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Phasengrenzkrifte an der Trennungsfliche
casformig | fliissig,

IIIL. Teil. Elektrische Eigenschaften monomolekularer Schichten
von unléslichen Substanzen.

Von
A. Frumkin.
(Mit 3 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 19. 4. 25.)

Die Kenricksche Methode zur Bestimmung des Potentialsprunges
an der Trennungsfliche gasférmig | fliissig!) gibt fir Losungen sehr
brauchbare Resultate, solange das Adsorptionsgleichgewicht in der unter-
suchten Losung sich geniigend schnell einstellt; fordert aber diese Ein-
stellung einen grosseren Zeitraum, oder haben wir eine Oberfliche vor
uns, die nur im ruhenden und nicht im fliessenden Zustande unter-
sucht werden kann, so ist diese Methode nicht verwendbar. Da es
mir aber darauf ankam, meine Untersuchungen iiber die elektrischen
Eigenschaften der Oberflichenschichten auch auf die hoheren Glieder
der homologen Reihen auszudehnen, so bemiihte ich mich, eine in allen
Féllen brauchbare Methodik auszuarbeiten. Es kam dabei zuerst eine
Anordnung zur Verwendung, in welcher das Potential in dem Raume
iiber der untersuchten Fliissigkeit mittels eines durch ein kleines Gas-
flimmchen angeheitzten Platindrahtes bestimmt wurde. Mit dieser An-
ordnung, die ich a. a. O. schon beschrieben habe?), lassen sich Mes-
sungen mit Losungen ausfiihren, die mit den nach der Kenrickschen
Methode erhaltenen Resultaten vergleichbare Zahlen ergeben (siehe

*) Siehe I. und IL Teil dieser Arbeit, Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 34 und 111,

190 (1924).
2) Nature, 2. August 1924; Kolloidzeitschr. 35, 340 (1924).
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weiter unten); auch mit unldslichen Schichten kann man definierte
Effekte beobachten, aber nur solange, als die Schichten die Oberflichen-
spannung des Wassers noch merklich vermindern. Ist die Dichte der
Oberflichenschicht so klein, dass die Oberflichenspannung nicht mehr
beeinflusst wird, was bei Oleinséiure bekanntlich eintritt, wenn die
Oberflaiche mit Oleinséiuremolekiilen etwa halb gesittigt ist, so ver-
schwindet der elektrische Effekt. Weitere Versuche zeigten, dass die
Erkldrung dieses Verhaltens in den Luftstromungen zu suchen ist, die
von der Flamme kommen und die Olschicht von der Oberfliche weg-
blasen. Ihre Wirkung wird selbstverstéindlich desto stirker ausgesprochen
sein, je weniger die Olschicht
die Oberflichenspannung des
Wassers erniedrigt, kann aber
auch bei merklichen Erniedri-
gungen nicht vernachldssigt
werden. Es erwies sich also
auch diese Methode im Falle
unloslicher Substanzen als
ungeniigend. Brauchbare Re-
sultate erhielt ich schliesslich
bei der Anwendung von Son-
den, auf deren Oberfliche
einige Kérnchen eines lonium-
priparates mit Schellack be-
festigt warent). Die Anord-
nung ist auf Fig. 1 schema-
tisch abgebildet. Die mit dem
Ioniumpréaparat bedeckte Platinsonde S befand sich wihrend der Messung
in einer H6he von 2 bis 3 mm {iiber der Wasseroberfliche im paraf-
finiertem Trichter 7. Die Sonde war auf einer Paraffinscheibe P be-

z.Llektrom.

