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(Luftbad) sublimiert. Smp. dcr langen Prismen : 148-149". Ausbeute 28 mg. UV.-Spektrum 
(96-proz. Alkohol): A,,,,: 251 (4,08), 291 (3,66); Amin:  229 (3,61), 273 (3,47). 

C,,H,,ON, (296,42) Ber. C 76,99 H 8,16 N 9,4574 Gcf. C 76,89 H 8,36 N 9,3976 

ZUSAMMENPASSUNG 

Es wird iiber die Isolierung und Identifizierung der 6 Indolalkaloide Kopsinin (I), 
19,20-Dihydroakuammicin (11), Tubifolin (111), Tubifolidin (IV), Tubotaiwin (V) 
und Tuboxenin (VII) aus den Blattern von Pleiocarfm fiycnantha (K. SCHUM.) 
STAPF, uar. twbici.na ( STAPF) PICHON berichtet. 
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162. Osmose an nicht-semipermeablen Membranen 
111. Struktur und Losungsmittel-Durchlassigkeit 

von porosem Vycor-Glas 
von Hans-Georg Elias nnd Hanspeter Schlumpf 

(11. V I .  64) 

1. Einfuhrung. - Osmometer [l] l) mit Membranen aus porosem Vycor-Glas sind 
bei osmotischen Messungen aus praktischen und theoretischen Griinden interessant. 
Bei der Herstellung dieses Glases wird das durch Zusammenschmelzen von Silicium- 
dioxid, Dinatriumoxid und Dibortrioxid erhaltene Vorprodukt ausgelaugt, so dass 
schliesslich ein poroses Glas aus ca. 96% SiO, erhalten wird [Z ]  [3]. 
1) Die Zahlen in cckigen Klammern verweiscn auf das Literaturverzeichnis, S. 1516. 
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Die Membranen sind wegen ihrer chemischen Zusammensetzung gegen aggressive 
Losungsmittel und Einwirkung hoherer Temperaturen bestandig, wodurch beispiels- 
weise erstmals osmotische Messungen an Nylon 66 in Ameisensaure [l] [4] und 
Kresol [4] moglich wurden. Da die starren Glasmembranen ausserdem Ballon- 
effekte verhindern, erlauben sie die Entwicklung und Prufung dynamischer osmo- 
tischer Methoden [5], was ebenfalls aus rein praktischen Grunden, aber auch wegen 
des sogenannten STAVERMAN-EffekfeS wichtig ist. Auf Grund von Ableitungen der 
Thermodynamik irreversibler Prozesse postulierte STAVERMAN [6], dass bei nicht 
streng semipermeablen Membranen auch bei praparativ nicht feststellbarer Perme- 
ation des Gelosten (Versuchszeit null) der experimentell bestimmbare osmotische 
Druck geringer als der klassisch nach den Methoden der Thermodynamik rever- 
sibler Prozesse. aus VAN'T How-Term und Aktivitatsgliedern berechenbare ist, In 
der Tat ergab die experimentelle Nachprufung [7] z. B. fur Rohrzucker an den dafur 
nicht-semipermeablen Glasmembranen bei Ausschaltung aller Storeffekte einen um 
den Faktor 8 zu niedrigen osmotischen Druck. Durch gleichzeitige Messungen des 
osmotischen Druckes und der Konzentrationsverschiebung (die dem Fluss propor- 
tional ist) konnte inzwischen die STAVERMAN'SChe Theorie auch quantitativ be- 
statigt werden [S]. 

Bei Untersuchungen der Abhangigkeit des STAVERMAN-Effektes von Losungs- 
mittel und Molekulargewicht des Gelosten wurde jedoch sowohl ein auffalliger Ein- 
fluss der Viskositat des Losungsmittels als auch bei einigen Losungsmitteln eine 
anomale Konzentrationsabhangigkeit der reduzierten osmotischen Drucke l71c beob- 
achtet "31 [lo], was inzwischen von anderer Seite bestatigt wurde [S]. Zur Auf- 
klarung dieser Effekte wurden daher die Struktur und die Losungsmittel-Durch- 
lassigkeit dieser Vycor-Membranen naher untersucht. 

Uber die Struktur cler Membran ist relativ wenig bckannt. Einerseits wurde aus Messungcn 
der Losungsmitteldurchl&sigkeit (Wasser, Aceton) unter Annahme cines rein viskosen Fliessens 
eine spezifische Oberflache von 560 m2/ml und ein Porendurchmesser von 29 A berechnet [2]. Aus 
der Permeabilitat der Membran gegenuber trockener Luft ergab sich dagegen unter der Annahme 
cines diffusen Fliessens und der Gultigkeit der KNuDsEN-Gleichung cine spezifische Oberflache 
von 1770 m2/ml und ein Porendurchmesser von 11 A [ll]. Weitere Diffusionsmessungen unter 
Beriicksichtigung der KNUDSEN-Gleichung ergaben fur die spezifische Oberflache Werte von 
258 mZ/ml und einen Porendurchmesser von 56 & 4 A [12] [13] [14]. Die Porositat (Einheitsleer- 
volumen pro Einheit svolumen) wies nach Messungen rnit einem Quecksilber-Porosimeter einen 
Wert von 0,32 auf [ll]. Adsorptionsmessungen mit Stickstoff nach der BET-Methode ergaben 
cine spezifische Oberflache von 342 m2/ml [Ill resp. 258 m2/ml [13] [14] und einen Porendurch- 
messer von 55 A [ll] resp. 56 A [I31 [14]. Aus den Werten von [14] wurde von DE BOER [15] die 
Existcnz von nicht einheitlichen Poren abgeleitet und ein Model1 mit zylindrischen Poren mit 
kugelformigen Erweiterungen vorgeschlagen. 

