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Tet ra l in su l fonsauren  u n d  ihre Salze. I1 

Die Oberfllchenspannung von Sulfonsauren 
und ihren Salzen 

Von JAN KLOUBEK und PETR KONDEL~K 

Mit 6 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Es wurde der EinfluD von verschiedenen Kationen auf die Oberflachenspannung in 

Losungen von Salzen der 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure ermittelt und die 
Resultate mit Riicksicht auf die Struktur der Oberflachenschicht der Losungen gewertet. 
Ihrer Wirkung nach wurden die Kationen in drei Klassen eingereiht. Urn den EinfluB der 
Struktur des hydrophoben Teiles des Molekiils der aktiven Komponente der Losung auf 
die Oberflachenspannung klarzulegen, wurden einige Derivate der Naphthalinsulfonsaurc 
untersucht und die Resultate mit der Wirkung von Alkylsulfaten verglichen. 

Die Oberflachenspannung spielt eine bedeutende Rolle in einer Reihe 
von technischen Prozessen, wie z. B. in der Flotation. Im Flotationsschlamm 
konnen neben oberflachenaktiven Stoffen (OAS) verschiedene anorganische 
Ionen anwesend sein, wobei einige von diesen bedeutenden Mengen zwecks 
Aktivation oder Depression von Mineralien zugegeben werden konnen. Aus 
diesem (Xrunde befal3ten wir uns mit der F’rage, in welchem AusmaBe ver- 
schiedene Kationen in den Salzen dersdben anionaktiven Verbindung die 
Oberflachenspannung der Losungen beeinflussen. Zu dieser Untersuchung 
wahlten wir als Modelverbindung die 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-~~1- 
fonsaure. 

In der Literatur findet sich eine Reihe von Arbeiten, die sich mit den1 
EinfluB von Ionen mit entgegengesetzter Ladung auf die wirksame Kom- 
ponente des OAS befassen. Meistens wurde die Anderung der kritischeii 
Konzentration der OAS-Mizellenbildung nach Zugabe verschiedener anor- 
ganiBcher Salze verfolgt. In  diesen Fallen aber war in dem untersuchten 
System eine Ionenmischung enthalten, die die Bewertung der Wirkung des 
untersuchten Ions erschwerte. Losungen von reinen Salzen von oberflachen- 
aktiven Stoffen wurden in wenigen Arbeiten untersucht. Die groBte Auf- 



78 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 22. 1963 

merksamkeit wirde bisher den Allsylsulfaten gewidmet. Es wurde z. B. ge- 
f unden, daB Salze zweiwertiger Kationen bei der Dodecylschwefelsaure bei 
gleicher Konzentration verschiedene Werte der Oberflachenspannung der 
Losung ( y )  aufweisen, insgesamt niedriger als das Natriumsalz I). Bei ver- 
schiedenen Ammoniunisalzen der Dodecylschwefelsaure ist die Herabset- 
zung des y-Wertes von der Grolje des Nations abhangig2). 

Die Beziehung zwischen der Konstitution des OAS und der Oberflachen- 
spannung seiner Losungen wurde mit Riicksicht auf die GroBe oder Verzwei- 
gung der Alkylgruppe oder auf die Lage des hydrophilen Teiles des Molekuls 
untersucht 3, 4 ) .  Um die bisherigen Keniitnisse zu erweitern, haben wir die 
y-Werte der Losungen von Natriumsalzen der folgenden Sauren sowie der 
freien Sauren selbst gemessen : Naphthalin-l-sulfonsaure (NS-I), Naphtha- 
lin-2-sulfonsaure (NS-2), 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-5-sulfons~ure (TS- I), 
1,2,3,4-Tt:trahydronaphthalin-6-sulfonsaure (TS-2), 7-Nitro-I, 2,3,4-Te- 
trahydronaphthalin-5-sulfonsaure (NTS-1) und S-Nitro-l,2,3,4-Tetrahydro- 
naphthalin-6-sulfonsSure (NTS-2). Zum Vergleich der Oberflachenaktivitat 
dieser Stoffe mit den gelaufigen Reagenzien wahlten wir die einfachsten 
oberflachenaktiven Stoffe mit ungefahr derselben Wirksamkeit, und zwar 
die Natriumsalze der Butylschwefelsaure (BS), Amylschwefelsaure (AS) und 
der Hexylschwefelsaure (HS). Am Beispiel dieser Verbindungen verglichen 
wir die aliphatischen und die aromatischen Stoffe. Wir untersuchten feriier 
die Frage, wie der y-Wert durch die Lage der Sulfongruppe und die Anwe- 
senheit der Nitrogruppe beeinfluljt wird. SchlieBlich haben wir uns auch mit 
der Frage befafit, wie sich die Anderung des Ions mit entgegengesetzter 
Ladung der oberflachenaktiven Komponente des Molekuls bei Losungen 
verschiedener Stoffe auswirkt. Diese Tatsache bestatigten wir durch einen 
Vergleich der y-Werte der Sauren und ihrer Natriumsalze. 

