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Phasengrenzkrifte und Adsorption an der Trennungs-
fiiche Luft | Losung anorganischer Elektrolyte.

Von
A. FrumkEkin,
‘Mit 4 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 10. 1. 24

Tnsere Kenntnisse tiber die Phasengrenzkréfte an der Trennungs-
fiiche zwischen Lufi und wisserigen Losungen verdanken wir einer
Arheit Kenrieks?). Letzterer hat gezeigt, dass folgendermassen zu-
sammengestelile Ketten:

*+Hg|n. KCl, Hg;Cl | n. XCI | Luft | n. }{CH— Al n KClL FHg. O | Hy™,
wio A eipe oberilichenaktive Sunstanz ist, gut definierte und recht
betrdchtliche EME besitzen, Im Falle der von Kenrick unfersuchlen
organischen Subsianzen (Buttersiure, Isoamylalkohol usw.) hatlen diese
ein positives Zeichen; mit anorganischen Saizen (Na,SO,, KO, KCI)
erhiclt Kenriek keine bestimmten Resuliate. wihrend anorganische
Sauren (HCI, HNO) P.D. vom entgegengesetzien Zeichen gaben; im
leizteren Falle war also der dussere Teil dey Oberfld chenschicht negativ
geladen. Die beobachteten P. D. waren von der Natur des Gases (Luft,
H,, Leuchigas) unabhingie. Es ist das Verdienst Freundlichs?), die
Kenriekschen P. D. als Adserptionspotentiale gedeutet zu halen;
durch Kenricks etwas unklare Ausdrucksweise irve ‘gefithrt, schrieb
aber Freundlich seinen EMK ein Zeichen zu, dass dem wirklich be-
obachteten gerade entge gengesetal ist?): die sprznellere Deutung, die

1 Zeitsche, £ physik. Chenne 19, 623 (1896}

2 Kapillarchemie, 1. Aufl., & 251 (1909). :

% Um sich ,das Zeichen dex von Kenrick beobachieten P. D klar zu machen,
. geniid os sinen Blick cuf seine Aunfzeichnung bekannter Diffusionspotentiale, z. B, KO HCL,
zu waerten,
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Freundlich den Kenrickschen P. D. gegeben hat, ist dementsprechend
unzutreffend. s schien mir im Zusammenhange mil der neueren
Theorie der Wechselwirkung zwischen lonen und Losungsmittel einer-
seits, und mit den Laugmulrscnen Ansichten iiber die Strukiur der
Oberflichenschicht andererseils, recht interessani, die Kenricksche
Methode zur Erforschung des Baues von Fliissigkeitsoberflichen zu
verwenden. In diesem Teile  der. Arbeit sollen die Resultate wieder-
geceben werden, die sich-auf wisserige Lésungen anorganischer Flek-
trolyte beziehen. ) ‘

Experimenteller Teil.
Die Apparatur, deren ich miech bediente, war im grossen und
ganzen der Kenrickschen nachgebildet. Den wesentlichen Teil da-
von bildete das 12 cm lange und 13 mm hreite Rohr 4
{Fig. 1), an dessen Husserer Oberfliche das Glasbecher- % h
chen B angeschmolzen ist. Die aus-), fliessende Flissig- //
keit fiillte dieses Becherchen bis zur Miindung des Rohres 4
und floss dann den inneren Wiinden des Rohres 4 ent-
lang, einen fiissigen Zylindermantel bildend. Diese Fliissig-
keit kaw aus einem Kolben, “dessen Inhalt durch einen
Heber mit einem Zwischengefiss und weiterhin mit einer

Hee—

l}
zur Erde abgeleileien Dezinormalkalomelelektrode ver- V|
bunden wurde. Die zweite Flissigkeit floss in. einem i
feinen Strahle aus der Kapillarspitze, mit Ger das Rohr Z, s
endete; der enisprechende Behilier war durch einen cr‘l-b
Heber, ein Zwischengefiss und eine Dezinormalkalomal- C_‘:.__«

eickirode mit dem isclerten Quadrantenpaar eines Qua- Fig. 1.
dranténelektrometers verbunden, dessen zweites Qua-
drantenpaar zur Erde abgeleitet war. Die Niveaudiffersnz zwischen
der Flissigkeit im Behdlter und: der Kapillarspitze war etwa 80 em

“gieich; die Dimensionen der Spitze wurden so gewihli, dass die Linge

des Strahles bis zur Zerfallstelle etwa 4 em betrug, und das Volumen
der pro Sekunde ausstrémenden Flissigkeit gleich 0.3 bis 0-4 cem war.
Unter diesen Bedingungen stellte sich das Elektrometer recht gut ein
und die Unsicherheit bei der Ablesung iiberstieg nicht 2 bis 3 Millivoit.

