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Phasengrenzkriite an der Trennungsfliche
gasformig-iliissig.

VL. ! Elektrische Eigenschaften monomolekularer Schichtem
von o-Bromhexadecansdure

Von M. Gerowitsch uﬁd D. Vargin

In der vorlidufigen Mitteilung 2 iiber diese Arbeit wurde festge~
stellt, dass Filme von o-Bromhexadecansiure aufgetragen auf neu-
trale oder fast neutrale Kaliumchloridlosungen, eine sehr hohe nega-
tive Potentialdifferenz ergeben, welche — 0,87 V erreicht. Auf stirker
sauren oder alkalischen Losungen erwiesen sich diese Filme als
unbestindig. In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten der
Filme von o-bromsubstituierten Fettsiuren mit langer Kette auf
Losungen mit verschiedener Wasserstoifionenkonzentration ausfithrli-
cher untersucht.

Fiir unsere Messungen benutzten wir die von Adam ® vorge-
schlagene Anordnung in etwas abgednderter Form, welche aus einer
mit Paraffin bedeckten Messingwanne von 60 cm Linge und 13 cm
Breite und einer Torsionswage zur Messung des Oberflichendrucks
des Films mit einer Empifindlichkeit von 0,4 Dyn/cm pro 1° der
Skala bestand.

Die Potentialdifferenz an der Grenze Losung/Luit wurde mit
Hilfe der radioaktiven Sonde mit einem Binantenelektrometer vom
0,4 mV Empfindlichkeit pro 1 mm Skala gemessen.

1S Jofa, A. Frumkin w. P. Tschugunoff, V. Teil, Acta Phy~
sicochimica URSS, 1, 883 (1933).

oM, Gerowitsch u. A, Frumkin, J. Chem. Phys., 4, 624 (1936}

8 A dam, Proc. Roy. Soc., (A), 110, 423 (1926).
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Die Benzollosung, die 17,8 mg Br (CH,),,COOH in 25 cm3
-enthielt, wurde mit Hilfe einer Kapillarpipette auf verdiinnte (etwa
0,01 norm.) Pufferldsungen aufgetragen. Als Pufferlosungen benutzten
wir Gemische von HyBO,-|-KOH, und konnten das pH in den
“Grenzen 7,1—8,8 variieren. Der pH-Wert wurde mit einer Wasser-
stoifelektrode kontrolliert. Zur Erhohung des elektrischen Leitver-
mogens setzten wir der Losung Kaliumchlorid zu, bis die Konzen-
iration 0,01 norm. betrug. Zum Zusammendriicken des Films dienten
paraffinierte Glasstreifen.

Bei den Versuchen in der paraifinierten Messingwanne mit
<inem Br(CH,),,COOH-Film auf Lésungen mit pH = 7,2—8,0 wurde
bemerkt, dass die Grenzwerte
der Potentialdifferenz und des
Oberflichendruckes mit der Zeit
Zeit iﬁ'qohgfgﬁt %;:f&f;:fs Gsayartilic gnav;acl;s'en. T;belle 1 zeigt den
-des Einbringens €1" | Potentialdiffe- g dieser Anderung.

der Losung n | druckes in | reps iy my Um die Faktoren zu kli-
die Wanne Dyn/cm

ren, welche das Verhalten der

Filme auf Losungen, die sich

13,3 — 679 lingere Zeit in der Messing-

Tabelle 1

35 13,7 — 696 wanne befanden, verindern, wur-
170 13,7 — 123 den Potentialmessungen mit
365 18,2 - 802

Filmen auf Losungen mit pH =
L =5 — 823 =17,3, die 15 Stunden Ilang

2800 20,8 — 823 unter verschiedenen Bedingun-

gen gehalten wurden, ausgefiihrt;

Losung I—in einem Glasgeliss

£ = —0,66V, Losung Il —in einem paraffinierten Glasgefiss mit

grosser Oberiliche E=— 0,68 V, Losung Ill—in der paraffinier-
ten Messingwanne E=—0,82 V. '