1) Als diese Arbeit schon fast vollendet war, erschien die dusserst sorgfiltige und
ausfihrliche Arbeit von Guyot, Ann. d. physique (10) 2, 501 (1924), welcher sich mit
derselben Frage befasst hat und sich einer dhnlichen Methodik bediente (Guyot be-
stimmt die P.D. zwischen einer mit der radioaktiven Substanz bedeckten Metallscheibe
und der Wasseroberfliche). Die von mir erhaltenen Resultate stimmen im grossen und
ganzen mit den Beobachtungen von Guyot iberein; Guyot hat aber nur unldsliche
Substanzen (Sduren und Fette) untersucht, so dass die Frage iitber den Zusammenhang
zwischen den Erscheinungen, die bei den niedrigeren Gliedern und denen, dic bei den
hoheren Gliedern beobachtet werden, bei ihm unerértert geblieben ist. Eine vorldufige
Mitteilung von Guyot [Compt. rend. 159, 307 bis 311 (1914)], deren Kenntnis mir viel
Miithe bei der Ausarbeitung der Methode gespart hitte, war mir leider frither entgangen.
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festigt, welche mittels der Schraube R gehoben und gesenkt werden
konnte, und mit dem isolierten Quadrantenpaare eines Quadranten-
elektrometers verbunden. Die Wasseroberfliche in 7' konnte durch
Nachfliessenlassen von Wasser aus der Zehnliterflasche D nach jedem
Versuche beliebig erneuert werden. Das Wasser in 7 wurde mittels
der Kalomelelektrode K zur Erde abgeleitet; zwischen Kalomelelektrode
und Erde konnte man noch mittels einer potentiometrischen Anordnung,
die auf der Zeichnung nicht abgebildet ist, eine beliebige elektromo-
torische Kraft einschalten. Die Sonde wurde von oben mittels des
geerdeten Drahtnetzzylinders F' elektrostatisch geschiitzt. Die Messungen
werden wie folgt ausgefiihrt: Zundchst 6ffnet man den Hahn und lésst
das Wasser aus D einige Zeit fliessen. Dann wird der Hahn geschlossen
und nach 2 Minuten das Potential der Sonde am Elektrometer ab-
gelesen. Werden jetzt auf die Wasseroberfléiche einige Tropfen einer
Losung der untersuchten Substanz in Petrolédther gebracht, so muss
man, um den beobachteten Elektrometerausschlag zu kompensieren,
zwischen Kalomelelektrode und Erde eine bestimmte EMK einschalten,
deren Grosse uns die Verédnderung des Potentialsprungs an der Trennungs-
fliche Wasser | Luft angibt. Wenn man statt den Ausschlag auf diese
Weise zu kompensieren, den Effekt aus dem Elektrometerausschlage
direkt berechnet, so bekommt man zu kleine Werte, da die Sonde
nicht die ganze Verdnderung des Potentialsprungs an der Oberfléche,
sondern nur etwa 93¢/, bis 979/, angibt. Die Petrolétherl6sung ent-
hielt meistens etwa 20 bis 30 mg unldslicher Substanz pro 50 cem
Losung; sie wurde mittels einer Kapillarpipette aufgetragen, wobei ein
Tropfen 1/55, ccm Losung entsprach. Die Griosse der Wasseroberfliche
in 7' betrug 47.7 qem. Aus diesen Daten konnte die Menge I" der auf-
gebrachten Substanz in Molen pro qem leicht berechnet werden.

Die Konstanz der Elektrometereinstellung héngt von drei Faktoren
ab: 1. Von zufilligen Schwankungen, herrithrend vom unvollstindigen
elektrostatischen Schutz; 2. von der Konstanz des Eigenpotentialsprungs
an der Oberfliche der Sonde; 3. von der Konstanz des Potentialsprungs
an der Fliissigkeitsoberfliche. Die Grosse der zufilligen Schwankungen
betrug bei dieser Anordnung etwa 2 bis 3 Millivolt. Um ihren Einfluss
moglichst auszuschalten wurden immer 6 Beobachtungen in Abstinden
von 10 Sekunden gemacht und ein Mittelwert genommen. Misst man
das Potential iiber einer reinen Wasseroberfliche mittels derselben
Sonde an verschiedenen Tagen, so bekommt man Werte, die nicht
ganz konstant sind. Die Veréinderung binnen 24 Stunden kann 30 bis
50 Millivolt betragen. Diese Veréinderung kann nur von der Verdnderung
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des Potentialsprungs an der Oberfliche Sonde | Luft (zum Teil auch
an der Oberfliche des Drahtnetzes) herriihren. Um ihren Einfluss aus-
zuschalten, wurde vor und nach jeder Messung der einer reinen Wasser-
oberfliche entsprechende Ausschlag des Elektrometers neu bestimmt.
Die grosste Schwierigkeit ergibt die Anderung des Potentialsprungs der
Wasseroberfliche infolge ibrer Verunreinigung. Beobachtet man eine
reine Wasseroberfliche im Trichter 7', so sieht man, dass die P.D.
Luft | Losung allméhlich immer positiver wird, wie beim Aufbringen
einer Fettschicht. Eine Vorstellung von diesem Effekte gibt Tabelle 1;
in der ersten Spalte sind die Zeiten, in der zweiten die entsprechenden
Elektrometerausschldge in Millivolt angegeben.