Wir haben daher die Membranen durch Messungen der Losungsmittel-Durch- 
lassigkeit, der Mehrschichten-Adsorption von Gasen und der Losungsmittel-Auf- 
nahme sowie durch Elektronenmikroskopie untersucht, 

2. Experimentelles. - 2.7. Osmolneter und Membran. Die Losungsmittel-Durchlassigkeiten 
wurden an Zweikammer-Ganzglas-Osmometern [l] 2) rnit fest eingebauten zylindrischen Glas- 
membranen von ca. 20 cm2 Flache und Kapillardurchmessern von 2,OO mm bei 25,OO & 0,02" 
gemessen. Die Steighohen wurden mit einem Kathetometer der Fa. Fuoss, Berlin, verfolgt (Ab- 

2, Fa. WAGNER & MUNZ, Munchen 2, Luisenstrasse 25. 
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lesegenauigkeit : 0,001 cm, noch schatzbar : 0,0002 cm). Dcr Frcmddruck wurde von + 220 bis 
- 220 cm Wassersaule variiert; er konute noch auf & 0,05 cm abgelcscn wcrdcn. 

Zur Rcinigung wurdc das Membran-Osmometer mit rauchender Salpetersaure vier Tage 
stehengclassen, dann zwei Tagc mit destilliertem Wasser gespiilt und anschliessend unter einer 
1R.-Lampe im Hochvakuum getrocknet. Beide Kammern wurden dann mehrmals mit dem zu 
messenden Losungsmittel gespiilt und dieses anschliessend wahrend 24 Std. unter Uberdruck 
durch die Membran gcpresst. Darauf wurde erncut gespult, gefullt und das Osmometer vor der 
Messung ca. 2 Std. thermostatisiert. Die zeitliche Andcrung der Steighohen der Menisci in den 
beidcn KPG-Kapillarcn (2 mm Durchmesser) wurde durch Anlegen eines Uberdruckes p,,, an 
eine der beiden Kapillarcn in der Nahe der Steighohendifferenz null erzeugt. Die Korrektur fur 
hydrostatische Druckdifferenz der beiden Fliissigkeitssaulen war daher verschwindend gering. 
Der Fremddruck p,,, wurde beim Anlegcn an die innerc Kammer als positiv gerechnet; dic 
Gcschwindigkeit vE = dAhjdt ist daher beim Stromen von der ausseren in die innere Kammer 
als positiv zu rechnen. Aus Fremddruck p,,, und Geschwindigkeit v E  kann die Eichkonstante 
KE = p man/vE berechnet werden, die nach Tab. 1 erwartungsgemass unabhangig von Grosse 
und Richtung des angelegten Fremddruckes ist. 

Tabelle 1. Nachweis der Konstanz uon KE 

Losungsmittel Pman v E .  103 K ~ .  10-4 
g/cmZ cm/min g . min * ~ m - ~  

Dimethylformamid - 174,2 
- 119,6 
- 81,8 
+ 8 1 2  

+ 119,s 
+ 174,O 

- 4,278 
- 2,878 
- 1,982 
+ 1,960 
+ 2,883 
+ 4,145 

Benzol - 119,2 
- 79,E 
+ 40,s + 79,6 

+ 119.0 
+ 170,9 

- 8,922 
- 5,739 
+ 3,114 
+ 5,917 
+ 9,467 

+ 13,150 

4,072 
4,154 
4,129 
4,143 
4,157 
4,155 
4,145 f 0,013 

1,336 
1,390 
1,294 
1,344 
1,257 
1,299 
1,32 f 0,016 

h u s  der Eichkonstante KE kann ein G-Wert 

bercchnet werden, der die Apparatekonstanten eliminiert und dic Durchlassigkeit auf die Einheits- 
flache und -dicke der Membran normiert. r ist dabei der Kapillarradius (cm), d, die Dickc der 
Membran (cm), g die Erdbeschleunigung (981 cm/s2) und F die Flachc der Mcmbran (cm2). Der 
Faktor 60 dicnt zum Umrechnen von min auf s. G1. (1) wurdc bcrcits 18.56 von DARCY [lG] aul- 
gcstcllt und spater von verschiedenen Autoren in untcrschicdlichcr Schreibweise erneut angegeben 
[17] [18], moglich, dass dadurch der Zusammenhang ubersehen wurde. 

Setzt man schliesslich noch voraus, dass die Stromung durch die Membran ein rcines Visko- 
sitatsfliessen durch echte Poren ist, so kann eine weitere Konstante, der DARcY-Koeffizicnt 
KO [19] definiert werden, cler gelegentlich auch hydraulische Leitfahigkcit [20] oder spezifische 
Durchlassigkeit [9] genannt wurde: 

K D = G . ~  cm2. ( 2 )  

Da die Membranflache F wegen der unregelmassigen Gestalt der Membranen nicht immer 
leicht zu ermitteln war, wurde unter Annahme eines G-Wertes von 0.70 . 10-la cms * s . g-l fur 
Dimethylformamid bei 25" [9] fur jedes Osmometer iiber die KE-Werte eine effcktive Flache 
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berechnet. Testmessungen mit Hexan unter Berucksichtigung der so hestimmten cffcktiven 
Flache ergaben eine gute Konstanz der G-Werte (vgl. Tab. 2) .  