Bei der Aufzeichnung der gemessezen EMK wollen wir stets die
aus I fliessende Flissigkeit an erster Stelle, die aus /, fliessende an
zweiter schreiben: dabei werden die Dezinormalkalomelelektroden, die
in allen Fillen an beiden Enden der Kefte sich befanden, stets fort-
gelassen; die angefiihrien Zahlen geben Millivolt an. Von den zwei

3%
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Fliissigkeiten, die jedesmal verglichen wurden, bestand die eine immer
aus 001 norm. H,80,. Hat die andere auch diese Zusammensetzung
und sind die Zwischengeféisse mit ges. K Gé gefiillt, so bekommen wir
eine symmetrische Kette:

K€l ges. | 001 norm. HQSO4 [ L'uft | 001 norm. H,80, | KCl ges.

Die EMK dieser Kette sollte gleich Null sein; man beobachtet aber
gewohnlich kleine positive Werte, im Durchschnitt etwa 1.5 Millivolt.
Der Ausschlag des E]ektrometers der einer solchen symmetrischen
Kette entspricht, wurde jeden Tag bestimmt und diente als Nullpunkt
bei den darauf folgenden Messungen. Der Versuch zeigt, dass es

gleichgiiltig ist, ob die Losung, die man“mit der 0.01 norm. H,80, ver-

gleicht, aus { oder aus I, fliesst; mit anderen Worten, beimm Kommu~
tieren der Fliissigkeilen #ndert =1ch das Zeichen, nicht aber die Grosse
der beobachteten EME, worauf schon Kenrick hingewiesen hat. Zum
Beleg seien die Resullate einiger Versuche solcher Art angefiibrt:

408 0. NH,NO, | Luft 001 n. >80, KCl ges.=315; Umkehrung——335.
2 n. K7 | Luft | 001 n. .80, | KOl ges. = 52; Umkehrung = —b3.
X Chges.|5n. NH, Cl Luft|0.01n. H,S0, | K Ol ges.=21; Umkehrung——25.
KCl ges. | 1-33 n. Ba[CNS), | Luft | 0.01 n. H;580, | KCl ges. = T45;

: Umkehrung = — 74:5. 0

Die beobachteten EMK sind von den Ausﬂussgeﬁchvt 1nd1gke1ten
heider Fiissigkeiten weitgehend unabhiingig. Dieses gilt ganz besonders
- fur Plussigkeit 1. So blieb in einem Versuche die EMK der Kette

K0 ges. | 1:33 n. Ba(CNS)y | Luft | 001 n. HESO.j,l ECl ges. »

konstant gleich 74-5, wihrend die Ausflussgeschwindigkeit der Ba(CNS);-
Lésung von 56 cem pro Sekunde bis 49 cem pro Sekunde variierte.
Ja, die Flissigkeit 1 kann iiberhaupt abgestellt werden — solange an
den Winden des Rohres 4 ein zusammenhingender Flissigkeitsmantel
" bleibi, bleibt auch der Elekirometerausschlag konstant (allmithlich wird
aber die Flissigkeit 1 durch die von dem Strahle-seitlich abgeschleu-
derten Tripfchen weggespililt und Nachlieferung der Fliissigkeit wird
erforderlich). Die Ausflussgeschwindigkeit der Flissigkeit 2 kann selbst-
verstindiich nichit beliebig vermindert werden, da nurdank der Kollektor-
wirkung der Tropfelekirode der Einfluss der dusseren elektrischen Sto-
rungen eliminiert wird und die Aufladung des Elektrometers erfolgt.
Immerhin kann man auch diese Ausflussgeschwindigkeit durch Ver-
dmderung des Druckes und der Kapillarspitze ziemlich stark variieren,

Phasengrenzkrifte und Adsorplion usw. 37

wobei die gemessene EMK prakiisch konstant bleibt. So betrug in

einem Versuche mit der Kette .
KCl ges. | 001 n, HySO, | Luft | 1.33 0. Ba(CNS), | KCl ges.

die Ausflussgeschwindigkeit der Ba(CNS),-Losung in cem pro Sekunde:
1.8, 4, 45, 62, withrend die entsprechenden EMK hzw. 02, — T6;
— '?6 — 74.5, glelch waren. Ahnliche Resultate ergaben auch anden,
Ketten. Diese }[ersuche, sowie die Umkehrversuche, zeigen wohl
dass der Einfluss eines eventuellen balloelektrischen Effektes, wie
ihn Freundlich 4 fiir méglich hilt, wohl zu vernachldssigen ist. Eine
nicht zu “beseitigende Feblerquelle bilden in diesen Versuchen dic
Diffusionspotentiale an der Grenzfliche Zwischen der untersuchten
Losung und der Lisung im Zwischengefiss. Um diese moglichst klein -
zu machen, wurden die Zwischengefisse mit ges. KO (auch KJ) oder

