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Tetralinsulfonsauren und ihre Salze. I11 

Studium der Schaumbildung 
bei Tetralinsulfonsauren und ihren Salzen 

Von JAN KLOUBEK und PETR KONDELIK 

Inhaltsubersicht 
Es wurde der EinfluS verschiedener Kationen auf die Schaumbildung von Losungen 

von Salzen der 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfons&ure untersucht, und es wurde ge- 
funden, daB die Schaumbildung von der Valenz, Basizitkt und Beweglichkeit des Kationen 
abhhngt. Diese Eigenschaften bestimmen die Geschwindigkeit des Ausgleicbens von Ab- 
weichungen vom Gleichgewichtszustand. J e  hoher diese Geschwindigkeit ist, desto groBer 
die schaumbildende Fiihigkeit der Losung. Es wurde weiter die Schaumbildung einiger 
verwandter Sulfonsauren und ihrer Natriumsalze verglichen. 

I n  der Literatur finden wir eine groije Anzahl von Arbeiten, die Werte 
fur die Schaumbildung oder die Schaumbestandigkeit von Losungen ver- 
schiedener oberflachenaktiver Stoffe angeben. Die Erklarung der Grundlage 
dieser Eigenschaften war der Gegenstand einer Reihe von Studien, deren 
Ubersicht vor einiger Zeit veroffentlicht wurde l) .  Die Eigenschaften des 
Schaumes hangen von den mechanischen Eigenschaften der Losungsober- 
flache ab, wovon die wichtigste die Oberflachenelastizitat ist. Diese wird 
durch die Wirkung von Molekiilen der gelosten oberflachenaktiven Stoffe 
hervorgerufen, deren Konzentration in der Oberflachenschicht groijer ist 
als in der Losung. Reine Losungen schaumen nicht2). 

Nach BURCIK 3, haben Losungen eine um so groBere schaumbildende 
Fahigkeit, je schneller sich bei ihnen das Oberflachengleichgewicht einstellt, 
wahrend es bei der Schaumbestandigkeit umgekehrt ist. Nach NAKAGAKI 4, 

steigen die Schaumbildungsfahigkeit und die Schaumbestandigkeit von ver- 
diinnten Losungen mit relativ niedriger Viskositat mit der zur Ubertragung 

l) J. A. KITCHENER u. C. F. COOPER, Quarterly Reviews 13, 71  (1959). 
2, A. W. ADAMSON, Physical Chemistry of Surfaces, Intersc. Publ., Inc., Kap. IX, 

3, E. J. BURCXK, J. Colloid Sci. 5, 421 (1950). 
4, M. NAKAGAEI, J. Phys. Chem. 61,1266 (1957). 
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des gelosten Stoffes voii der Oberflache in das innere der Losung notigen 
Energie. Der Schaum ist ohne die Oberflachenschicht nicht existenzfahig. 
Wenn die Oberflachenschicht entfernt wird‘und nicht genugend schnell von 
neuem durch die Bewegung der Molekule aus der Umgebung gebildet werden 
kann, schwindet der Schaum. Die Geschwindigkeit, mit der der geloste Stoff 
die Oberflache erreicht, hangt nach SUTHERLAND 5 ,  von der Geschwindigkeit 
der Diffusion zur Oberflache ab, vom konvektiven Transport, vom elektri- 
schen Widerstand im Falle eines oberflachenaktiven Elektrolyten und von 
der sterischen Hinderung des Eintrittes grol3erer Molekiile in eine fast aus- 
gefullte Oberflachen-Monoschicht. 

Der Zweck unserer Arbeit war, die Unterschiede in der Schaumbildung 
von Losungen verschiedener Salze der Sulfonsauren aufzuklaren. Beim Mes- 
sen der Schaumbildung ist es schwierig, die Wirkung des Faktors der Schaum- 
bestandigkeit zu unterscheiden. Die in der Literatur veroffentlichten Resul- 
tate wurden mit verschiedenen Methoden an verschiedenen Stoffen erzielt 
und sind deshalb schwer zu vergleichen. Urn beim Studium der SchaumbiJ- 
dung den Bestandigkeitsfaktor einzuschranken, wahlten wir fur unsere UD- 
tersuchung solche Stoffe, die unbestandigen Schaum bilden, und zwar die 
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure und ihre Salze. AuIjerdem un- 
tersuchten wir die Schaumbildung einiger verwandter SulfonsLuren und 
ihrer Natriumsalze. Zur Wahl dieser Verbindungen fiihrteii uns praktische 
Griinde, und zwar die Suche nach geeigneten Flotations-Schaumbildnern. 
Welche Bedeutung zu diesem Zwecke dem Studium des Einflusses von Ionen 
mit entgegengesetzter Ladung zukommt, haben wir in unserer vorgehenden 
Arbeit gezeigt 6 ) .  