Tabelle 1.
Zeit Elektrqmeteraus— Zeit Elektrometeraus-
schlag in Millivolt schlag in Millivolt
Oberfliche erneuert
1 Uhr 37 Min. — 775 2 Uhr 15 Min. — 764
1 39 — 1768 2 19 — 778
L oo Al o — 775 2 . 31 . — 761
1, 43 — 76.8 2 ,, 43 — 730
1, 45 —76-1 2 5 .02, 5 — 70-9
i » gg 9 :3%3 Oberfliche erneu’e:rt
1, 54 — 744 2 2 B8 . e
1. 56 o —73.8 2o Lw Sas
1, 59 — 725 30 16 . 718
2 10 , — 697 4 2 R
” 3 21 — 685
3its 128 — 660

Die Veriinderung der P.D. binnen einer Stunde betrdgt im Durch-
schnitt etwa 15 Millivolt. Ich habe eine ganze Reihe Versuche an-
gestellt zu dem Zwecke, diese Erscheinung zu beseitigen. Es wurde
zunichst der Einfluss der Gefisswinde bei verschiedener Vorbehand-
lung untersucht, aber auch in Porzellan und Glasgefissen, die auf das
sorgfiltigste mit heisser Chromschwefelsiure gereinigt waren, beob-
achtete man dieselbe Erscheinung. Auch ein Ersatz des gewOhnlichen
destillierten Wassers durch mit Permanganat destilliertes Leitfédhigkeits-
wasser blieb erfolglos. Die Verunreinigungen miissen also dem Staube
der Luft entstammen. Leider liess sich die ganze Apparatur nur schwer
ganz luftdicht machen, ein teilweiser Luftabschluss brachte aber nicht
viel Nutzen. Ich musste mich deshalb auf Versuchsserien beschrénken,
deren Dauer 20 bis 30 Minuten nicht fiberstieg?).

1) In der vorangehenden Abhandlung ,Die Kapillarkurve der hoheren Fett-

sduren usw.“ sind Oberflichenspannungsmessungen an’Laurinsiurelésungen beschrieben,
bei denen die Versuchsdauer mehrere Stunden, ja bis 24 Stunden betrug; dessen unge-

\
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Die Messungen mit unldslichen Substanzen kénnen nur dann aus-
gefithrt werden, wenn die ganze Oberfliche von einer gleichmissigen
Schicht konstanter Dicke bedeckt ist. Ist dieses nicht der Fall, haben
wir etwa eine Substanz wie Stearinsidure vor uns, die bei Zimmer-
temperatur ,kondensierte Schichten bildet, welche sich nur wenig
ausdehnen konnen, so bekommen wir beim Aufbringen einer unge-
niigenden Menge Stearinséiure Flecke, die nur einen Teil der Wasser-
oberfliche bedecken, und unter dem Einflusse von Luftstromungen usw.
ihren Platz stindig wechseln. In diesem Falle zeigt das Elektrometer
zeitlich sich schnell verindernde Potentialwerte an, auch durch Ver-
schieben der Sonde kann man eine Verénderung des Potentials hervor-
rufen. Schichten solcher Substanzen wie Oleinséure, die bei Zimmer-
temperatur schon einphasig sind, die aber, solange die Dichte einen
gewissen Grenzwert nicht iibersteigt, die Oberflichenspannung nur wenig
erniedrigen, erweisen sich auch nach dieser Methode als zeitlich und
rdumlich inhomogen; bei der ausserordentlich grossen Kompressibilitit
der Schicht geniigen die unvermeidlichen Luftstromungen und Tempe-
raturschwankungen, um grosse Verédnderungen der Schichtdichte hervor-
zurufen. Daher sind solche Substanzen, die wie die Ester auch bei
kleinen Schichtdichten die Oberflichenspannung merklich erniedrigen?),
zu Messungen bei kleinen Dichten mehr geeignet. Im folgenden sind
nur zeitlich streng konstante Potentialwerte beriicksichtigt worden.
Hat man es mit geniigend leicht 16slichen Substanzen zu tun und will
man die Sonde verwenden, so ist es vorteilhaft, statt der beschriebenen
Apparatur die Kenricksche Anordnung (L. Teil, Fig. 1) zu benutzen,
wobei man statt der Wassertropfelektrode (auf der Figur /) die Sonde
in den von der untersuchten Fliissigkeit umspiilten zylindrischen Raum
einfiilhren kann. Die in der letzten Spalte der Tabelle 2 angegebenen
Zahlen sind auf diese Weise erhalten worden. :