‘ges. NH,NO, gefiillt. In einigen Fallen (die entsprechenden Zahlen in

der nachfolgenden Tabelle sind mit einem * bezeichnet) wurde noch
eine Korrektur nach der Formel von Henderson oder nach der
Bjerrumschen Methode ang pracht. Es ist allerdings nicht zu ver-
neinen, dass diese Bezeghmngsmafhgden bei. den hier in Betracht
kommenden Konzentrationen nur eine rohe Anniherung geben konnen.
In allen Versuchen war eine von den beiden Flissigkeiten 0.01 n. 2,80,
(meist war es die Flissigkeit 1); die beobachteten EMK ergeben also
die P.D. Luft | Lésung hezogen aof die P. D. Luft | 001 n. H,S0,.
Es wurden auf diese. We 'e' eine Anzahl Salze und SAuren bei ver-
schiedenen Konzentm‘tio 1en Mmeeratur)‘ untersucht. Da daa
gesamte Beoﬁ‘achtung teha‘l an anderer Stelle?) verdffentlicht. wir
so gebe ich hier nur emen Ausmg aus meinen Daten. In Tabelle i
sind die Zahlen augﬁﬁihrt wblche sich auf Losungen beziehen, dic 1
Liter ein bzw.: zwei Mole des Anions enthielten. Es werden alsc o
bezug auf das Anion giéiéﬁkanmmhrte Losungen miteinander vii-
glichen. Die entsprenhend&a 'EMK sind teils unmittelbar beobachicl
worden, teils'aus Dp,ten, die sich auf'andere Konzentrationen beziehen.
interpoliert. .

Aus Tabelle 1 ergibt sich folgendes: Die untersnchten Siofle.
Ammoniak ausgeschlossen, laden den #usseren Teil der Oberflichen-
schicht des Wassers negativ auf (auf die kleinen positiven Aufladungern.
die. in konzemrierten Lésungen einiger Salze; wie KOH, KF. L,

) hupﬂidtchemm 2. Auft.,, 5. 382 (1922
i Avbeiten aus dem Gebiete der reinen und angew. Clmmxe heran se,c._-: en vom
harpmﬁ-lnsm.ui Nr 2 Jozd 1ru-t‘-‘ i
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auftreten, kommen wir noch weiter unten zuriick). Die Grosse dieser
Aufladung hiingt von der Natur des Anions ab; im Falle einwertiger
Aniopen haben wir dic Reihenfolge (nach abnebnicnder Grosse der
Aufladung): '

L ONST > ClO, > ClO; S 0" > . MnO,> N, CNO' > Br', Broy > CN”

> Ol > 0H', P ;
im Falle zweiwertiger:
Fe(CN)(NO" > 8,0{ >> Cr0f, SO{ > 80%. S04, 8", COL.

— Tabelle 1.
- " ECNS | BT —87 R0l A
FrANECNS 5 | —81 | o | - | —&
‘2, BatONS) —87 | —87 NI b ol | =
o ECNSe 158 ] e il - —
| NaCiO; —57 | —80 15 G Cli = . p =8
RO 1/5 Bal IOy i —51 | —88 s ZnCls ‘ e | —~13
. HOO, LT HO | —28 | —35
- NuGlOy | R i R KF — *
e : — B4 — 52 HF - o —TL — 103
NaJ ' —30 | —3B ' FOH t 0ox 5%
o NHT | 12835 —52 NH,08 {98 | 198
. 3o Gty ~o | -1 NesFeOyNO) | —58 e
"L E? — B1* (= 112% (NEa S0 I —_ —35 =
ﬁ‘ N Aﬂmﬂ@¢ e e 455 I CGrO, i _ —1
_ ' NaNO; W g ag | NHyjeS 0 =1 =2
S, o Sl L | — i NawwSC4 IR S
LiNOy . gl b —s4 CruSOy | 25 =
.AgNOs o 22 1 — 30 ifs.,.dlg'S.Oﬂa i Q 6
‘,,HFG;q — 484 1 9% BESG; g 13.5% —- ¥
Kr ST T Nax 204 w B
03 = mB" | | — 14 l Lo 22 ¥ NHQSO:; 2-5 : —
1o My Br. B =ee i = i) NauS ‘ = ) A
' HbBr M) =8t kY NasO0s .3 5
ECNO 155 | =2 X C04 e
KON — | =13 EyFeCyy, -1 | —
ECQ : —Bi. N B BP0, C =08 —
NaCl =1 i - 4