Der Einflulj von verschiedenen Ionen mit entgegengesetzter Ladung 
auf die Schaumbildungsfahigkeit bzw. die Schaumbestindigkeit von Lo- 
sungen oberflachenaktiver Stoffe wurde von einer Reihe von Autoren 
untersucht. Es wurde gefunden, dalj durch die Zugabe von Salzen zu einer 
Natriummyristat-Losung die Schauinbjldung in der Kationen-Reihenfolge 
Rb < K < Na < Li ’) ansteigt. Die Bestandigkeit des Schaumes an Losungen 
von Natriumlaurat wurde dagegen in der Reihenfolge Li < Na < K < Cs 
erhohts). Der Einflulj des Kations kann sich rnit der Temperatur andern. 
Bei einer Mischung von Alkylsulfaten, die uberwiegend Dodecylsulfat enthielt, 
hatte z. B. das Kaliumsalz bei 20 O eine hohere Schaumbildungsfahigkeit als 
das Natriumsalz, aber bei 40” war es umgekehrt”. Beim Dodecylsulfat rnit 

5, K. L. SUTRERLAND, Austral. J. Sci. Res. A 6, 683 (1952). 
O )  J. KLOUBEK u. P. KONDEL~K, J. prakt. Chem. 21,77. 
7 )  M. KASHIWAGI, Bull. chem. Soc. Japan 30, 572 (1957). 
*) M. CAMP u. K. DURHAM, J .  phys. Chem. 59, 993 (1955). 
9) S. GIERS u. D. BOIDO. Soap Chem. Specialties 30, Nr. 8, 38 (1954). 
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verschiedenen substituierten Ammoniumkationen wurde gefunden, daf3 eine 
hohere Schaumbildung und Schaumbestandigkeit durch Salze mit kleinerem 
Kation hervorgerufen wird lo). In einem anderen Falle ist gefunden worden, 
daf3 die Schaumbildungsfahigkeit des Dodecylsulfats vom Kation praktisch 
unabhangig ist 11). Der Einfluf3 von entgegengesetzten Ionen kann sich un- 
terschiedlich bei verschiedenen Konzentrationen auswirken l 2 )  und ist eben- 
falls von der Struktur der oberflachenaktiven Komponente der Losung 
abhangig 13). 

Beschreibung der Experimente 
Die Schaumbildungsfiihigkeit wurde derart gemessen, daB in die Losung in einer Rohre 

von angegebenem Durchmesser durch eine Glasfritte Stickstoff eingefuhrt wurde. Die an- 
gewandte Einrichtung haben wir an anderer Stelle beschriebenl4). Es wurde das Volumen 
des Schaumes V (ml) bei 22-24” Temperatur gemessen, nachdem sich das Gleichgewicht 
eingestellt hatte, d. h. nachdem sich bei gegebener DurchfluBgeschwindigkeit des Gases 
das Volumen des Schaumes nicht mehr anderte. Das Gleichgewicht war in den meisten Fiil- 
len nach 40Minuten eingestellt. Die angefiihrten Werte bilden den Mittelwert von drei 
Messungen, wobei die einzelnen MeBwerte im Bereich von & 7,5% um den Mittelwert lagen. 
AuSer V wird in  den Resultaten noch der Wert von 2’ = V/V, angefiihrt, wobei V, die 
DurchfluDgeschwindigkeit des Gases in ml/s ist. Der Wert Z ermoglicht den Vergleich von 
Resultaten, die bei verschiedenen Durchfluageschwindigkeiten erzielt wurden. 

Ferner wurde die Schaumbildung mittels Schutteln von 20 ml der Losung in konstan- 
ter Weise wahrend 15 Sekunden in einem kalibrierten Zylinder von 40 m1 Volumen, mit 
geschliffenem Stopsel, bestimmt. Das Volumen des Schaumes V wurde 10 Sekunden nach 
Beenden des Schuttelns abgelesen. Die angefiihrten Werte sind Mittelwerte aus 10 Bestim- 
mungen. Mit Rucksicht darauf, daD wir bei verschiedenen Losungen grode Unterschiede 
in der Dichte des Schaumes fanden, fuhren wir in den Resultaten einen weiteren Wert lr1 
an, der das Volumen von Fliissigkeit im Schaum angibt. Diese Werte wurden aus dem 
Herabsetzen des Niveaus der Losung in derselben Zeit, in der das Schaumvolumen ge- 
messen wurde, bestimmt. 