Ich fithrte zuerst eine Reihe von Messungen aus, um die nach
den verschiedenen Methoden erhaltenen Zahlen zu vergleichen. Die
Resultate dieser Messungen sind in Tabelle 2 angefithrt. Die Zahlen

achtet war von diesen Schwierigkeiten nichts zu merken. Wenn die Oberflichen-
spannungsmethode gegen fettartige Verunreinigungen auch viel weniger empfindlich ist
als die Methode der Potentialbestimmung, so ist dieser Unterschied in dem Verhalten |
der Wasseroberflichen zum Teil sicher reell. Er lisst sich wahrscheinlich dadurch er-
kliren, dass die erwihnten Versuche im Jahre 1920 in einem sehr grossen Laboratoriums-
raume, wo weder geheizt noch gearbeitet wurde, die jetzt beschriebenen Messungen
aber unter normalen Laboratoriumsverhiltnissen, uberdies bei ziemlich schlechter Ventila-
tion, ausgefithrt wurden.
1) Adam, Proc. Roy. Soc. A 101, 522 (1922).
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der ersten Spalte sind mit der Kenrickschen Anordnung, die der
zweiten mittels der Gliihelektrode, die der dritten mittels der radio-
aktiven Sonde gemessen worden.

Tabelle 2.

; \ I \ I 1l

Trichloressigsiure . . . 0-05 norm. — 57 — 49 —
0122 ,, — 124 s — 128

0130 ,, —132 —133 =

0-25 o — 220 — — 207

030 — 250 — 233 —

0-50 ” — 341 — — 325

0-52 " — 352 — 338 —

1.20 3 —444 — 440 —

Essigsdure . . . . . . 0303 ., 79 — 80
0607 ., 123 — 117

2:56 98 227 — 213

8.0 3 284 294 -

Buttersdure . . . . . 00151, 60 55 —
0-0302 ., 118 115 —

0-42 55 330 312 —

Capronsdure . . . . . 00024 ., 124 — 126
0-0048 ,, 195 — 192

0-0069 ,, 230 213 —

0048 332 — 298

0069 ., 339 325 —

Benzoesiure . . . . . 00123 ,, 126 — 120
00247 , 312 — 305

00255 ,, 319 306 —

Trichloressigsaures Kalium 0132 , — 71 — — 67
0-52 ” — 146 — —121

Rhodankalium . . . . 2.18 % — 106 — 98 —

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, stimmen die nach den ver-
schiedenen Methoden erhaltenen Resultate gut iiberein, womit die
physikalische Realitdt dieser P.D. wohl als endgiiltig bewiesen ange-
sehen werden kann. Allerdings sind die mit der Sonde und der Gliih-
elektrode erhaltenen Zahlen im Durchschnitt um etwa 59/, kleiner als
die Zahlen, die die Kenricksche Methode ergibt. Eine Erkldrung
dieser systematischen Abweichung, die wohl ausserhalb der Fehler-
grenze liegt, bleibt noch aus, vielleicht -spielt hier die Ionisation der
Luft eine Rolle. — Wir wollen jetzt zu den Resultaten iibergehen, die
mit Hilfe der auf der Fig. 1 abgebildeten Anordnung erhalten wurden.
Die bei diesen Messungen benutzten Préparate waren beste Kahlbaum-
sche Marken, mit Ausnahme des Heptadecylamins; das aus Stearin-
sdureamid nach Jeffreys?) dargestellt wurde. Die Temperatur schwankte
in den Grenzen von 15° bis 20°.