2.2. Liisungsmittel. Alle verwendeten Losungsmittel wurden zunachst getrocknct und dann 
an einer Kolonne rnit ca. 12 theoretischen Boden auf Brechungsindex-Keinheit (& 2 . 10-4) [21] 
rektifiziert, wobei bei Benzylalkohol, Nitrobenzol, Nonan, Mesitylen und N, N'-Dimethylformamid 
im Wasserstrahlvakuum gearbeitet wurde. 

2.3. BET-Messzkngen. Dic Mcssungcn dcr Stickstoff-Adsorption nach der BET-Methodc 
wurden freundlicherweisc von Herrn Dr. B. BOHLEN, Lahoratorium fur anorganisch-chemische 
Technologie der ETH. rnit einer dort entwickclten Apparatur [22] ausgefuhrt. 

2.4. Elektronenmikroskopie. Oricntierende Messungen mit einem SIEMENS-Elektronenmikro- 
skop, Modell Elmiskop I, Auflosungsgrenze ca. 20 A, liessen bei Aufnahmen der Membran- 
Obcrflache und an frischen Bruchflachen nur eine sehr stark zcrkliiftetc Struktur erkennen. Auch 
im Innern der Membran durch Eindiffusion entsprechender Salzldsungen niedergeschIagenes 
Bariumsulfat bzw. Diuranylcyanoferrat erhohten das Auflosungsvermogen nur unwesentlich. 
Bessere Aufnahmen konnten jedoch mit Clem Elektronenmikroskop 6A der J A P A N  ELECTRONIC 
OPTICS LABORATORY (Auflosungsgrenze 5 A) erhalten werden, bei dem zucrst mit der Polymer- 
abdruck-Technik ein negativer Abdruck genommen wurde, von Clem dann wieder cin positiver 
Abdruck hergestellt und im EM. untersucht wurde. 

3. Ergebnisse. - 3. I .  Losungsmittel-Durchlassigkeit. Die mittleren G-Werte der 
Glasmembranen fur die einzelnen Losungsmittel und deren Viskositaten [21] sind 
in Tab. 3 zusammengestellt. Fig. 1 zeigt die Abhangigkeit der G-Werte von der 
reziproken Viskositat der Losungsmittel. In erster Naherung nimmt die Durch- 
lassigkeit mit abnehmender Viskositat zu. Daraus folgt, dass der Losungsmittel- 
transport durch die Glasmembranen iiberwiegend durch ein viskoses Fliessen er- 
folgen muss. Die Streuung der Messpunkte urn diese Gerade ist aber weit grosser als 
der Fehler bei der Bestimmung der G-Werte, der nach Tab. 2 durchschnittlich bei ca.' 
f 1% Liegt. Die Berechnung der DARcY-Koeffizienten K, (Spalte 4 der Tab. 3) ergibt 
entsprechend Streuungen zwischen K,  = 4,83 . 10-l6 und 10,SO . 10-l6 cm2. Diese 

Tabelle 3 
Durchliissigkeiten G ,  Viskosit2iten r/ und gas-kinetische l ladien D vemchiedener LBsungsnzittel bei 25. 

Losungsmittel G ,1013 r]  ' 102 K, . l0lB D 
cm3 . s . g-l g .  s - l .  cm-l cm2 A 

Wasser 1,174 0,894 10,49 2,33 
Methanol 1,343 0,545 7,31 2,64 
Athanol 0,578 1,078 6,23 3,03 
Propanol-(1) 0,334 2,004 6,69 3.47 
Benzylalkohol 0,088 5,483 4 3 4  - 

Hexan 2,472 0,292 7,22 4,11 
Heptan 2,191 0,390 8,55 3.86 
Nonan 0,950 0,667 6,34 5,11 
Cyclohexan 0,882 0,898 7,92 3,95 
Benzol 1,221 0,603 7,36 3,72 
Nitrobenzol 0,333 1,789 5,96 - 

Mesitylen 0,843 0,702 5,92 4,49 
Methylacetat 2,017 0,362 7,30 3.70 
Dioxan 0,453 1,189 5,38 - 

Aceton 2,510 0,316 7,93 3,34 
Dimethylformamid 0,700 0,804 5,63 - 

Tetrachlorkohlenstoff 0,818 0,901 7,37 3,84 
Schwefelkohlenstoff 2,908 0,344 9,99 3,23 
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Inkonstanz zeigt an, dass die Durchlassigkeiten G ausser von der Viskositat noch 
von einem anderen Parameter abhangen mussen. 

Fig. 1. Beziehung zwischen Durchlassigkeit G und reziproker V'iskositat (7/7) f u r  n-Alkane (A), 
hydroxylgruppenhaltige Losungsmittel (*), Aceton (0) und kompakte polare und apolare Losungsmittel 

ohne Eigenassozzation (0) bei 25" 

Dieser andere Parameter konnte in der Polaritat, der Polarisierbarkeit oder dem 
Raumbedarf der Losungsmittelmolekeln zu suchen sein: In der Polaritat, wenn die 
Losungsmittelmolekeln nicht einzeln durch die Membran treten wurden, in der Po- 
larisierbarkeit, wenn noch die Wechselwirkung mit dem Membranmaterial zu beriick- 
sichtigen ware, und im Raumbedarf, wenn die ((Porenn nicht betrachtlich grosser als 
der Wirkdurchmesser der Losungsmittelmolekeln sind. 