Die Wirkung von Kationen untersuchten wir von zwei Gesichtspunkten, 
einmal untersuchten wir ihren Einflulj auf den Gleichgewichtswert der Ober- 
flachenspannung, zum anderen auf die Geschwindigkeit der Bildung des 
Oberflachengleichgewichtes. Die zur Bildung des Gleichgewichtes in der 
Oberflachenschicht notige Zeit ist von der Zusammensetzung des Systems 
abhangig. Bei Losungen von heteropolaren Stoffen erreicht die Oberflache 
in einigen Fallen selbst nach 10 Stunden die Gleichgewichtseigenschaften 
nicht 5 ,  6). Diese Erscheinung wird durch langsame Diffusion des gelosten 

1)  S. MIYAMOTO, Bull. Chem. SOC. Japan 33, 375 (1960). 
2, T. KONDO, K. MECURO u. S. SUKIGARA, Yukagaku 9, 63 (1960); Chem. -4bstr. 54, 

3, H. KOLBEL, D. KLAMANN u. P. KURZEND~RFER, Angew. Chem. 73, 290 (1963). 
4, F. BSINGER u. D. BOCHNIA, J. prakt. Chem. 4, 13, 1 (1961). 
5, R. DEFAY u. J. RoBA-ThILLY, J. Coll. Sci. Suppl. 1, 36 (1964). 
6, R. DEFAY u. J. R. HOMMELEN, J. Coll. Sci. 13, 553 (1958). 

21 797 (1960). 
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Stoffes zur Oberflache erkliirt') 8)9),  eine andere Erklarung ist die Existenz 
einer energetischen Barierre in der Nahe der Oberflache lo). 

Selbst bei reinen Flussigkeiten mu13 die zur Gleichgewichtsbildung notige 
Zeit1l)I2) in Betracht gezogen werden. Bei einigen Methoden der Ober- 
flachenspannungsmessung, die fruher als statisch betrachtet wurden, ist 
gezeigt worden, dalj der Stand der Oberfliiche bei der Messung kein Gleich- 
gewichtszustand ist und daB die Abweichungen der MeBwerte vom stati- 
schen y in einigen Fallen 10 und niehr Dyn/cm sind. Dies betrifft besonders 
Du NOUY'S Methode13) 14) und die Methode des Tropfenw2gensl2) 15)16). 

Die Werte der Oberflachenspannung einer Losung, deren Oberflache 
keinen Gleichgewichtszustand erreicht hat, werden als dynamische Werte be- 
zeichnet. Fur die Messung der zeitlichen Abhangigkeit des y-Wertes vom 
-Alter der Oberflachenschicht hat ADDISON eine spezielle Methode ausgear- 
twit& 

Eine ahnliohe Abhangigkeit knnn auch durch Modifikationen der gelau- 
flgen Methoden erreicht werden. Kurven des dynamischen y-Wertes wurden 
dumh Wngen von Tropfen bei verschiedenen Tropfgeschwindigkeiten am 
Stalngrnometer gemessen12) J5) 16). In ahnlicher Weise wurde auch die Methode 
dss maximalen Druckes einer Gasblsse angewandt l*). 