Betrachtet man die Ergebnisse dieser Versuche, so kommt man
zu der wahrscheinlichen 'Annahme, dass die Anderungen des Verhal-
tens der Filme auf Losungen, welche sich lingere Zeit in der Mes-
singwanne befanden, auf der Bildung von geldsten Kupfer- und Zinksal-
zen aus dem Messing beruhen,

Diese Annahme konnte endgiiltig bestitigt werden beim Ver-
gleich der Grenzwerte der Potentialdifferenz und des Oberflichen-
«ruckes an Filmen auf Losungen mit pH==7,3, zu welchen kleine
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Mengen von Kupfer- und Zinksalzen zugesetzt wurden (Tabelle 2),
mit den in Tabelle 1 angefiihrten Messungen.

Tabelle 3
§ 3 G t der Po- G t der Fli-
Sugkonzentratton | Grenzwert des Dru | RIGern,” | e Notekal
in A2
0 10,4 — 668 20,2
0,125.10~° 11,2 -~ 693 21,0
0,5-102 28,7 — 796 21,5
1,25.107° 28,7 — 767 22,2

Ohne hier ausfiihrlicher auf den Einfluss der Salzkonzentration
einzugehen, soll nur bemerkt werden, dass die Stabilitit und der
Grenzwert der Potentialdifferenz des Films sowohl bei Zunahme
der Salzkonzentration, als auch bei Zunahme der Verweilzeit
der Losung in der Messingwanne zunehmen.

Die Kurven in Fig. 1 geben die Abhingigkeit zwischen Ober-
flichendruck, Grenzwert der Potentialdifferenz und Fliche pro
Molekiil bei Filmen von Br(CH,),;COOH auf Ldsungen mit pH =
= 7,3 wieder.

Die Kurven I und Ia und die entsprechenden Werte von AE
und P (in Dyn/cm) beziehen sich auf eine Losung, welche sich in
der Messingwanne befand, nur solange diese Kurven aufgenommen
wurden, d. h. 20 Minuten, Die Kurven Il und Ila entsprechen der
Losung, welche 15 Stunden lang in der Messingwanne stand. Die
Kurven 111 und Illa beziehen sich auf die Losung, welche Kupfer-
und Zinksalze in einer Konzentration von 1,5-1073 Mol/Liter
enthielt.

Der parallele Gang der Kurven II, III und 1ila, Illa weist darauf
hin, dass in beiden Fillen der Film eine analoge Beeinflussung
erleidet. Ahnliche Salzwirkungen haben auch Myers und Har-
kins ¢ an Filmen von Palmitinsiure beobachtet. Unsere Versuche
an Filmen von Palmitinsiure auf Losungen mit pH=7,3 zeigten,
dass in Gegenwart von Kupfersalzen bei einer Konzentration von
0,5 107% Mol/Liter der Grenzwert der positiven Potentialdifferenz

¢ Myers u. Harkins, Nature, 139, 367 (1937). Vergl. auch Lang-
muiru, Schaefer, J. Am. Chem. Soc., 59, 2400 (1937).

Acta Physicochimica U.R.S.S. Vol. VIIL No. 1. 5




66 M. Gerowitsch und D. Vargin

Luft-Losung von 0,25 auf 0,137 V heruntergeht, d. h. um 0,113 V
absinkt, wihrend in sauren Losungen keine Wirkung der Salze auf
die Potentialdifferenz beobachtet wird.
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Fig. 1.
Kurve I (Potential) und Ia (Druck) sind auf einer L&sung gemessen, die
sich 20 Min. in der Messingwanne befand.

Kurve 1I (Potential) und Ila (Druck)sind auf einer Losung gemessen, die
lsich 15 St. in der Messingwanne befand,

Kurve III (Potential) und Illa (Druck) sind auf einer Lésung gemessen, die
CuS0, (Konzentration 1,7.10—5 molar) enthielt.