Nach den weiter oben zitierten Messungen verschiedener Autoren sol1 der Poren- 
radius der Glasmembranen in der Grossenordnung von 6-28 A liegen. Er ware da- 
mit zwar hoher als die mit ca. 2-5 A anzusetzenden Wirkradien IS der Losungs- 
mittelmolekeln (vgl. Tab. 3), aber vermutlich doch nicht gross genug, urn ihren 
vollig ungehinderten Durchtritt zu erlauben. Nimmt man nun an, dass die Poren 
so beschaffen sind, dass die Losungsmittelmolekeln nur einzeln durchtreten konnen, 
dann sollte die Durchlassigkeit ausser von der Viskositat noch vom gas-kinetischen 
Wirkradius der Losungsmittelmolekeln abhangen. Die gas-kinetischen Radien bei 
25" sind, soweit bekannt [23], in der letzten Spalte der Tab. 3 zusammengestellt. 

Die Durchlassigkeit sollte naturgemass mit abnehmendem Volumen der Losungs- 
mittelmolekeln zunehmen. In Fig. 2 wurde daher die Durchlassigkeit G als Funktion 
des Produktes aus reziproker Viskositat (7) und reziprokem Raumbedarf (4 auf- 
getragen. Mit einer noch zu besprechenden Ausnahme gruppieren sich alle Mess- 
werte eindeutig um drei Gerade und lassen sich somit durch Funktionen des Typs 

G = [GI + b/(a3 q)  (3) 
wiedergeben. Ausser von der Viskositat der Losungsmittel hangt also die Durch- 
lassigkeit der Glasmembranen tatsachlich noch vom Raumbedarf der Losungsmittel- 
molekeln ab. Die DARcY-Konstanten K ,  hangen somit nur von r3 ab. 

Die vergleichsweise hochsten Durchlassigkeiten weist die Glasmembran fur die 
%-Alkane (Hexan, Heptan, Nonan) auf, wahrend bei gleichem Produkt aus Raum- 
bedarf und Viskositat die Hydroxylgruppen-haltigen Losungsmittel (Wasser, Me- 
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thanol, Athanol und Propanol-(1)) die niedrigsten G-Werte aufweisen. Eine mittlere 
Gruppe wird durch die Losungsmittel Cyclohexan, Benzol, Mesitylen, Methylacetat, 
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff gebildet. Alle Losungsmittel dieser 
mittleren Gruppe weisen keine Eigenassoziation auf. Eine zwischen dieser Gruppe 
und der Gruppe der hydroxylhaltigen Losungsmittel gelegene Durchlassigkeit G 
weist Aceton auf, dessen Neigung zu einer schwachen Eigenassoziation bekannt 
ist [24]. 

n-Alhone/ 
d n i c h t -  

haltige LM 

0 20 40 60 8 0  ,:3q-1.10-23 s.g?& 

Fig. 2. Abhangigkeit der Durchlassigkeit G von 7/(u3q) 
G = gas-kinetischcr Wirkradius, 7 = Viskositat 

Die sich nach G1. (3) aus den Messwerten ergebenden Konstanten [GI und b 
sind in Tab. 4 zusammengestellt. Die [GI-Werte geben dabei die Durchlassigkeiten 
an, die fur Losungsmittelmolekeln mit unendlich hohen Wirkradien und/oder un- 
endlich hoher Viskositat noch erreicht werden konnen. Beide Aussagen sind un- 
mittelbar molekular verstandlich und miteinander verknupft. Eine unendlich hohe 
Viskositat bedeutet im Sinne der Platzwechseltheorie, dass die Sprungwahrschein- 
lichkeit gegen Null strebt, was naturgemass bei sehr engen ctPoren)) einer starren 
Membran (unterhalb der Einfrier- oder Glastemperatur) zu envarten ist. Gerade fur 
Molekeln mit sehr hohen Wirkradien sind aber die (Poreno relativ gesehen ausser- 
ordentlich eng. Die Grossenordnung der [GI-Werte (2.10-14 bis 5. cm3. g.s-l) 
bestatigt ubrigens die Vorhersagen von KUHN [18], dass die Durchlassigkeitsgrenze 
fur Membranen, bei denen das Trennvermogen durch die Porengrosse bedingt wird, 
bei ungefahr G = 10-13 bis cm3. s . g-1 liegen soll. 

Eine Interpretation der b-Werte, wie auch der numerischen Grosse der [GI-Werte 
in Abhangigkeit vom LosungsmittelTyp, kann vorlaufig nicht gegeben werden. Auf- 
fallig sind die praktisch ganzzahligen Werte von [GI. 

Tabelle 4. [GI- und b- Werte der verschiedenen Losungsmittelgruppen 

Losungsmittcl-Typ [GI * 10" b . lo3* 
,ms.  s . g-l cm5 

Hydroxylgruppen-haltige 1,99 & 0,075 1,13 & 0,009 
nichtassoziierte 3,O & 0 2 5  3,O f 0,12 
%-Alkane 4,9 zk 0% 3,89 f 0,091 
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3.2. Te~~perat~rabha~gzgigkei t  der Durchlassigkeit. Um einen weiteren Einblick in 
den Mcchanismus des Losungsmitteltransportes durch Glasmembranen zu erhalten, 
wurde die Temperaturabhangigkeit der Durchlassigkeit untersucht. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 5 wiedergegeben. Tab. 5 enthalt ferner nach Literaturangaben die 
entsprechenden Viskositaten der Losungsmittel, wobei teilweise interpoliert wurde. 