Bescbreibung der Experimente 
Bei d e n  untersuchten Losungen wurden y-Werte mittels des Stalagmorneters nach 

TWUBB in der Weise gemessen, daB die Anzahl von Tropfen aus einem gegebenen Volumen 
der Flueeigkeit ermittelt wurde. Das Stalagmometer wurde mittels eines Wassermantels 
euf 20" temperiert. Die FIiiche, von der der Tropfen abgerissen wird, hatte einen Durch- 
mCIBber von 0,85 cm. Die Tropfgeschwindigkeit wurde reguliert, indem die Eintrittsoffnung 
dee Stdagmometers mittels eines Schlnuches mit Klemme abgeschlossen wurde. Die y-  
We& stellen den Mittelwert von 10 Messungen dar, wobei die Abweichungen der einzelnen 
lleeuungen den Wert von 5 0,25 Tropfen vom Mittelwert nicht iiberschritten. Als Grund- 
legs der Beatimmung wurde die Tropfenanzahl fiir redestilliertes Wasser genommen. Rei 

7 )  A. F. H. WARD u. 1,. TORDAI, J. chem. Phys. 14. 453 (1946). 
8 )  8. ROSS, J. Amer. chem. SOC. 67, 990 (1945). 
0 )  R .  DEFAY u. J. R. HOMMELEN, J. Coll. Sci. 14, 411 (1959). 
1') C .  M. BLAIR, J. chem. Phys. 16, 113 (1948). 
11) W .  GORING, Z. Elektrochemie 68, 1069 (1959). 
la) T. NAKASHIRIA, Y. YAMAMOTO u. A. YAMACKA, Repts. Himaji Inst. Technol. No. 5 ,  

la) A.  VERAIN, J. Phys. Radium 19, No. 7, Suppl. 91A (1958). 
I d )  J. F. PADDAY u. D. It. RUSSEL, J. Coll. Sci. 15, 503 (1960). 
l') M. QUINTIN u. P. BIRO, Compt. Rend. 238, 1016 (1954). 
la )  M. QUINTIN, Compt. Rend. 238, 471 (1954). 
l i )  C. C. ADDISON, J. chem. SOC. 535 (1943). 
18) R .  J .  KVEFSEK, J. Coll. Sci. 16, 497 (1961). 

U (lQh6). 
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einer durchschnittlichen Geschwindigkeit von 1 Tropfen in 6 Sekunden war die Tropfenzahl 
fur Wasser 89,2. Bei Verlangsamung des Abtropfens bis zu einer Geschwindigkeitvon 1 Trop- 
fen in 40 Sekunden stieg die Tropfenzahl auf 90,15 und anderte sich weiter nicht mehr. 
Diesen Wert verwendeten wir zur Berechnung der Abhangigkeit der y-Werte von der Zeit 
(Abb.-1). Die ubrigen Messungen wurden bei einer Geschwindigkeit Ton 1 Tropfen in 6 Se- 
kunden durchgefuhrt und wurden auf die Anzahl von Wassertropfen bei derselben Tropf- 
geschwindigkeit, d. h. 89,2 bezogen. 

y-Werte, bestimmt mittels der Methode des maximalen Druckes einer Gasblase (Abb. 2), 
wurden mit einem Gerat von ublicher Konstruktion bestimmt19). Die Resultate wurden 
auf Grund von Werten berechnet, die fur reine Standardfliissigkeiten bestimmt wurden 
(redestilliertes Wasser, Benzen, Aceton, Anilin). 