Der beschriebene Einfluss der in der paraffinierten Messingwanne
auftretenden Salze auf die Potentialdifferenz und den Oberflichen-
druck von Br(CH,);;COOH-Filmen zwang uns, die Messingwanne
durch ein Glasgefiss zu ersetzen. Das Gefiss von 10 cm Durchmes-
ser und 240 cm® Inhalt wurde bis zum Rand mit der zu untersu-
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chenden Losung gefiillt, auf deren gereinigter Oberfliche mit Hilfe
einer Pipette der Film bis zur Sittigung der Oberflichenschicht auige-
tragen wurde. Eine Kompression des Films wurde nicht durchgefiihrt.
Bei den weiteren Versuchen beschrinkten wir uns nur auf Poten-
tialmessungen an den Filmen bei verschiedenen Flichen pro Mo-
lekiil. :

Ein Vergleich der Grenzwerte der Potentialdifferenz und der
Grenzwerte der Fldchen pro Molekiil, gemessen einerseits bei der
Kompression des Films in der Messingwanne und andrerseits im
Glasgefiss bei allmihlichem Auffiillen der Oberilidche, zeigt, dass
die in der Messingwanne gemessenen Potentialwerte der absoluten
Grosse nach um 38 mV hoher und die Grenzwerte der Fliche pro
Molekiil entsprechend um 2 f’v kleiner sind, was durch eine stirkere
Kompression des Films bei den Messungen in der Messingwanne
zu erklidren ist.

Das Verhalten von Filmen auf Losungen mit verschiedenen
pH-Werten ist sehr verschieden. So wird beim Auftragen eines
Films auf 1074 und 1072 norm. HCI-Ldsungen am Anfang, wenn
die Fliche pro Molekiil 70—80 A? erreicht, eine kleine positive
Potentialdifferenz bis 0,08 V beobachtet, welche dann in dem Masse
abfillt, wie die Oberfliche durch den Film stirker besetzt wird;
bei geniigend raschem Auftragen des Films kann auch ein negativer
Wert von— 0,05 V bei einer Fliche von 18—20 A pro Molekiil
auftreten, Bei weiterem raschen Auftragen des Stoffes auf die
Oberildche bis zum Auftreten einer Linse (dies wird beim Auitragen
einer fast zweimal grosseren Menge erreicht als diejenige, welche
ndtig ist, um die Oberfliche bis zu einer Fliche von 20 Az pro
Molekiil zu bedecken) kann die negative Potentialdifferenz — 0,15V
erreicht werden. Dieselbe filltim Moment des Verschwindens der Linse
rasch ab; weiteres Auftragen des Stoffes bis zum wiederholten
Auftreten der Linse auf der Oberfliche der Losung fithrt zur Wie-
derholung dieser Erscheinung,

Beim langsamen Auftragen der Benzollosung (in Intervallen
von 5 Minuten nach jedem Tropfen) wird eine negative Potential-
differenz iiberhaupt micht erreicht; ebenso bemerkt man auch kein
Auftreten der Linse auf der Oberfliche der Losung, soviel Lésung
man auch auftrigt, Man bekommt den Eindruck, als ob in sauren
Losungen der Film verschwindet, indem er irgendwelche Verinde-

5 A
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rungen erleidet, Eine Erkldrung dieser Erscheinung durch Verseifung
des Films ist ausgeschlossen, wie dies in der vorliufigen Mitteilung
von Gerowitsch und Frumkin ! ausgefiihrt wurde, denn die
Verbindung OH (CH,),,COOH gibt auf 104 und 10~2 norm. HCl-
Losungen eine Potentialdifferenz von - 0,22 V, wihrend der beob-
achtete Wert in unserem Falle{-0,08 V betrug. Zu demselben
Schlusse fithrten auch die folgenden Versuche:

Auf die Sdureldsung wurde ein Film aufgetragen, der einige
Zeit auf der Sdure verweilte, wonach dann mit Hilfe einer geeigne-
ten Vorrichtung die Losung unter dem Film alkalisch gemacht wurde
u. zw. so, dass der pH-Wert innerhalb der Grenzen von 7—8 blieb
(was dem stabilsten Zustand des Films entspricht).

