acetophenonazin 148t sich mit Chlor in 1.1’-Azo-[1.1’-dichlor-1.1’-diphenyl-
dthan] iiberfithren. In siedendem Benzol zersetzt es sich unter Stickstoff-
abspaltung und Bildung von 2.3-Dichlor-2.3-diphenyl-butan. Durch Erhitzen
mit Zink oder Zinkchlorid entsteht 3-Methyl-2-phenyl-inden. Durch Zer-
setzung analog gebauter Azoverbindungen werden 2.3-Diphenyl-inden und
1.2-Diphenyl-3-benzyl-inden dargestelit.

Substituierte Indene lassen sich durch Wasserabspaltung mit sauren Katalysatoren
aus Pinakonen gewinnen. So entsteht aus Acetophendn-pinakon (I) 3-Methyl-2-
phenyl-inden (II)?, das auch aus 1-Hydroxy-1-methyl-2-phenyl-hydrinden (III)2
zu erhalten ist.

OH OH CHj3;
| | —2H,0 ———CHj ~H,0 ——Z0H
CgHs—~C—C—CeHs ——2s [ D
| | CH;-COCl1 6H5 H
CH3;CH; CsHs
1 1I III

1) W, HAUSMANN und A. E. WILDER SMITH, J. chem. Soc. {London] 1949, 1030.
2) O. BLUM-BERGMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 109 [1932].