I n  beiden Fallen wurden keine Korrektionen in der Berechnung der y-Werte verwendet. 
Die gemessenen Losungen wurden aus redestilliertem Wasser und folgenden Stoffen 

hergestellt : 

Naphthalin-1-sulfonsaure (NS-l), 
C,,H,O,S. 2 H,O 

Natriumnaphthalin-1-sulfonat,, 
C,,H,hfaO,S . 1 H,O (248,2) her.: S 12,,YI ; gef. S 12,9i; 

Kaphthalin-2-sulfonsaure (NS-2), 
C,,H,O,S. 3 H,O 

1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-5-sulfonsaure (TS-l), 
C,,H,,O,S~ 2 H,O (248,3), Schmp. 113-114°~2): 

1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure (TS-2) 
C,,H,,O,S . 2 H,O (248,3), Schmp. 76-77",>) 

i-Nitro-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-5-sulfonsaure (NTS-l), 
C,oH,,NO,S. 2 H,O 

8-Nitro-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure (NTS-2), 
C,oH,,NO,S~ 2 H,O 

Katrium-n-butylsulfat (BS), 
C,HgNaO,S (176,2) ber.: 8 18,20; gef.: S 18,20; 

Natrium -n-amylsulf a t  (AS), 
C,H,,NaO,S (190,2) ber.: S 16,86; gef.: S 16,94; 

Natrium-n-hexylsulfat (HS), 
C,H,,NaO,S (204,2) ber.: S 15,70; gef.: S 15,86. 

Die hier nicht angefiihrten Natriumsalze wurden mittels Neutralisieren der Siiureks~ng 

(244,3), Schmp. 87"20) 

(262,3), Schmp. 83'21) 

(293,3), Schmp. 145-146"*2); 

(293,3), Schmp. 71--TRo2:') 

mi t  einer aquivalenten Menge a n  Natriumhydroxyd bereitet. Alle in dieser Arbeit unter 
suchten TS-2-Salze sind in  Tabelle 1 angefiihrt. 

Resultate und Diskussion 
In Abb. 1 haben wir die stalagmometrisch ermittelten y-Werte dim Lij- 

sungen von einigen TS-2-Salzen eingezeichnet, wobei die Zeit die mMere, 

19) A. W. ADAMSON, Physical Chemistry of Surfaces, Intersc. Publ., Inc., gap. I, New 

20) M. EUWES, Rec. Trav. chim. 28, 304 (1909). 

22)  J. KLOUBEK, J. sip u. V. ETTEL, J. prakt. Chem. 21, 73. 

Tork 1960. 

0. N. WITT, Ber. 48, 756 (1915). 
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' Anzahl von Kri- 
1 stallwasser- Kation 1 

molekulen a) 

Tabelle 1 
t f b e r s i c h t  d e r  u n t e r s u c h t e n  S a l z e  d e r  TS-2-Si iure  

xMolekular- 
gewicht 

NH, 
Na 
K 
Ca 
Ba 

Zn 
CU 
A1 

Mg 

0 
0 
1 
4 
0 
7 
7 
7 9 
5 9 1) 

229,3 
234,3 
268,4 
534,7 
559,9 
573,O 
614,O 
612,2 
750,9 
757,9 

ber. 

Analyse yo S 

13,99 
13,69 
11,95 
11,99 
24,53e) 
11,19 
10,45 
10,389) 
12,81 
12,69 

gef I 

13,74C) 
13,66 ") 
11,97 C) 

11,95c) 
24,70 e )  ") 
11,06d) 
10,50d) 
10,42 g) d, 

12,70 d ,  

12,65 c, 

Loslichkeit 
bei 20" 
Gew.-% 

a) Die Anzahl von Kristallwassermolekulen wurde aus den Analysendaten berechnet. 
b) Die Loslichkeit wurde durch Wiigen des Abdampfriickstandes einer bei 20" gesiittig- 

ten Losung bestimmt. 
c) Das Salz wurde aus der Losung der freien Siiure und einer iiquivalenten Menge des 

entsprechenden Hydroxyds, bzw. Oxyds bereitet, und nach Abdampfen der Losung wurde 
das Salz aus Wasser umkristallisiert. 

d) Das Salz wurde mittels Zerlegen des Bariumsalzes mit dem entsprechenden Sulfat 
bereitet. 