Tabelle 5. Temperaturabha?igigkeit der Durchlussigkeiten G u n d  der Viskosi taten 7 

Losungsmittel G . 1013 r / .  102 
c m 8 .  s . g-l g .  ,,1 . s-l 
25" 35" 45" 25" 35" 45" 

Wasser 1,174 1,369 1,701 0,894 0,723 0,599 
Methanol 1,343 1,607 1,886 0,545 0,487 0,432 
Athanol 0,578 0,727 0,924 1,078 0,907 0,759 
Propanol-(1) 0,334 0,412 0,544 2,004 1,567 1,259 
Benzylalkohol 0,088 0,122 0,176 5,480 4,027 3,008 
Hexan 2,472 2,795 3,157 0,292 0,276 0,257 
Heptan 2,191 2,366 2,665 0,390 0,357 0,324 
Nonan 0,950 3.,122 1,358 0.667 0,586 0,519 
Cyclohexan 0.882 1,021 1.207 0,898 0,759 0,653 
Bcnzol 1,221 1,532 1,794 0,603 0,531 0,468 
Tctrachlorkohlenstoff 0,818 0,922 1,155 0,901 0,785 0,692 
Mcth ylacetat 2,017 2,257 2,502 0,362 0,335 0,309 

DieTemperaturabhangigkeit derviskositat lasst sich bekanntlich nach GUZMAN [25] 
fur normale, d. h. nicht assoziierte Flussigkeiten durch 

yi = A exp(B/T) (4) 
wiedergeben. A und B sind dabei Konstanten und T die absolute Temperatur 
Nach der Platzwechseltheorie [26] kann bei kleiner Schubspannung dieser Glei- 
chungstyp auch durch 

yi = (6 kT/ jo  13)  exp(E7/RT) = A ,  exp (E,/RT) (5) 
interpretiert werden, wobei k die BoLTzMANN'sche Konstante, j ,  die Sprungzahl 
(Platzwechsel pro s), I die mittlere Sprungweglange und E die Aktivierungsenergie 
sind. Die G1. (4) und (5) konnen als Naherungsformeln auch bei assoziierten Flussig- 
keiten verwendet werden, wenn das Temperaturintervall genugend eng ist. 

Da die Durchlassigkeit G reziprok proportional der Viskositat ist, kann deren 
Temperaturabhangigkeit in analoger Weise durch 

(1/G) =: ( l / A G )  exp (E,/RT) (6) 
beschrieben werden, wobei E ,  als Aktivierungsenergie der Durchlassigkeit und A ,  
als die entsprechende Aktionskonstante bezeichnet werden kann. Die Aktivierungs- 
energien und Aktionskonstanten der Durchlassigkeit sind in Tab. 6 wiedergegeben 
und den Aktivierungsenergien E ,  und Aktionskonstanten A ,  der Viskositat gegen- 
ubergestellt . 

Nach Tabelle 6 schwanken die Aktivierungsenergien E,  fur die Durchlassigkeit 
zwischen 2,l und 6,4 kcal/mol und sind damit in gleicher Grossenordnung, aber in 
der Regel doch eindeutig hoher als die Aktivierungsenergien des viskosen Fliessens, 
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Tabellc 6. Aktivierwgsenergien EG und E ,  und A ktzonskonstanten A ,  und A q  der Losungsmittel- 
durchlassigkeit bzw. der Viskositat, bezogen auf  35" 

Losungsmittel Aktivierungsenergien Aktionskonstanten EG-E,, A,* A,. 1015 
E G  E ,  A ~ . I o ~ ~  ~,.104 
kcaljmol kcaljmol cmS.s.g-l g.cm-l.s-l kcal/mol cm2 

Methanol 
M'asser 
Athanol 
Propanol-( 1) 
Benzylalkohol 
Hexdn 
Heptan 
Nonan 
Mcthylacetat 
Benzol 
Cyclohcxan 
Tctrachlorkohle 

3,20 2,39 2,87 
3.47 3.77 3.80 
4,33 3,41 8,24 
4,71 4.39 7,91 
6,39 5,78 39,06 
2,28 1.41 1,12 
2,30 1,90 0,95 
3,36 2,39 2,61 
2,06 1,54 0,64 
3,56 2.49 5.07 
3,20 3,04 1.83 

nstoff 3,36 2.46 2,31 

I ,05 0,81 3,Ol 
0,16 - 0,30 0.61 
0,36 0,92 2,97 
0,13 0.32 1,03 
0,034 0,61 1,33 
2,80 0,87 3,14 
1,54 0,40 1,46 
1,22 0.97 3.18 
2,74 0,52 1,75 
0.93 1.07 4.72 
0,55 0,16 1,01 
1,44 0,90 3.33 

die sich zwischen 1,4 und 5,s kcal/mol bewegen. Lediglich beim Wasser ist die Akti- 
vierungsenergie der Durchlassigkeit geringer als die Aktivierungsenergie der Visko- 
sitat. Ein signifikanter Unterschied zwischen den Aktivierungsenergien wie auch den 
Aktionskonstanten der Durchlassigkeit der Hydroxylgruppen-haltigen gegenuber den 
nicht-Hydroxylgruppen-haltigen Losungsmitteln scheint aber nicht zu bestehen. 