T-abelle -3
Art des Auftragens der B: 16 e | Lz a8
tedog uaufgd&ssae&'m.nzo st Schnell Schnell Schnell tr,e?ﬁ:‘l:mna‘é?ln
l jede m Tropfen
1. Berechnete Fliche in Azpro
MEleERTE e, 80 st e, 17,3 16 17,3 1733
2. Verweilzeit des Films auf
der Sdure (in Min.) . . . . 1 75 40 40
3. Konzentration der Siure in
A . =t i 162 104
4, Potentialdifferenz auf der
Séure im Moment des Zusat-
zes von Alkali (in mV) . . — -+ 8 +4 -+ 33
5. Maximale Potentialdiiferenz
nach Zusatz des Alkali (in
G RS el S T 1 620 621 681 680

Aus Tabells 3 ist ersichtlich, dass unabhiingig von der Ver-
weilzeit des Films auf der sauren Losung beim Ubergang von
saurer zu schwach alkalischer Reaktion maximale Potentialdifferenzen
von— 0,6 bis— 0,62 V auftreten, was den beobachteten negativen
Grenzwerten der Potentialdifferenzen entspricht, welche beim unmit-
telbaren Auftragen derselben Stoffmenge auf schwach alkalische
Losungen mit denselben pH-Werten auftreten,

Die Anderung der Potentialdifferenz beim Ubergang vom
sauren Medium — 10~* norm. HCI (Kurve 1) und 1072 norm, HC1
(Kurve 2)—zum alkalischen als Funktion der Verweilzeit der Filme
auf diesen Losungen ist aus Fig. 2 ersichtlich (die Punkte @, und
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a, auf den Kurven entsprechen dem Moment der Zugabe von Alkal
in die Losung). ;

Ahnliche Resultate, die in der Tabelle 4 zusammengestellt sind,
wurden beim Ausfithren von analogen Versuchen auf sauren Losun-
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Fig. 2.
Kurve 1 — urspriingliche Ldsung 10~4 nerm. HCL. Kurve 2 — urspriingliche

Lisung 1072  norm. HCL Die Zeit ist vom Moment des Auftragens des
Films an gerechnet. In @, und @, wurde Alkali zugegeben,

gen bei Flichen von 35 A2 pro Molekiil erhalten. In diesem Falle
wurde noch beim Alkalisieren Kupfersalz zugegeben, um die Stabi-
litdt der Filme zu vergrossern.

Diese Ergebnisse fiihren zu dem Schluss, dass auf sauren
Losungen weder eine Auflosung, noch eine Verseifung der Filme
vor sich geht. Wir nehmen an, dass der Br(CH,),;COOH-Film auf
sauren Losungen beim Vermindern der Fliche pro Molekiil leicht
zerstort wird unter Bildung von Aggregaten ohne chemische Ande-
rung der Molekiile; beim Ubergang zur alkalischen Reaktion geht
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Tabelle 4

Art des Auftragens des Stoffes auf die Saure (10—% norm).| Schnell Schnell Schnell
1. Berechnete Fliche in A2 pro Molekiile . 35 35 35
2. Verweilzeit des Films auf der Sdure (in

LD e e O 0 7 62
3. Maxzimale Potentialdifferenz, die nach dem

Alkalisieren der Losung erreicht wird

B T A T R P — 392 — 388 — 383

ein Dispergieren dieser Aggregate vor sich, und der Stoff breitet
sich auf der Oberfliche in Form einer monomolekularen Schicht aus.

Beim Ubergang von sauren Losungen zu neutralen und schwach
alkalischen beobachtet man ein Ansteigen der negativen Poten-
tialdifferenz; gleichzeitig nimmt die Stabilitit der Filme bedeutend
zu. Dieses Verhalten wird durch die Angaben der Tabelle 5 illustriert.