") yo Ba gravimetrisch als BaSO, bestimmt. 
f) Das Salz ist blau, das wasserfreie Salz ist gelb. 
g )  yo Cu jodometrisch bestimmt. 
h, der Stoff ist bereits in einer minimalen Wassermenge loslich. 
i, Die Analyse wurde am Abdampfruckstiinden vorgenommen, die langere Zeit a n  

der Luft standen. Die Stoffe kristallisierten aus Wasser nicht. 
J) Das Salz ha t  keine konstante Anzahl von Kristallwassermolekiilen. In  einem ande- 

ren Fall, wo der Abdampfriickstand an der Luft stand, wurden 11 Kristallwassermolekiiile 
gefunden, Molekulargewicht 858,9, 

ber.: C 41,95; S 11,20; 
gef.: C 42,27; S 11,24. 

zum AbreiBen von einem Tropfen notigs Zeit darstellt. In  Abb. 2 haben wir 
die y-Werte eingezeichnet, die mit der Methode des maximalen Blasendruk- 
kes ermittelt wurden, in diesem Palle bedeutet die Zeit diejenige Zeit, die 
notig ist, urn eine Blase zu bilden. Die mittels dieser zwei Methoden fur die 
gleichen Losungen ermittelterl Kurven sind sehr verschieden. Dies ist da- 
durch verursacht, daB die angefiihrte Zeit keinesfalls das wirkliche Alter 
der Oberflache der untersuehten Losung dsrstellt, denn die Oberflachen- 
grol3e andert sich bei der Bildung des Tropfens sowie auch der Blase. Aus 
den graphischen Darstellungen in Abb. 1 und 2 geht hervor, daB bei der 
6 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22. 
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Methode des maximalen Blasendruckes der Gleichgewichtszustand vie1 eher 
erreicht wird als bei der stalagmometrisohen Methode. Wir haben eine An- 
derung des y-Wertes mit der Zeit selbst bei dem stalagmometrischen Messen 
von redestilliertem Wasser beobachtet, wie bereits in dem experimentellen 
Teil angefiihrt wurds. Dagegen haben wir mit der Methode des maximalen 
Blasendruckes, die zur Bestimmung der Gleichgewichts-Oberflachenspan- 
nung geeignet ist, selbst bei schneller Blasenbildung eine Anderung des 

K CU Ba A l  

0 30 60 0 30 60 0 30 60 0 30 60 0 30 60 
sec 

60 

Abb. 1. y-Werte der TS-2 Salze. Stalagmometrisch in Abhangigkeit von der Tropf- 
geschwindigkeit bestimmt. Konzentration (Normalitat) : a) 0,01; b) 0,02; c) 0,05; d) 0,10 

y-Wertes nur bei einigen Losungen beobachtet. Am Stalagmoineter haben 
wir Endwerte gefunden, die meistens niedriger lagen als die Werte, die mit 
der Methode des maximalen Blasendruckes errnittelt wurden, obwohl der 
Verlauf der Kurve zeigt, daS meistens kein Gleichgewicht erreicht wurde. 
Die Ursache liegt darin, da13 wir keine Korrekturen zum Entfernen der 
systematischen Pehler beider Methoden vornahmen. Diese Tatsache ist 
aber fur diese Arbeit unwichtig. 

Die unterschiedliche Geschwindigkeit der Gleichgewichtsbildung (Abb. 1 
und 2) hiingt von den Eigenschaften der Kationeii in der Weise ab, da13 die 
zur Bildung einer Gleichgewichts-Oberfliichenschicht notige Zeit mit der 
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Valenz und der Basizitat ansteigt, denn mehrwertige und basischere Ionen 
bilden eine wirksamere elektrische Doppelschicht, die die Diffusion von Mo- 
lekulen des oberflachenaktiven Stoffes zur Oberflache verlangsamen. 