Es seien noch einige Zahlen angegeben, die sich auf andere Kon-
zentrationen beziehen:

03 norm. KGO0y — 17 08 porm. Ko7 401 norm. J — 152
-3 norm. Kr0, — 8 | norm. 1,80, 2%
U3 norm, HJS0, — 15 | Obnorm. JFely, 6:b

I —
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Bei gleichen Anionen geben die Salze von £, Na. NH,. B i
My, Ca. Ba Efiekie, deren Unterschiede innerhalb der Beobachitungs-
fehler liegen merkliche Abweichungen treten erst in sehr konzentrierien
Losangen auf); elwas grissere Effekie beobachiet man im Falle der
Li-, Ay- und Zn-Salze nnd ganz aus der Reihe falit CaJ,. Die Sduren
laden durchweg stiivker auf, als es die entsprechenden Salze tun: auch
solche Siuren, deren Salze vollkommen inaktiv sind (H,80,. HF
Inden die Wasseroberfiiche sehr merklich auf,

KON
s a0y
|
| ] :
\
104
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Thearetiseher Teil.

Wir wollen jetzt nach der physikalischen Natuy der beobachteten
P. D. fragen und zu deren Aufklirung einen Vergieich zwischen diesen |

_P.D. und den Ergebnissen der Messuugen der Oberilichenspannung

wisseriger Salzlosungen anstelien. Es gilt nac,h Gibhbs:
P . 22

~35

ader auch
1 Sy

SRT ¥ F, ¢’ , :

wo I' die adsorbierte Salzmenge in Molen pro qgem. « das thermo-

Jdynamische Potential, F, der Aktivititskoeffizient und ¢, die Konzen-

tration des gelosten & aiyeﬂ (in Molen pro 1000 g Wasser) sind, Folgiivh:

T g L S TCL 1)

2 de 1 _I_M_n r, !
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din I, ¥ —
Vemaenm=szgm wir dis Grosse --a—c—“ und setzen statt o = = L
5 1 ¢4 i
wo y, die Oberflictienspannung des reinen Wassers ist, so bekommen

wir aus der exaklen Gleichung {1) die angeniherte Glelchung.
ETl= o (n—y), (2

"die wir zunichst benuizen wollen. Wie bekannt, .erhohen alle Salze
die Oberflichenspannung des Wassers und es ist daher stets I'<0:
mit anderen Worten, in der Oberflichenschicht ist die Konzentration
des gelosien Salzes kleiner als im Inpern der Losung: das Losungs-
mittel hdli des geldste Salz zuriick und ldsst es nichi in die Ober-
flichenschicht eindringen. Vergleicht man aber ‘die zuverldssigsien
lyg — y)-Werte, die fiir varscbiedene Salze gelten, so sieht man, dass
“die Grosse dieser negativen Adsorpiion recht verschieden sein kann.
So hat nack der Zusammenstellung von Hevdweiller?) in normalen
Losungen die Grosae v —y, folgende Werte (auf absoluie Einheiten
umgerechnet): ;
EP= 183" ECl' = 146; ENO, = 1.12; KBr — 1.06.

Weiterhin ist nach Réntgen und Schreider? fir norm. KOH

"7 — 7o gleich 18- undfir norm. Jodide. (Durchschpitt der K-, Na-, Li-

und NH,-Werte) ums 0.5 kleiner als fiir norm, Nitrate. Schiiesslich ist

rach Freundlich und Seal?) fir norm. KCNS y — 4, gieich 01.
Wir sehen also, dass je stidrker das Salz die Oberfliche auf-
ladet, desto schwiécher seine negafive Adsorptidn ist, d. h
destn mehr Salz dringt in diz Oberflichenschicht ein. Im
- Falle der Rhodansalze, die die stirkste negative Aufladung ergeben,

ist die Grosse I praktisch gleich Null; im zweiten Teile dieser Arheit o

wird gezeigt werden, dass Salze starker organischer S#uren (z. B.
KGO, . CCL), die noch viel grossere Effekte aufweisen, das yp, des
Wassers schon erniedrigen (I positiv). Die Tatsache der verschiedenen
Einwirkung verschicdsener. geloster Salze auf die Oberflichenspannung
des Wassers war schon lange bekannt: sie wurde aber meist so ge-

deuntet, 2ls ob verschiedene Salze, sich in gleichen Mengen in der

Oherflachenschicht befindend, auf die Oberflichenspannung verschieden
stark einwirken konnen. Eine solche Deutung steht im direkten Wider-
spruch zu der Gibbsschen Gleichung, wiilirend meine Messungen ganz