Tabelle 5
i i Grenzwert Eer Grenzwert der -
pH der Lésung Flache in A2 Fzggsrzat;:lc‘l;lf{re- Anmerkung

6,5 — — 294 Film unbestindig

7,0 23 — 562 Film bestindig

73 20 — 613 Film bestindig

7.6 17,3—16 — 600 Film weniger bestindig
8,0 11 — 602 Film unbestindig

85 — — 602 Film unbestindig

Der Stabilititsgrad des Films auf der Lésung mit einem pH=

=74 wird durch die Daten der Tabelle 6 (Fig. 3, Kurve 1) erldu-
tert, in welcher die Anderung der Potentialdifferenzen fiir verschie-
dene Flichenwerte pro Molekiil wihrend der ersten 10 Minuten nach
dem Auftragen des Films angegeben sind.
_ “Bei Flichenwerten pro Molekiil, die nahe an den ~Grenzwert
der Fliche herankommen, nehmen die Potentialdifferenzen mit der
Zeit langsam ab, und bei Flichenwerten von 20 A2 und weniger
fillt "die Potentialdifferenz plétzlich fast bis Null, was auf eine
Zerstorung des Films hinweist (Fig. 3, Kurve 1).
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Gibt man aber zu derselben Losung mit einem pH=17,4 ein |
wenig Kupfersulfat (¢ =107* Mol/1), so wird auch bei ‘Fldchen-
werten von 16 Az pro Molekiil keine Zerstorung des Films beobach-
tet (Tabelle 7, Fig. 3, Kur-
ve: 2).

Die stabilisierende Wir- de

=700t
kung von Kupfersalzen auf
die Filme tritt noch schirfer N
hervor bei stirker alkalischen 600y
Losungen mit einem pH=
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28 —570 —570 W Fig. 3. :
Potentiatdifferenz, gemessen 10 Min. nach dem
23 —617 —587 Auffragen der letzten Portion der Substanz. Kurve
1 — Lésung mit pH = 7,4 ohne CuSO,. Kurve
20 — 620 —= T4 2 — Lésung mit pH = 7,4, in Gegenwart von
CuSO,.
—7,9. Die bei Abwesenheit von Kupfersalzen beim langsamen
Auftragen des Stoffes in Intervallen von 10 Min. nach jedem Trop-
fen gemessenen Potentialwerte bleiben in diesem Falle angenihert
konstant, unabhingig von der Tropfenzahl und iibersteigen nicht

—0,06 V (Fig. 4, Kurve 1). Bei raschem Auitragen des Stoffes, bis
zum Auftreten von Linsen, erreicht die Potentialdifferenz den Grenz-
wert —0,6 V; vom Moment an des Verschwindens-der Linse fillt \
die Potentialdifferenz rasch ab, was auf die Auflosung des Filmes |
in stirker alkalischen Losungen hinweist.

Ein Zusatz von Kupfersalzen (1: 10~* Mol/l.) zu einer Losung
mit einem pH=7,9 unter sonst gleichen Versuchsbedingungen
erteilt dem Film eine grossere Stabilitit, was aus dem Anwachsen
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der Potentialdifferenz bei Abnahme der Fliche pro Molekiil hervor—‘
geht (Fig. 4, Kurve 2).

Tabelle 7
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/ Das zeitliche Anwach-
Fig. 4. sen des Grenzwertes der Po-
Potentialdifferenz, gemessen10 Min. nach dem Aul-  tentia|differenz und der Sta- -