Die Losungen wurden aus destilliertem Wasser und Verbindungen bereitet, die bereits 
in der vorigen Arbeit 6 )  charakterisiert wurden. 

Resultate und Diskussion 
Die untersuchten Losungen bildeten insgesamt unbestandige Schaume. 

Bei beiden Bestimmungsmethoden, d. h. Schutteln und Durchblasen der 
Losung, begann der Schaum sofort nach Beenden der Experimente abzu- 

10) T. KONDO, K. MEGURO u. S. SUKIGARA, Yukagaku 9, 63 (1960); Chem. Abstr. 54, 

11) M. KASHIWAGI u. H. EZAKI, Bull. chem. SOC. Japan 32, 624 (1959). 
12) W. W. NIVEN, Fundamentals of Detergency, Reinhold Publ. Corp. New York 1950. 
I*) A. J. STIRTON, R. G. BISTLINE, J. K. WEIL u. W. C. AULT, J. Amer. OilChemists’ 

l4) P. KONDEL~K u. J. KLOUBEK, Chemick6 listy 56, 382 (1962). 

21 797 (1960). 

Soc. 39, 55 (1962). 
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fallen. Wir betrachten deshalb die erinittelten Werte als Ma6 der Schaum- 
bildungsfahigkeit. 

Die einzelnen Filme der Blasen unterliegen bei unbestandigem Schaumen 
stetigen Bnderungen. Durch den EinfluB verschiedener Einwirkungen, z. B. 
des Drenageflusses, andert sich ihre Dicke, Flache und Kriimmung. Durch 
VergroBerung des Oberflachanfilmes wird die Oberflachenkonzentration 
des aktiven Stoffes herabgesetzt, so daB sie der Konzentration in der Losung 
nahekommt oder ihr sogar gleich wird. Damit die Losung schaumen kann, 
miissen die Molekiile der oberflachenaktiven Stoffe aus der Losung die Ober- 
flachenkonzentration genugend schnell nachfullen. Diese Bedingung stimmt 
mit den Ansichten von BWRCIK~) und NAKAGAK14) uberein. J e  schneller 
die Molekiile des oberflachenaktiven Stoffes die Oberflache erreiohen kon- 
nen, d. h. je schneller sich die Oberflachenkonzentration dem Gleichgewichts- 
zustand nahert, um so schaumbildender ist die Losung. Wir setzen voraus, 
daB diese Bedingung Giiltigkeit hat, wenn der Oberflachenfilm von derselben 
oberflachenaktiven Komponente der Losung gebildet wird. Um diese Vor- 
aussetzung zu bestatigen, untersuchten wir den Schaum von verschiedenen 
Salzen der 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure. 

Wenn das Gleichgewicht zwischen der Konzentration des oberflachen- 
aktiven Stoffes an der Oberflache und innerhalb der Losung gestort wird, 
wird die Konzentration bei feuchten unbestandigen Schaumen hauptsachlich 
durch den Transport von Molekiilen von der Losung zur Oberflache auf- 
rechtgehalten. Wir sind der Meinung, daB die Transportgeschwindigkeit 
urn so groBer, je hoher die Konzentration des oberflachenaktiven Stoffes 
in der Losung bis zur kritischen Konzentration der Mizellenbildung ist ; je 
kleiner der energetische Widerstand der elektrischen Doppelschicht, den die 
Molekule des aktiven Stoffes uberwinden miissen, und schlieBlich je bewegli- 
cher sie sind. 

Der Anstieg der Schaumb iIdung mit steigender Konzentration bis in 
den Bereich der kritischen Konzentration der Mizellenbildung ist in einer 
Reihe von Fallen bewiesen worden, so z. B. bei den Alkylbenzensulfonaten 15). 

Bei den Salzen der 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfons~ure haben wir 
mittels Messen der Oberflachenspannung gefunden 6), daB in Konzentratio- 
nen bis 0 , l  N keine Mizellen gebildet werden. Die Schaumbildungsfahigkeit 
in Abhangigkeit von der Konzentration haben wir bei &ei Salzen unter- 
sucht, einmal mittels Durchblasen von Stickstoff (Tab. l), einmal mittels 
Schutteln der Losung (Tab. 2). Bei beiden Bestimmungsmethoden steigt 
die Schaumbildung mit der Konzentration. Eine Ausnahme bildet in beiden 
Fallen die niedrigere Schaumbildung zwischen der niederen und mittleren 

l5) H. KOLBEL, D. KLAMANN u. P. KURZENDORFER, Angew. Chem. 73, 290 (1961). 
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, 
NH, 106,O 22,8 