Aus dem Verlaufe der Kurven in Abb. 1 und 2 ist klar ersichtlich, daB 
nicht nur die Geschwindigkeit der Bildung des Oberflachengleichgewichtes, 
sondern auch des Gleichgewichtswertes von y fur verschiedene Sake bedeu- 
tend verschieden ist. Dies ist besonders bei hoheren Konzentrationen auf- 

75 ,A 

60 L 

Ba A/ 

"I 

0 70 j0 0 30 60 0 30 60 
see 

dbb. 2. y-Werte der T8-2 Salze bestimmt nach dem maxi- 
malen Blasendruck in Abhangigkeit von der Blasen- 
bildungsgeschwindigkeit . Konzentration (Normalitiit) : 

a) 0,Ol; b) 0,02; c) 0,05; d) 0,lO 

fallend. Wenn wir voraussetzen, dal3 zwei Salze derselben oberflachenaktiven 
Molekulkomponente in der Losung vollkommen dissoziiert sind, sollten sie, 
den iiblichen vereinfachten Vorstellungen uber die Struktur des Oberfla- 
chenfilms a3) (Abb. 3) entspreehend, den y-Wert bei gleieher Konzentration 
in gleichem MaBe herabsetzen. Der EinfluB des Kations sollte sich nur in der 
Geschwindigkeit der Oberflachengleichgewichtsbildung kenntlich machen. 

K. EDELMANN, Lehrbuch der Kolloidchemie, Bd. I, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1962. 

6* 
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Aus unseren Messungen geht aber hervor, dalj Salze zweiwertiger Kationen 
den y-Wert mehr herabsetzen, als Salze einwertiger Kationen. Ein ahnliches 
Resultat wurde bereits friiher bei einem anderen oberflachenaktiven Stoff 
verzeichnet l). Diesem Falle wtirde ein Schema der Oberflachenstruktur laut 
Abb. 4a und 4b besser entsprechen. Dagegen zeugt aber andererseits, aul3er 
der bereits bewiesenen Existenz der elektrischen Doppelschicht 24) z. B. 

a u - t t -  - t t -  - 
Abb. 3. Schema der An- b 
ordnung von Molekiilen Abb. 4. Schema der Anord- 
des oberflachenaktiven nung  on Molekiilen des ober- 
Stoffes an der Losungs- flachenaktiven Stoffes an der 

oberflache Losungsoberfliiche 

auch die groljere Herabsetzung des y-Wertes bei dem Ca-Salz als bei dem 
Al-Salz (Abb. 1). Es ist also wahrscheinlich, daB die wirkliche Oberflachen- 
struktur im Gleichgewicht zwischen diesen zwei ExtremfaUen liegt. Der 
y-Wert von Losungen von Salzen mit Kationen derselben Valenz wird unter- 
schiedlich sein je nachdem, welchem Schema die Oberflachenstruktur naher 
ist, und zwar infolge der Verdiinnung der oberflachenaktiven Koniponente 
an der Oberflache durch das Kation, oder infolge der direkten Wirkung des 
Kations in der Oberflachenschicht. 

Der Konzentration des oberflachenaktiven Stoffes entsprechend sind 
an der Oberflache Wassermolekule in verschiedener Menge vertreten. Des- 
halb machen sich Unterschiede in den y-Werten, durch verschiedene Kat- 
ionen verursacht, bei hoheren Konzentrationen mehr kenntlich. Bei niedrigen 
Konzentrationen sind die Werte der Gleichgewichts-Oberflachenspannung 
niir wenig unterschiedlich, und es scheint, daB sie hauptsachlich von der 

24) A. W. ADmsoN, Physical Chemistry of Surfaces, Intersc. Publ., Inc., Kap. IV, 
New York 1960. 
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Valenz des Kations abhangig sind. Bei hoheren Konzentrationen beginnt 
dann auch die Basizitat des Kations neben der Valenz wirksam zu werden. 
Dies zeigt sich auch bei den dynamischen y-Werten, z. B. beim Vergleich 
der TS-2 Salze (Tab. 2), wo eine Anderung 
in der Reihenfolge der Wirksamkeit vor- 
kommt. 

Wir werten in unserer Arbeit den Ein- 
flu13 des Kations nicht auf Grund seiner 
GroBe, denn die kann durch eine bderung 
des Hydrationsgrades in der Oberflachen- 
schicht beeinflufit sein und mu13 deshalb 
nicht immer den bekannten Werten ent- 
sprechen. 