Wie Fig. 3 zeigt , besteht zwischen der Aktivierungsenergie der Durchlassigkeit 
E, und dem reziproken Wert des Produktes aus Raumbedarf und Viskositat ((g3q)-l) 
eine eindeutig lineare Beziehung. Im Gegensatz zur Abhangigkeit der Durchlassigkeit 
G selbst von diesem Parameter lassen sich hier jedoch nur zwei Gruppen von Losungs- 
mitteln unterscheiden : solche mit und ohne Hydroxylgruppen. 

EG 

5 

4 

3 

2 

1 

0 

Kcal/mol I 

Fig. 3 .  Abrzangigkeit der Aktivierungsenevgie der Durchlassigkeit EG vom Produkt l/(a3q) fur 
Messungen a n  Hydro~ylgrz~pppen-haltigen Lusungsnzitfeln (o),  n-Alkanen (A), A ceton (a) und ver- 

schiedenen Lbsungsmitteln (0) 
o = gas-kinetischer Wirkradius, q = Viskositat 

Aktivierungsenergie E, und Aktionskonstante A, der Durchlassigkeit von 
Membranen sind zweifellos komplexe Grossen, da sie ausser von der Temperatur- 
abhangigkeit der Viskositat der Losungsmittel noch von der Anderung der Wechsel- 
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wirkung der Losungsmittel mit der Membran abhangen. Obwohl daher a priori kein 
einfacher Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie E, und Aktionskonstante A ,  
zu erwarten ist, besteht nach Fig. 4 jedoch gleichwohl eine einfache Beziehung 
zwischen diesen beiden Grossen. Sie lasst sich durch 

(1/AG) = (1/& exp(a EG) (7) 
mit den empirischen Konstanten a = 0,962 mol/kcal und A: = 9,286.1 0l1 cm3. s g-l 
beschreiben. Ein Einfluss der chemischen Konstitution der Losungsmittel ist nicht 
feststellbar. 

1 10 AGJ' cm ?ss-l 

Fig. 4. Beziehung zwischen A ktivierungsenergie EG und Aktionskonstante A ,  der Durchlassigkeit 
f u r  n-Alkane (A), HydroxylgruFpen-haltige Losungsmittel (m), Aceton (0) und andere apolare und 

polare Liisungsmittel ohne Eigenassoziation (0) 

Eine solche Beziehung zwischen dem Logarithmus der Aktionskonstanten und 
der Aktivierungsenergie ist beim viskosen Fliessen fur einzelne Stoffklassen schon 
lange bekannt [27] und kann dort leicht durch die Platzwechseltheorie der Viskositat 
gedeutet werden [.28]. Die Aktivierungsenergie der Viskositat E ,  gibt die Arbeit an, 
die gegen die Nachbarmolekeln zu leisten ist, zuzuglich der Arbeit zur Bildung eines 
entsprechend grossen Loches. Die Aktivierungsenergie des viskosen Fliessens sollte 
daher mit dem Molekelvolumen zunehmen. Andererseits ist aber nach G1. (5) die 
Aktionskonstante reziprok proportional der dritten Potenz der mittleren Sprung- 
weglange I, die wiederum gleich dem Molvolumen gesetzt werden kann. Je grosser 
also das Molvolumen, um so kleiner ist die Aktionskonstante, um so grosser ist aber 
andererseits die Aktivierungsenergie. 

Die Durchlassigkeit von Membranen kann ebenfalls durch die Platzwechseltheorie 
interpretiert werden. Dabei ist jedoch ausser der Temperaturabhangigkeit der 
Viskositat noch diejenige der Wechselwirkung des Losungsmittels mit dem Membran- 
material zu berucksichtigen. Den relativen Einfluss der letztgenannten Gross, kann 
man durch eine Kombination der Gleichungen fur die Temperaturabhangigkeit von 
Durchlassigkeit (6) und Viskositat (5) erfassen : 

17 G = KD = A ,  A ,  exp(- (E ,  - E,)/RT) = A ,  exp(E,/RT) . (8) 
Da lineare Reziehungen zwischen den Logarithmen der Aktionskonstanten und 

den Aktivierungsenergien sowohl fur die Viskositat 17 als auch fur die Durchlassig- 
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keit G bestehen, iiberrascht die entsprechende Beziehung zwischen dem Logarithmus 
der Aktionskonstanten A ,  und der Aktivierungsenergie E,  der DARcY-Konstanten 

3 -  

2 -  
o/ 

1 

Fig. 5.  Beziehung zwischen A ktionskonstante AGA,  und Aktivierungsenergie E,  - E ,  des 
DARcY-Koeffizienten KD 

3.3. Losungsmittel- und Gas-Aufnahme. Aus Messungen der Stickstoff-Adsorption 
ergab sich ein spezifisches Porenvolumen von 0,209 ml/g, eine spezifische innere 
Oberflache von 150 m2/g = 322 m2/ml, ein Zahlenmittel des Porendurchmessers von 
56 und ein haufigster Porendurchmesser von 54 A. Die Werte stimmen ausge- 
zeichnet mit denen von SCHWERTZ [ l l ]  iiberein, der eine spezifische innere Ober- 
flache von 342 m2/ml und ein Zahlenmittel des Porendurchmessers von 55 A fand. 
In seiner inneren Struktur entspricht das porose Vycor-Glas demnach etwa einem 
mittleren Silicagel. Die relativ eng beieinander liegenden Werte fur die Porendurch- 
messer zeigen weiterhin, dass die Verteilungskurve der Porendurchmesser eng sein 
muss. Dieser Befund ist fur die praktische Osmometrie von ziemlicher Bedeutung, 
da demnach eine recht scharfe obere Durchlassigkeitsgrenze fur Molekeln einer 
polymerhomologen Reihe existieren sollte. 