A1 34,l , 7,3 
Be 17,O 1 3,7 

Tabelle 1 
A b h a n g i g k e i t  d e r  S c h a u m b i l d u n g  von d e r  K o n z e n t r a t i o n ,  b e s t i m m t  m i t -  

t e l s  D u r c h b l a s e n  d e r  L o s u n g  

119,7 39,l 00 00 

8 8  2,6 17,5 5,7 
25,7 8,4 8 8  2,6 

' c = 0,Ol N") c = 0,03 Nb) c = 0,05 Nb) 
Kation I V I Z  I V I Z  

Tabelle 2 
A b h a n g i g k e i t  d e r  S c h a u m b i l d u n g  v o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n ,  b e s t i m m t  d u r c h  

S c h u t t e l n  

Kation c = 0,Ol N c = 0,03N c = 0,05 N 
! v [ v k  I V ! ' k  l v l V k  

NH, I 2 , l  1 0,42 1 11,2 2,24 12,2 1 2,54 
Ba 5,s 1,57 5,O 1 1 3 0  1 10,5 I 1,47 
A1 , 293 1 0,25 ~ 7,3 1,39 8,3 1 1,99 

V 
V, = Volumen der Flussigkeit im Schaum in ml 

= Volumen des Schaumes in ml 

Konzentration des Ba-Salzes und die Herabsetzung der Schaumbildung 
beim Durchblasen zwischen der hoheren und mittleren Konzentration des 
Al-Salzes. Diese Ausnahmen konnen dadurch erklart werden, da13 neben 
der Konzentration noch weitere Faktoren mitwirken, die mit der Konzen- 
trationsanderung nicht stetig veranderlich sind. 

Au13er den angefiihrten Ausnahmen steigt bei den untersuchten Salzen 
die Schaumbildung in der Reihenfolge Ba < A1 < NH,. Der Widerstand 
der elektrischen Doppelschicht steigt mit der Basizitat und der Valenz des 
Kationen 6). Die ermittelte Reihenfolge der Schaumbildungsfahigkeit steht 
im Einklang mit der oben angefiihrten Voraussetzung uber die Geschwin- 
digkeit des Erreichens des Gleichgewichtes, denn der Widerstand der elek- 
trischen Doppelschicht sinkt in der Reihenfolge Ba> A1 > NH,, wie wir 
bei dem stalagmometrischen Messen der Oberfllchenspannung fanden 6). 

Wir haben ferner die Schaumbildung einer Reihe von Salzen bei gleicher 
Konzentration verglichen. Aus den Resultaten (Tab. 3) ist ersichtlich, dab 
sich die Valenz des Kations bedeutend auswirkt. Die hochste Schaumbil- 
dung finden wir bei den Salzen einwertiger Katione, d a m  folgen die drei- 
wertigen, und die niedrigste Schaumbildung haben die zweiwertigen Kat - 
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Tabelle 3 
S c h a u m b i l d u n g  d e r  S a l z e  d e r  1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure, 

b e s t i m m t  m i t t e l s  D u r c h b l a s e n  

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

SchaumesV 1 7 , 9  ~ 5,l ~ 7,7 ~ 1,4 , 1,3 1 l , G  1,4 I 1,4 1 2 , 0  1 5 , 7  

I 1 I I Volumen des 

Gemessen in einer Rohre von 10,3 Durchmesser bei einer DurchfluBgeschwindigkeit 
von 0,64 ml/s. Die Konzentration der gemessenen Losungen 3 .  N. 

Tabelle 4 
E i n i g e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  I o n e n *  

Kation . l o 4  ** 
Standard-Ele k- 
trodenpotenzi a1 

(V) 

H 

Na 
K 
Mg 
Ca 
Ba 
CU 
Zn 
91 
Cr 

NH, 

* Die 

32,6 
6,58 
4,42 
6,6 
4,62 
5,23 

0,oo 

- 2,71 
- 2,92 
- 2,38 
- 2,84 

- 

5,64 - 2.9% 
4,70 + o,34 
4,66 - 0,76 
4,15 , - 1,GG 
486  - 0,71 

Werte sind entnommen aus 
G. KoRTunf, J. 0. M. BOCKRIS, Text- 
book of Elektrochemistry, Elsevier Publ. 
Co., New Pork 1951. 