1 Anm, 4. Physik (4 83 154 1910)
4 ‘Wied. Ann, 29, 185 1886
3 Kolloidzeitsolir. 3%, 267 (1912),

e Ll s
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eindeulig zeigen, dass im Falle der Bhodanide und Jodide das geliste
Salz in die Oberflichenschicht merkiich eindringt, wihrend im Falle
der Karbonate und Fluoride ein solches BEindringen aushleibt?!); aus
dem Zeichen der beobachteten EMK folgt ausserdem, dass dieses Ein-
dringen durch das Anion eingeleitet wird — mit anderen Worten, die
heobachteten P.D. werden durch die Adsorption des Anions bewirkt,

Vergleicht man aber die Wirkung der Salze verschiedener Aliali-
metalle, so stosst man zunichst auf einen scheinbaren Widerspruch. *
Nach den zuverlissigsten Beobachtungen erhdhen ndmlich die 74+-Salze
das y, des Wassers stirker ale die Nu-Salze und diese wiederum
stirker als die A'-Salze, wihrend, soweit man naeh der Aufladung
beurteilen kann, die K- und Ne-Salze gleich stark, die Li-Salze sogar
etwas stirker adsorbiert werden. Dieser Widerspruch verschwindet

aber, sobald man statt der angenfherten Gleichung (2) die exakte

Gleichung (1) nimmt. Bei der Durchfihrung der Rechnung bediente
ich mich der Interpolationsformeln, die Harned? fir die Grisse Ig F),
gibt: die Grosse g% wurde graphisch bestimmt aus den Daten von
Heydweiller (c=Konzentration in Molen pro Liter Lisung), wihrend
die ﬁmsse'-&: aus den Dichtetabellen berechnet wurde, Die Rechnung
3 Es erhbhen u.lsa des des 'Wasaam die Salze am swrksteu, dic die Oberfichen-
schicht vollstindig loar lassen. ieses h.'nn unversiindiich erscheinen (siehez. B Freund-
lich, loe. ¢ifl, 8. 108); Mgmﬁe Mmgwhﬁﬁ zum Verstindnisse dieser Verhiilt-
nisse, Eine vollkernmen . erte Mm-g sei durch einc his zur Oberfléche reichend:

semipermeable Weand von dhr- -lngh und Breite 1 vom reinen LOsungsmittel getren:

Es sei P der osmotische Druck der Losung, e ihre Eonzentration, P,, ¢, dic wni-
sprechenden Werte im Abstande z von der Oberfidche. Die gesemte auf dic Wi
wirkende Kraft ist dann P— =20 | avkﬂc!:t &mselbe Kraﬁ Taon man ahex auch

W

LfP,':t?a:
;,lmchset.zem Nun ist s i :
P, —RTe, =R SRT (e —¢) = P-L2 BT, — ¢
und folglich
P— (3 —g) = P+ 21{3’_]‘(% —gdr= P 2RTT

Hitten wir also Leine negative Adsorption, so wirde die Salzmenze 7. eine bestimmie,
2 RTT gleiche. osmotische Wirkuog auf die Wand susiiben; tatsachiich ist die gesamis .
osmotisehe Wirkung um. diesen Wert vermindert und diese Verminderung i« ehen das,
was wir als Erhhung der Oberflichenspannung messen.

2] Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 252 (1922).
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chung (1) wiire auch fiir die Salze versc.hledener Anjonen ‘-Lln er-
witnscht, obwohl die oben festgestellte Reihenfolge dadurch s:c‘u,rncl
nicht. beeinflusst werden kann.

~ Aus den angeﬁﬂlrten Zahlen ldsst sich anch der” Absolutwerl yon
I fir ACT leicht berechnen; wir bekommen I'= — 610711 Male pro.

gem und fiir eine normale Losung I' == — 3.10~1. Diesem I-Werte

entspricht eine zwei Millivolt ‘glewhe Auﬂaﬂmug withrend KONS,
teilend. einen etwa 15 mial

chicht auf 57 Millivolt auf-
E bei'echnen dne dem liliu-

ladet Daraus 1asst ’

E==-— 3

Wegeu .der Eusxche:r_ eit de$ ;f-Wertes fﬁ:r norm. KCNS ist diasn
Zah] leider recht ungenat.