Ein weiterer Hinweis uber die Feinstruktur der Membranen lasst sich durch kom- 
binierte Messungen der Durchlassigkeit und der Flussigkeitsaufnahme nach der 
Methode von G U ~ R O U T  [29] gewinnen. Hierbei wird angenommen, dass die verfiig- 
bare Porenflache 7z r2 einen Bruchteil v der Gesamtflache F der Membran betragt: 

Durch Kombination der PoIsEuILLE’schen Viskositatsgleichung mit der Glei- 
chung fur die Durchlassigkeit von Membranen gegenuber Losungsmitteln kann d a m  
unter der Annahme gerader, zylindrischer Poren [17] uber 

der Porenradius r berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammen- 
gestellt. Der Ausnutzungsgrad v wurde dabei aus 6-8 Messungen an trockenen und 
mit Losungsmitteln imbibierten Membranen uber deren Gewichte g 

bestimmt, wobei der mittlere Fehler der Einzelmessung im Mittel & O , l O ~ o  betrug. 

n : r 2 = = v F .  (9) 

T = (8 KD/v)Ov5 (10) 

v = (gnass - gtrocken) /Snass (11) 
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Aus Tab. 7 geht hervor, dass der nach dieser Methode berechnete mittlere Poren- 
radius bei 38,3 A liegt. Er ist somit betrachtlich hoher als der sich aus den BET- 
Messungen ergebende Radius von 28 A. 

Tabelle 7 .  Berechnung der Purenradieiz I a m  Ihvchliissigkeit  und I;liissigkePtsauf~zahl?ze 

1,osungsmitteI 1,. 102 K,, . 1016 I 

em2 A 
~~ 

Wasser 5,840 f 0,0080 10,49 37,o 
Hcnzol 4,698 * 0,0028 7,36 35,4 
Methanol 4,360 & 0,0045 7,31 36,6 
Hcptan 3,665 0,0036 s,55 43,2 

~. 

38 $ l,G 

4. Diskussion. - Die Messergebnisse scheinen auf den ersten Blick teilweise wider- 
sprecliend zu sein. So zeigten die Losungsmitteldurchlassigkeiten, dass der Durch- 
tritt durch die Membran in erster 1-inie durch ein viskoses Fliessen erfolgt und erst 
in zweiter Linie durch die Wirkradien und in dritter Linie clurch die chemisclie 
Konstitution der Losungsmittel beeinflusst wird. Andererscits ist cler aus Stickstoff- 
adsorptions-Messungen nach der BET-Methode [30] berechenbare Porendurch- 
messer von 56 so gross, dass zuniindest kein Einfluss der chemischen Konstitution 
und nur ein geringer der Dimensionen der LiisungsmittelmolekeIn zu crwarten ist. 
Die nach den verschiedenen Methoden ermittelten Porenradien, spezifischen Ober- 
flachen und Porendichten zeigen ebenfalls keine Ubereinstimmung (Tab. 8). 

Tahellc 8.  Struktuvdaten der Vycov-Glasmemhvanelz nach Lifevatuvdaten uizd ezgenen Me.\.sungeti 

Methodc Porenradius Spez. OberflLche Porendichtc 
A m2/ml 1 0-S/cm2 

Losungsmittelaufnahme unter Annahtnc 

Stickstoff-Adsorption (BET-Vcrfahren) 
z ylindrischer Poren 

Zahlenmittel 

haufigster Wert 

verschiedener Lijsungsmittcl (G + 0) 
Wasser. Aceton 

Viskoscs Fliessen 

Diffuses l’licssen 

Elektronenini kroskopie 

28,  27,5 i l l j  322, 342 [ll] 1340 [ll] 
28 [13] 141 
27 

258 [13] [14] 

4,5- 6 
15 [2] 560 121 4500 [ 2 ]  
5,5 Lll] 
28 f 2 1121 [131 
8,5515 

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Fig. 6) klaren das 13ild. Man erkennt 
einige wenige kanalahnliche Anordnungen, die besonders dicht von spaghettiartigen 
Gebilden besetzt sind. Ein grosser Teil dieser ((Spaghetti)) beiindet sich zw-ischen den 
(( Kanalen 1). Der Liisungsmitteltransport muss in irgendeiner Weisc mit diesen 
(( Spaghett.in vcrknupft sein. Der Anteil der Spaghetti-Strukturen an der Gesamt- 
oberflache ist nur gering, so dass der aus der Losungsmittelaufnahme crmittelte 
geringe Ausnutzungsgrad Y von 3,7-5,8% des gesamten Membranvolumens (vgl. 
Tab. 7) unmitteIbar bestatigt wird. 
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Fig. 6. Elektronenwaikroskopische Aufnahmen der MembranoberjLache (vgl.  Text)  
Vergrosserung (10000 x 4) 

Da die Aufnahmen mit einem Zweistufen-Abdruckverfahren gewonnen wurden, 
erscheinen die positiven Polymerabdrucke der Membranporen in Fig. 6 als weisse 
((Spaghetti)). Bei genauer Betrachtung erkennt man bei den senkrecht zur Bildebene 
stehenden ((Spaghetti)) im Innern je einen schwarzen Punkt. Entsprechend ist bei 
horizontal liegenden und folglich angeschnittenen Q Spaghetti )) im Innern eine 
schwarze Linie zu erkennen. Diese schwarzen Gebilde entsprechen den effektiven 
Poren. Aus einer 120 OOOfachen Vergrosserung l a s t  sich ein Porendurchmesser von 
17-30 A ausrechnen. 