Eiauag (it P =73 ohng CusO Kue 2~ bilitat der Filme auf Losun-

gen in der Messingwanne
weist darauf hin, dass der Grenzwert der Potentialdifferenz der Filme
in Abhingigkeit von der Konzentration der geldsten Kupfersalze
sich verindert. Eine quantitative Untersuchung dieser Abhingigkeit
fiir die Salze CuSO, und AI(NO,), auf einer !Losung mit einem
pH=7,3 fiihrte zu den Kurven der Fig. 5. Man sieht aus den Kur-
ven, dass der maximale Grenzwert der Potentialdifferenz bei sehr
geringen Konzentrationen von CuSO, und AI(NO,), erreicht wird,
wobei bei Zunahme der Valenz des Kations die Lage des Maxi-
mums nach der Seite geringerer Konzentrationen hin verschoben
wird. Bei Zunahme der Salzkonzentration in  der LOsung nimmt
gleichzeitig auch die Stabilitit des Films zu, wobei die Salzkon-
zentration, bei welcher die hochste Stabilitit des Films lerreicht
wird, diejenige Salzkonzentration iibersteigt, die dem maximalen
Grenzwert der Potentialdifferenz entspricht.
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Bei allen Versuchen mit Losungen, welche die erwdhnten
Salze enthielten, beobachtete man, falls eine stabilisierende Wir-
kung der letzteren auftrat, beim Uberschuss der Bromhexadecansaure
einen weissen Anﬂug auf der Oberfliche der Losung an der Stelle,
wo die Linse verschwand. Dieser Anflug ist offenbar der Bildung
von Salzen der Bromhexadecansiure zuzuschreiben; einen Hinweis
auf die Bildung solcher Salze -findet man auch in den Arbeiten von
Langmuir und Myers und Harkins.
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Salzkonzentration im Molen pro Liter

Fig. 5.

Grenzwert der Potentialdifferenz in Abhingigkeit von der
Salzkonzentration.

Wie aus Tabelle 5 ersichtlich, beobachtet man bei schwach
alkalischen Losungen, die keine polyvalenten Kationen enthalten,
kein merkliches Anwachsen der Grenzwerte der Potentialdifferenzen
bei Zunahme des pH iiber den Wert von 7,3 hinaus; in Gegenwart
von Kupfersalzen tritt bei einer Konzentration von 1,2 .10-3 Mol/1
jedoch in diesem Intervalle eine bedeutende Anderung des Grenz-
wertes der Potentialdifferenz in Abhingigkeit vom pH der Losung
auf, wie dies aus Tabelle 8 und der Kurve 1 in Fig.' 6 hervor-
debit . S
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Tabelle 8
pH der L6 sung F?;:]:lez“{’?‘;t Jg":']: Gpﬁgizzgai?fg Anm erkung
lekiil in A2 renz in mV
6,5 17,3 — 467 Film wenig bestindig
7,0 23 —28 —T11 Film bestiindig
13 20 —23 — 791 3 .
7,6 17,3—20 — 840 =
8,0 17,3 — 175 o »
8,5 — — 797 Film unbestindig
8,8 — — 631 . ”

Bei dieser Konzentration des Kupfersalzes wird der maximale
Grenzwert der Potentialdifferenz bei einem pH =17,6 erreicht, gleich-
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Fig. 6.
Grenzwert der Potentialdifferenz in Abhéingigkeit vom pH der
Lésung. Kurve 1 — CuSO,-Konzentration 1,210 molar.
Kurve 2 — CuSO -Konzeniration 1-10—% molar.

zeitig erweitert sich Elas Intervall der pH-Werte, in welchem der
Film bestindig ist, bis zu Werten von 7,0—8,0.

Eine weitere Vergrosserung der Kupferkonzentration in der
Lésung bis 1.10-* Mol/l verschiebt, wie die Kurve 2 in Fig. 6
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zeigt, den maximalen Grenzwert der Potentialdifferenz nach gros-
seren pH-Werten hin; gleichzeitig erweitert sich das Bestindigkeits-
gebiet der Filme noch mehr und erreicht die Grenzen 6,5 bis 8,5.