Die Wirkung der oberfliichenaktiven 
Stoffe wird meistens unter dynamischen 

Tabelle 2 
Einige y-Wer te  von Losungen 
d e r  TS-2-Salze,  bes t immt  s t a -  
lagmometr i sch  bei e iner  Tropf - 
gesohwindigkeit  von 1 Trop-  

f e n  i n  6 Sekunden 
~ 

Konzentration 
0,02N I 0,lON 

70,O 
Ca 
A1 
Cr 

Bedingungen, z. B. beim Schiiumen, ausgenutzt. Es sind deshalb die 
dynamischen y-Werte von Interesse, die bei den untersuchten Losungen 
andere gegenseitige Verhaltnisse der Werte aufzeigen konnen als die Ver- 
haltnisse der Gleichgewichtswerte. Obwohl die dynamischen Werte nur rela- 
tive Angaben liefern, bringen sie doch wertvolle Informationen fur den Ver- 
gleich von verschiedenen Losungen. Wir haben y-Werte von Losungen einer 
Reihe von TS- 2-Salzen, sowie einiger Isomeren und Derivaten dieser Saure 
bei einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen in 6 Sekunden gemessen. Fur die 
Salze fuhren wir nur y-Werte fur die Konzentration 0,05 N an (Tab. 3) ,  denn 
bei hoheren Konzentrationen waren einige der Salze nicht mehr loslich 
(s. Tab. 1) und bei niedrigeren Konzentrationen waren die Unterschiede 
in den y-Werten weniger ausgepragt. 

Tabelle 3 
y-Wer te  von 0,05 N Losungen von TS-2  Salzen, bes t immt  s ta lagmometr i sch  

bei e iner  Tropfgeschwindigkeit  von 1 Tropfen in  6 Sekunden 

Salz I NH, I Na 1 K 1 Cu I Zn I Mg I Ca I Ba I A1 I Cr 

y Dyn/cm I 69,s I 70,2 1 69,8 1 67,3 I 67,6 I 67,6 I 65,l I 63,7 1 65,8 1 63,5 

Dem Einflufi auf den y-Wert entsprechend teilen sich die Kationen in 
drei Klassen ein: 1. einwertige, 2. zweiwertige, schwach basische, 3.  zwei- 
wertige, stark basische und dreiwertige. In  der letzten Gruppe unterscheidet 
sich die Wirkung der Kationen noch nach dem Atomgewicht. Schwerere 
Kationen setzen den y-Wert mehr herab. 

Eine quantitative Vorstellung dariiber, inwiefern die Art des Kations 
die Anderung des y-Wertes beeinflufit, erhalten wir am besten aus der gra- 
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phischen Darstellung. Abb. 5 zeigt den Verlauf des y-VCTertes des TS-2 Na- 
und Ca-Salzes, irn Vergleich mit drei Homologen des Natriumalkylsulfates. 
Der durch das Kation verursachte Unterschied iiberhoht den Unterschied, 

7s-2-cO\ \ \ h 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

L 
Q O l  402 405 470 

c 
Abb. 5. y-Werte in Abhiingigkeit von der 
Konzentration des oberfliiohenaktiven Stoffes, 
Stelagmometrisch bei einer Geschwindigkeit 

von 1 Tropfen/6 Sekunden bestimmt 

der durch den Zuwachs der Methy- 
lengruppe in der homologen Reihe 
verursacht ist . 

Um herauszufinden, wie weit 
die Wirkung der Kationen mit 
der Struktur der oberflachenakti- 
ven Stoffe zusammenhiingt, wer- 
teten wir drei Paare von isomeren 
SIuren und ihrer Natriumsalze. 
In  allen Fallen sind bei den Sauren 
die 2-Isomere wirksamer, bei den 
Natriumsalzen zeigte sich aber 
ein ahnliches Resultat nur bei den 
TS Isomeren (Tab. 4). Daraus 
folgt, dalj die Kationen auf ver- 
schiedene Verbindungen verschie- 
denen Einflul3 ausiiben. 