Viele der Poren scheinen an einem Ende verschlossene Sacke darzustellen. 
Somit wird der hohe Wert des Porendurchmessers von 76 a verstandlich, der durch 
Losungsmittelaufnahme ermittelt wurde. Bei diesem Verfahren wird einmal die 
gesamte innere Oberflache bestimmt und ferner mit der nicht zutreffenden Annahme 
gearbeitet, dass die Poren gerade Zylinder darstellen. Beide Annahmen fiihren aber zu 
zu grossen Porenradien. 

Auch das BET-Verfahren erfasst die gesamte innere Oberflache, muss also zu hohe 
mittlere Porenradien liefern. Die Aussage dieser Methode, dass die Verteilung der 
Porenradien verhaltnismassig eng sein muss, wird durch die elektronenmikroskopische 
Aufnahme bestatigt. Allerdings darf aus der guten Ubereinstimmung von Zahlen- 
mittel des Porendurchmessers (56 A) und haufigsten Porendurchmesser (54 A) nicht 
geschlossen werden, dass die Porenweiten praktisch einheitlich sind, da selbst bei 
Normalverteilungen beide Werte vergleichsweise eng beieinander liegen. 

Fur osmotische Messungen ist aber gerade derjenige Porendurchmesser interes- 
sant, der grossere Molekeln dcs Gelosfen gerade noch durchtreten lasst. Ein solcher 
Porendurchmesser laisst sich aus den Losungsmitteldurchlassigkeiten abschatzen. 
Tragt man namlich die Durchlassigkeit G gegen den reziproken Wirkdurchmesser d 
der Losungsmittelmolekeln auf (d = 2 G), so erhalt man ein Diagramm, in dem die 
Messpunkte durch zwei begrenzende Geraden eingeschlossen werden (Fig. 7). Die 
eine dieser Geraden wird durch die Messwerte an n-Alkanen, die andere durch die 
Daten der Hydroxylgruppen-haltigen Losungsmittel gebildet . Dazwischen liegen die 
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Messwerte fur kompakte apolare und polare Losungsmittel. Aus der Extrapolation 
der Durchlassigkeiten auf G + 0 lassen sich Porenradien von 4,5-6 A abschatzen, 
was gut mit dem aus dem diffusen Fliessen erhaltenen Wert von 5,5 A [ll] uberein- 
stimmt. In die gleiche Grossenordnung fallt der aus den elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen abschatzbare untere Wert von 8,5 A. 

Fig. 7. Bestimmung des optimalen Porendurchmessers d (vgl. Text) 

Die Arbeit wurde durch Mittel dcs ScnWEIZERIscHEN NATIONALFONDS unterstutzt. Herrn 
Prof. Dr. K. M~HLETHALER, Laboratorium fur Elcktronenmikroskopie dcr ETH, dankcn wir 
fur elcktronenmikroskopische Aufnahmcn, Herrn Dr. B. BOHLEN, Laboratorium fur anorganische- 
chemische Tcchnologie, fur dic BET-Mcssungen, Herrn dipl. Ing. Chem. B. WEISS, KONTRON *4G, 
Zurich, fur dic Vermittlung der Messungen mit dem JEOL-Elektronenmikroskop und den CORN- 
ING GLASS WORKS, New York, fur die ufberlassung der Vycor-Membranen. 

SUMMARY 

Porous Vycor Brand Glass has been investigated by solvent permeability, multi- 
layer adsorption (BET method) and electron microscopy. A simple relationship 
has been found between KUHN'S solvent permeability G and the reciprocal product 
of solvent viscosity and effective molecule volume in the gaseous state. The highest 
permeabilities a t  comparable molecule radii were exhibited by the %-alkanes, the 
lowest by alcohols and water. The activation energies of DARCY'S constant K ,  = G . q  
were ranging between -0.30 kcal/mole (water) and + 1.07 kcal/mole (benzene). An 
optimal limit for solute permeation is derived by solvent permeabilities, giving pore 
radii between 4.5 and 6 A. These values are in good agreement with those from 
diffuse flow (5.5 A) and electron microscopy (8.5 A). 

Technisch-chemisches Laboratorium 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich 
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163. Einige paramagnetische n-Allyl-carbonyl-Komplexe des Eisens 
von H. D. Murdoch und E. A. C .  Lucken 

(13. VI. 64) 

Bei der Darstellung von Chloro-n-allyl-tricarbonyleisen (I, X = C1) aus Allyl- 
chlorid und Enneacarbonyl-dieisen wurde als Nebenprodukt eine pyrophore, rote 
kristalline Substanz erhalten [l] 1). Wegen ihrer Zersetzlichkeit konnte damals 
die Zusammensetzung nicht bestimmt werden. Die spatere Isolierung des Produktes 
bei mehreren andcren Reaktionen von Halogeno-z-allyl-tricarbonyleisen-Komplexen 
war der Anlass zu einer neuen Untersuchung, welche eine Charakterisierung der 
Substanz zur Folge hatte. 

OC- Fe-CO 

/ \  
oc x I 

1) Dic Zahlen in eckigcn Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1524. 