** u = die absolute Geschwindig- 
keit der Ionen in cmjs bei unendlicher 
Verdiinnung in eincm elektrischen Feld 
mit Potenzialgradient 1 V/cm. Die an- 
gefiihrten Werte wurden aus den Tonen- 

Leitfahigkeitswerten berechnet. 

ionen. I m  Einklang mit der Ansicht uber den EinfluB des Widerstandes 
der elektrischen Doppelschicht bei Kationen gleicher Valenz hat das NH,- 
Salz eine hohere Schaumbildung als das Natriumsalz, und das Cr-Salz hat 
eine hohere Schaumbildung als das Aluniiniumsalz. In  dieser Hinsicht aber 
gibt es eine Reihe von Ausnahmen. Eine Abweichung der Schaumbildungs- 
fahigkeit beim Vergleich verschiedener Salze in Abhangigkeit von dem Wi- 
derstand der elektrischen Doppelschicht sehen wir z. 13. zwischen den Cr- 
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\ 20 "C 25 "C Kation 30 "C 

Die Struktur der Oberflachenschicht ist besonders von der aktiven Kom- 
ponente der Losung abhangig. Wenn wir die Schaumbildung von Losungen 
einiger Derivate und Isomere der Sulfonsauren vergleichen (Tab. 6), sehen 
wir, dal3 ihre Schaumbildung stark verschieden ist. Bei allen untersuchten 

le) J. W. GIBBS, The Collected Works of J .  W. GIBBS, Longmans, Grens and Co., 
Teil I, New York 1931. 
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Lage der 
Sulfon- 
gruppe 

(Y 

B 
Ix 

B 

Tabelle 6 
Schaumbi ldung  der  Sul fonsauren  u n d  i h r e r  Nat r iumsalze ,  bes t immt  m i t -  

t e l s  Durchb lasen  

Saure 

Naphthalin-l-sulfonsaure 

1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-5- 
Naphthalin-2-sulfonsaure 

sulfonsiiure 

sulfonsLure 
1,2,3,4- Ttetrahydronaphthalin-6- 

3,2 
* 

1,3 

* 

Natriumsali 
c = 0,03 N c = 0,Ol N 

24,O 1 5,7 1 1,l 

* Es wurde hohe Schaumbildung gefunden, das Volumen der Rohre ist fur die Messung 
ungenugend 

Isomerpaaren zeigen die Natriumsalze der n-Isomere die hohere Schaumbil- 
dung, wahrend bei den freien Sauren die fl-Isomere die hohere Schaumbil- 
dung aufweisen. 

Mit Hinsicht auf das Studium des Einflusses von Ionen entgegenge- 
setzter Ladung ist der Vergleich des Einflusses von Na- und H-Ionen auf 
die Schaumbildung der einzelnen Stoffe von Interesse. Mit unserer Voraus- 
setzung, daB die Schaumbildung von einem beweglicheren entgegengesetzten 
Ion erhoht wird, steht das Verhalten der folgenden Sauren im Einklang: 
Naphthalin-2-sulfonsiiure, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure, 8- 
Nitro-I, 2,3,4-tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure und 7-Nitro-I, 2,3,4-te- 
trahydronaphthalin-5-sulfonsaure, wenn auch der Grad der Erhohung der 
Schaumbildung in jedem Palle anders ist. Dagegen aber bei der Naphthalin- 
l-sulfonsaure und der 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-5-sulfonsaure hat das 
H-Ion einen negativen EinfluB auf die Schaumbildung. Im Zusammenhang 
mit dieser Tatsache mochten wir auf die Resultate des Studiums der Ober- 
flachenspannung aus der vorigen Arbeit 6, hinweisen. Wir f olgerten, da13 die 
letztgenannten zwei Verbindungen zum Unterschied von den anderen Ver- 
bindungen eine andere Orientierung an der Losungsoberflache einnehmen, 
der hydrophobe Teil ihres Molekuls ist mit seiner liingeren Seite an der Ober- 
flache gelagert. In  diesen zwei Fallen konnen Abweichungen durch die 
schwierigere Orientierung der Molekiile an der Oberflache verursacht wer- 
den, was zur Folge hat, da13 die Geschwindigkeit der Orientierung groBere 
Bedeutung fur Schaumbildung erlangt als bei den anderen Verbindungen. 
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In  einem solchen Fall kann erwartet werden, daB Ionen mit entgegenge- 
setzter Ladung in anderer Weise zur Wirkung gelangen als in dem Falle 
der Geschwindigkeit des Transportes zur Oberflache. 

Pr aha  (GSSR), Institut fur Geochemie und mineralische Rohstoffe, 
Abteilung fur organische oberflachenaktive Reagenzien. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1963. 

7 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22. 