- Die Salze, die das 7, des Wassers am sthrhten erhdhen.
in konzentnerten Lésungen kleine Effekte vom entgewenvesetzten A
chen — der dussere Teil der Oberilichenschicht wird positiv

abzuhAngen scheinen. Wahﬁuhemhch handelt ¢

nder

1 Ads xytmn des Ammom'“‘.l'.'”‘" :
g ,ﬁngep ist’ {Ammpmak er-

Wirkung des - momaks

ist der W:rkung der
us ana’iog und wird
-,t SN Texle der Arbeit

gleichzeitiz mit di im ZW
besprochen werden. -

Autoiomple;\bﬂ&ung schemt die Adcowhon
des Anions zu- begit g@n, ‘denn  CdJ, (aucb : :
ZnCly) ladet die Oberfliche mel starker auf, als es die mlsprec i
Mkahmetaﬂsalze tun. '

" Wir wollen jetzt zur Besprechung der Wirkung anor vamsr:ﬁél”""’

- Sauren iibergehen. Bel glemher Konzeniration der [Gsung ergeben""

alle untersuchten Sauren eine weit stiirkere negative Aufladung, als .
es die entcprechenden Salze tun. In becter Dhercm:ﬂxmmunﬂ h’iﬁ]‘mll .
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steht die Tatsache, dass die Siuren (H,S80, ausgenommen, siehe weiter
unten), das y, des Wassers nicht wie die Salze erhthen, sondern es
erniedrigen (also I >>0). Die Erniedrigung wiichst in der Reihenfolge
HOl<- HBr < HNOs < HJ [nach Traube?) in ‘norm. Losung bzw.
05, 075, 11, 1.45 abs. Finh.], was vollkommen mit den Resultaten
meiner Beobachtungen fibereinstimmt. Vergleicht man aber die Salz-
und S#urenefiekte bei gleichen Konzentrationen der adsorbierten Sub-
stanz in der Oberflichenschicht, so sieht man, dass die Shureneflekte
die kleineren sind. So ergibt sich fir HC! = — 0.65-10° upd fiir
HJ B=—10-10% Das Dipolmoment cines H', CI' oder H', J
Jonenpaares m ‘der Oberflichenschicht ist also kleiner als das Dipol-
moment eines” K, CNS’ oder K°, J' lonenpaares. Man kénnte sagen,
 dass im ersten Fa]le undissoziierte Molekiile, im zweiten Ionen ad-
sorbiert werden, oder dass die Elektronenhille des Anions durch das
H'-lon weitgehend deformiert wird. Es muss jedenfalls die erhdhte
Adsorbierbarkeit der Siuren mit dieser Verkieinerung des Dipolmoments
im nahen Zusammenhsnge stehen; den grossten Unterschied zwischen
Adsorbierbarkeit der Saure und der Salze beobachtet man dement-
sprechend b8im HF, dessen Molekille hochstwahrscheinlich in ‘der
Reihe der *ialogenwasserstoﬁ‘e das kleinste Dipolmoment besitzen.

Nach Réntgen und Schneider erhoht Schwefelsdure das y, des
Wassers bis zu einer bestimmten Konzeptration; dann geht y durch
ein Maximum und fingt an zu fallen. 3Mit anderen Worten, die H,S0O;
Molekule werden aus verdiinnten Lésungen nicht adsorbiert- und nur
in konzentrierteren Lisungen bilden sich adsorptionsfihige Molekiile.
Die Resultate der elektrametrischen Beobachtungen, die in diesem
Falle wegen der betrachtlichen Diffusionspotentiale allerdings ziemlich
unsicher sind, stehen hiermit in bester Ubereinstimmung. Verdunnte
HELSU;_Josungen (norm.) verhalten sich nimlich wie Losungen neu-
traler Sulfate, wihrend in konzentrierteren (4 norm.) die Aufladung
ebenso gross wie in HOK-Losungen wird.

Wie im zweiten Teile dieser Arbeit gezeigt wird, hat die P.D-
Konzentrationskurve organischer Nichtelektrolyte im allgememen die
typische Form einer Adso:ptmnbluothmme die Aufladung wichst zu-
néichst proportional der Konzeniration und strebt dann einem Grenz-

werte zi. Im Falle anorganischer Elekirolvte wirken zwei Ursachen
auf diese Kurven formverindernd eoin. KEs miissen erstens “zwischen
den adsorbicrier lonen abstosserde Kriifte existieren; es wird daher

auch bei kleinen Konzentrationen die adzorbierte Menge langsamer‘

Verh. d. d. Physik. Ges. 10. 888 (1908,
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als (" anwachsen und bei steigender Konzentration keinem Grenzwerte
zustreben.  Dieser Einfluss wird desto mehr hervertreten, je hesser
das Salz adsorbiert wird: ein typisches Beispiel gibt die P.D.-Konzen-
trationskurve des WONS (Fig. 2).