Es muss bemerkt werden, dass in der friiher verdffentlichten
vorldufigen Mitteilung! unsere Versuche ohne Beriicksichtigung des
Einflusses der Salze von polyvalenten Kationen, die in der paraf-
finierten Messingwanne auftreten, ausgefithrt wurden, da dieser Effekt
uns damals noch unbekannt war. Daher sind die in der genannten
Arbeit angegebenen Stabilititsgrenzen der Filme unrichtig. Auch
der in jener Arbeit angegebene Wert der Differenz zwischen den
Potentialen der Filme von Palmitinsiure (4-0,39) und Br(CHy)y
COOH (—0,87), welche durch die Orientierung der C-Br-Gruppe
bestimmt wird und auf 10-* norm. HCI-Losung -1,26 V betragen
sollte, muss jetzt richtiggestellt werden. Wie aus den Daten dieser
Arbeit folgt, betrigt nimlich dieser Wert im Gebiete' des stabilsten
Zustandes des Films, d. h. auf Losungen mit einem pH=17,3 und
in Gegenwart von Kupfersalz (1,210 Mol/1) 0,93 V.

Es sei bemerkt, dass in den bei unseren Versuchen benutzten
Losungen die Gegenwart von Spuren von Calziumsalzen nicht aus-
geschlossen ist, da dabei Glasgefisse verwandt wurden, was einen
gewissen Einfluss auf die Resultate haben konnte. :

Um die elektrischen Eigenschaften der Filme von w-substituier-
ten Verbindungen mit langer Kohlenstoffkette ausfiihrlicher zu unter-
suchen, sollen in nichuster Zeit Versuche mit Filmen von CI-, J-,
CN-, OH-substituierten Palmitinsduren, sowie auch mit w-Halogen-
substituierten Verbindungen mit kiirzerer Kette angestellt werden.
Mehrere Priparate dieser Verbindungen, sowie die in 'dieser Arbeit
verwendete o-Brompalmitinsiure wurden uns in liebenswilrdiger
Weise von Dr. M. Stoll (Genf) zur Verfiigung gestellt, wofiir wir
ihm auch an dieser Stelle unseren aufrichtigsten Dank aussprechen
mobchten.

Zusammenfassung

1. Es wurde gezeigt, dass Filme von Br(CH,);;COOH auf
wissrigen Ldsungen unter bestimmten Bedingungen eine hohe
negative Potentialdifferenz, die — 0,87 V erreicht, ergeben.

2. Die Eigenschaften der Filme von Br(CH,),;COOH sind vom
pH der Losung, auf welcher sie aufgetragen sind, stark abhingig.
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3. Der stabile Zustand von Filmen auf Losungen, die keine
Salze von polyvalenten Kationen enthalten, liegt im Gebiet de
pH-Werte 7,0 bis 7,6, und die entsprechende negative Potenttal-
differenz betrigt —0,60 bis —0,62 V.

4, Salze polyvalenter Kationen erhdhen den Grenzwert der
negativen Potentialdifferenz bis —0,87 V, wobei gleichzeitig die
Bestindigkeitsgrenzen der Filme erweitert werden.

5. Die Grosse der negativen -Potentialdifferenz hingt von der
Salzkonzentration, sowie auch von der Valenz des Kations ab.

6. Auf sauren Losungen beobachtet man keine hohen negati-
ven Potentialdifferenzen, was durch eine Zerstorung des Films unter
Bildung von Aggregaten erklirt wird; bei Zugabe von Alkali geht
eine Dispergierung der letzteren vor sich, und der Stoff breitet
sich auf der Oberfliche in Form einer monomolekularen Schicht
aus, was zu einer negativen Potentialdifferenz fiihrt.

7. Auf alkalischen Losungen mit einem pH iiber 8,5 tritt ein
Aufldsen des Films auf.

Zum Schluss halten wir es fiir unsere angenehme Pflicht, Prof.
A. N. Frumkin, auf dessen Vorschlag hin vorliegende Arbeit
angestellt wurde, fiir seine stindige Aufmerksamkeit bei ihrer Aus-
fiihrung zu danken,

Elektrochemisches Laboratorium Eingegangen am
de_r Staatlichen Universitit, 13. November 1937.
: Moskau. :