Bei der Bewertung des Ein- 
flusses der Struktur des Reagens 
auf den y-Wert der Losung mus- 

sen wir zuerst die bekannte Tatsache in Betracht ziehen, dalj die Wirk- 
samkeit der Alkylsulfate analog der Wirksamkeit von Alkylsulfonaten mit 
urn eine Methylengruppe langeren Kohlenst~ffketten~~) ist. In dem Falle 

Tabelle 4 
y - W e r t e  von S u l f o n s a u r e n  u n d  i h r e n  N a t r i u m s a l z e n  s t a l a g m o m e t r i s c h  

b e s t i m m t  

Verbindung 1 Siiure I Natriumsalz 
I Konzentratiori g eq.11 

70,2 71,6 72,2 7;:;' i 69,5 71,2 71,9 72,2 
67,9 70,6 72,O 72,2 I 69,5 71,5 72,2 72,4 
67,4 70,l 71,9 72,2 I 68,6 70,9 71,8 72,l  
65,l 68,6 71,3 72,O 1 67,O 70,2 71,5 72,2 
66,7 69,2 70,9 71,3 I - 69,8 71,2 71,3 

69,8 71,3 71,3 

0,lO 0,05 0,02 0,lO O,05 O,U2 0,Ol 
NS-l 
NS-2 
TS-1 
TS-2 I 
NTS-2 1 6 6 3  68,7 70,5 70,9 1 - 
NTS-1 

25) H. B. KLEWENS, J. Am. Oil Chemists' Soc. 30, 74 (1963). 
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stellt das Amylsulfat einen Stoff mit sechsgliedriger hydrophober Kette dar. 
Wenn wir das TS-2 Molekul mit diesem Stoff vergleichen, sehen wir, daI3 
die Lange seines hydrophoben Teiles ebenfaUs einer sechsgliedrigen Kette 
entspricht (Abb. 6). Die Herabsetzung des y-Wertes ist im untersuchten 
Gebiet anniihernd gleich, aber der Verlauf der Kurven dieser Stoffe ist 
etwas verschieden (Abb. 5). TS-1 hat ein kurzeres Molekul, und dement- 

AS TS-2 NTS-2 

TS - 7  NTS-1 
Abb. 6. Orientierung der einzelnen Molekule an der 
Losungsoberflache. Die Losungsoberfliiche ist in der Ab- 
bildung als Horizontale gedacht. Polare Gruppen sind 

zur Losung gerichtet 

sprechend setzt es den y-Wert weniger herab als TS-2. Die Herabsetzung 
der Wirkung entspricht aber nicht der entsprechenden Verkurzung der 
Kette, so wie bei den aliphatischen Verbindungen. Das bedeutet, daf3 
auI3er der Lange des Molekuls noch weitere Faktoren hier wirksam werden. 
so z. B. das Molekulargewicht. 

Losungen von Sauren und Natriumsalzen beider TS-Isomere haben nie- 
drigere y-Werte als im Falle von NS. Die Unterschiede zeugen fur eine etwas 
niedrigere Wirksamkeit des aromatischen Kernes gegenuber einer gleichen 
gesiittigten Kette. 
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Interessante Resultate erzielten wir im Falle der NTS-Isomere. Der 
Zuwachs der Nitrogruppe im TS-Molekiil beeinflufit giinstig die Wirksam- 
keit des l-Isomeren, wahrend bei dem 2-Isomeren sich die durch die Nitro- 
gruppe verursachte Anderung bei dem Natriumsalz weniger , bei der Siiure 
sogar negativ auswirkt. Wir erklaren diese Tatsache derart, da13 infolge der 
Wirkung der polaren Nitrogruppe die Orientierung des Molekuls an der 
Oberflache der Losung so abgeandert wird, wie es in Abb. 6 dargestellt ist, 
wodurch die wirksame LInge des Molekuls einer hderung unterliegt. 

Pr a h a  (CSSR), Institut fur Geochemie und mineralische Rohstoffe, Ab- 
teilung fur organische oberflachenaktive Reagenzien. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1963. 