Die andere hier wirkende Ursache ist das Anwachsen des Akti-
vititskoeffizienten geldster Elektrolyte in konzentrierten Losungen
welches insbesondere bei Siuren und stark hydratisierten Salzen be-
obachtet wird; letzteres bewirkt ein entsprechend rasches Ansieigon
der adsorblerten Menge: das Anion (oder das ganze Molekilll werden
in konzentrierten Losungen in die Oberflichenschicht ,ausgesalzen®.
Als typmche Beispiele der Wirkung - dieser zweiten ‘Ursaehe kénnen
die CaCl- und HCl-Kurven gelten (Fig. 3 und 4). D]e iibkigen Kurven
liegen zwischen diesen zwei Extremen.

Die Anionenreihenfolge von CNS' bis F', die bei der Adsorption
an der Grenzfliche Losung | Luft massgebend ist, falll im grossen unc
ganzen mit der”lyotropen® Reihe zusammen, in der sich nach Freund-
lich die verschiedenen Anionen mach-steigender Hvdrophilie einordnen
lassen. Streng bewiesen ist jedenfalls das Ansteigen der Affinitit zum
Wasser in der Reihe J7, By, CU, ', da es FajansY gelungen ist.
fir diese lonen die Dxﬁ'erenzen der Hydmta,uonswmen einwandfre
“%u berechnen. Man kann also behaupten, dass ein Jod-Ton sich e~
balb leichter als ein Fluor-lon aus dem Innern der Losung auf dercn
Oberfléche bringen lisst, weil seine Affinitit zum Wasser viel gorjnsev
als die Affinitdt des Fluor-lons ist. Fiir andere Ionen lfssl sich e
Grosse der Hydratationswirme zurzeit leider nicht anaebe' ;
nur, dass letztere mit der Ladung des lons stark anwiichsi. Demon
sprechend zexgen meine Messungen, dass die Ad:orbm brarkeit zwei-
wertiger Anionen viel geringer ist, als die Adsorbierharkeit
gebauter einwertiger. So werden - 010", NO," einerseits und 7
MnO,' andererseits gut oder missig gut adsorbiert, wilirend wed
S0y", CO," noch SO, Or0O," messhare Effekte ergehen. Analog filll
die Adsorhmerbs.rkelt rasch ab in der Reihe:

Fe(CN)(NOY', Fe(CN),", Fe(CON);™ 2.

1) Nm.urwmuenschanenl? 728.(1921): Verb. d. d. Physik. Ges. 21 1~L‘+ 709, 714 (1919

2 Das Ansteigen der Adsorb: rharkeit in der Reihe ¥, OF, B, ist dem An-
sl *men derAddorbierbarkeit 'in liomologen Reilién or;;amscher \erbmdnm 760 | f “aubesehe
Regel) vollkeaimen analog, * n der Reihe CICK, I?rOs' J(}i' Heobuchtet mn dagemen
ein Abfallen tﬁau Aglsorbierbarkeit, also ein Ansteigen der hydrophilen Wirkung. Lotz
tere Tatsache ist sicherlich mit dem bekannten Ansteigen der Zih! salzbildender A-
Atome in den Hydraten der Sauerstofiverbindungen mehrwertiger Metalioide, welches in
den vertikalen Reiben des periodischen Systems beobachtet wind NGy wnd Hy P00,
HOOg und M J0p usw., im Zusammenhang zu bringen.
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Born verbessertien Wege 1), zu lolgenden Werten fiir die Hydratations-

wiirmen W gasformiger lonen gelangte: .
W =82k cal,, W,/ =881 cal.

Eine Entscheidung dleser iiberaus wmhhgen Frage ist wohl weiterer

Forschungsarbeit vorbehalten. ;

Ich habe noch einige Versuehe angestellt, um die Frage zu ent-
scheiden ob die P.D. an den
Luft | 01 norm. KCI von der P. Luﬂ: | destilliertes Wasser ver-
Die ersten Versnche zeigten, dass die Kefi::

001 norm. KCSE [‘Lﬁft Tﬁb Wasser | OO] novm. ACY

eine betrachﬁm}iea ; chwenkende EMK besitzt.
it ﬂer beobachieten EMK sich nicht

. Lies ' namlmh das destillierie Wasse
aus der Kapma.rspm nicht in n{b— sondem unmittelbar in die Ji'
Losung fliessen, so hli Es seien

di beobaehtete EMK -unverindert.
hier die Resultate., ,Mﬂg‘h@ dieser Art angeliihet:

1. 001 norm»ﬁK L @!ﬁb -'Wasser [ 0-01 noro. JK.CL-~ 1015
G012 €o/8 . W,

2. 001
001 .

3. o0L 4, :‘:-K-ﬂtg, ﬂ;{ 2-19“" . Tk{)\ O3y 1 001 LOTIN. Iu’" - — 12
._O-GI EREE (e 1"21‘0—5 m. Tk{NOw 1001 norm. f' (== [u

i Bei dieser zweiten Methade rauss allerdings die H»dmmlf- in zwer Punkie
rigiert werden. Prstens. bepulzte Fajans for die Ionisiernngs t s g
HE! die Zahl von Foole und Mohler, die nagh den neuverc IJ. en uny 10 el
hoch ist;- nft man an der Zahl 8215(:81 fap Ty fest, so mass detnent=pracher
Zahl fir T,y um 10 % cal. erniedrigt werden. “Weiterhin thalit 1ajar
waldschen Werte (056} far dis absolute Potential der Normalkalome xhll mie
welcher Iae%.:mmhcla dus der Lage des Mxmmume der Liel.un

trode gem(.ssm voo der Wahl des Los'ungsmmnh ¢IJ zh Fru mkin,
physik. Chemie 108, 68 (1922]; nimmt man stati Wasser Sthladsohal, so bekamm}.
man michl 0:56, sondern etwy 0.3, Wie im zweiten Teile dieser Arbeil gezeigl witds
liegt der richiige Wert wolil zwvischen dieseri Grenzen, Verschicht man aber die” Lage
des absolulen Nullpunktes um etwa O-2Volt, so miss die Z A e Wy um 4 Kiedls
vergriissert und die Zall fir Wy also um ebensev jo] veskleinert werden.  Man erhdll
so Zahlen lelwa 84 kcal. far Wy und ?GLMJ fize T die echellich besser mil
memen Resulfaten iiberemstimmen.

-‘en, sondern im Glasrohre &

"»enzﬁanhen Luft | 001 norm. H,S0 eder

s stellte.
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Besonders keunzeichnend sind die Resultate. die man bei der
Zugahe einer kleinen Th(NO,-Menge zum Wasser beobachtet: die
Winde des Glasrohres werden umegeladen, und das Zeichen des Stro-
mungsstromes kehrt sich um; die P.D. Luft | Wasser bleibt aber nach
wie vor der P.D. Laft | 001 norm. KO gleich. Dieses Resultat ist
recht bemerkenswert. da die Versuche von Me. Taggart!) iiber die
Kataphorese von Luithlasen.(sowie zahlreiche Beobachtungen aus dem
(zebiete ,balloelekivischer® Erscheinungen?) daraunf hinweisen, dass in
diesemy Konzentrationsintervalle die Verteilung der Ladungen in der
Obertlichenschicht sich merklich verdindert. Es muss alse ein Mecha-
sl exiztlercn der die gesamte P.D. Luft | Losung konstant hilt,
e die Zusnnnnensetzung der Oberflichenschicht durch die Ad-
sorphion des zeldsten Stoffes nicht verdodert wird. Solange wir {iber
diesen Mechenismus nichts bestimmies wissen, konnen wir auch den
Zusammenhang zwischen den kataphoretisch und elektrometrisch ge-
messenen P.D. nicht ndber formulieren.

Zusammentassung.

Es wnrde gezeigt, dass die Entstehung von Potentialdifferenzen
zwischen Laft und Losungen anorganischer Elekirolyte durch die Ad-
sorption des Anjons bedingt wird., Die Adsorbierbarkeit des Anjons
ist desto grijsser. je kleiner seine Verwandtschaft zum Wasser (seine
‘H\-‘dratatinusenergie'\ ist. S#uren laden durchweg stirker auf, als es

diz enlaprechenden Salze tun. Die Resultate der’ elektrometrischen
Messzungen stiramen mit den Resultaten der Oberflichenspannungs-
messungen wilsseriger Losungen vollkommen {iberein: die Salze, die
die grisste Aufladung der Wasseroberfliche bewirken, erhfhen die
Oberflichenspannung des Wassers am wenigsten, dringen also in die
Oberllichenschicht am stirksten ein.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist im Karpow-Institut fir
Chemie des obersten Volkswirtschaftsrates ausgefithrt worden. Dem
Gctor dieses Instituts, Herrn Prof. A, Bach, mochte ich auch an
digscr Stelle meinen besten Dank fiir sein liehenswiirdiges Entgegen-
kommen aussprechen,

“'!

ol Meg. 18] 27,297 28, 367 (1914
wwehe 7. 4, Coehn, Kontaktpotentipgle. Erz. o, exaklen Nuturwiss. [ Bd. [1922):

Muastau., Dezembar 1923