1) Amer. Chem. Journ. 22, 31.
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1. Fettsiiuren.
Heptylsdure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCI (durch Auf-
bringen eines Tropfens auf die Oberfliche) 332.
Caprylsdure. Maximaleffekt auf 001 norm. HCI (wie Heptyl-
séure) 334.
Abhéngigkeit von der Konzentration (alle Losungen waren 001 norm.
beziiglich HCOI).

103 ¢ &
0-064 24
0-096 55
0.128 108
0-255 193
0-800 255
1-600 290
319 327
g 10
€ Si | {xfo”’
700§
-2
—3
200 3
4
3001 ’ o )\v-\J ’
>4
400 L L |
ex 0% 7 2 3
Fig. 2.

Die erhaltenen Zahlen haben zur Konstruktion der &, e-Kurve
(e-P. D. Luft | Oberfliche, auf die P.D. Luft | reines Wasser bezogen,
in Millivolt) auf Fig. 2 gedient (Kreuze). Daneben sind die nach der
aus Oberflichenspannungsmessungen abgeleiteten Adsorptionsformel fiir
Caprylsidure!) berechneten I'-Werte aufgetragen (Kreise, Massstab rechts).
Der Parallelismus im Gange beider Kurven tritt deutlich hervor; an der
¢, c-Kurve kann man den Wendepunkt, der fiir das Auftreten von At-
traktionskréften charakteristisch ist, sehr gut beobachten (man ver-
gleiche mit der Propionsdurekurve, II. Teil, Fig. 1).

1) Siehe die vorangehende Abhandlung.
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Caprinsidure. Maximaleffekt auf 0.-01 norm. KCl (durch Aufbringen
eines Krystéllchen auf die Oberfliche) 329.

Die genaue Aufnahme einer ¢, c-Kurve fiir Caprinsiure gelang unter
den beschriebenen Versuchsbedingungen nur schlecht, weil die beob-
achteten Effekte mit der Zeit allmédhlich anstiegen; bei mittleren Kon-
zentrationen war auch nach 1 Stunde die Einstellung nicht konstant.
Der Einfluss von fremden Verunreinigungen, der sich beim reinen
Wasser bemerkbar macht, muss hier erst recht zum Vorschein kommen,
denn wird ein Teil der Wasseroberfliche von einer unldslichen Ver-
unreinigung bedeckt, so muss der entstehende Fleck auf Kosten von
Caprinsduremolekiilen der Losung weiter wachsen. Immerhin konnte
man feststellen, dass die Caprinsdure eine ¢, e-Kurve mit einem noch
stdrker als bei der Caprylsdurekurve ausgesprochenen Wendepunkte
ergibt.

Laurinsdure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCI (wie bei Caprin-
séure) 319.

Bringt man eine bestimmte Menge in Petroldther geloster Laurin-
sdure auf die Wasseroberflichen, so verschwindet die aufgebrachte
Schicht wegen der geringen Loslichkeit der Laurinsiure nur ziemlich
langsam, so dass man den langsam abfallenden Elektrometerausschlag
stundenlang beobachten kann. Immerhin lésst sich eine genaue e, I'-
Kurve mit Laurinsédure noch nicht aufnehmen. — Aus den angefiihrten
Zahlen sieht man, dass die Maximaleffekte fiir die Sduren mit 8 bis
12 C-Atomen in den Grenzen 320 bis 335 liegen, wihrend nach der
Kenrickschen Methode fiir die S#auren mit 4 bis 6 C-Atomen im
1L Teil (S. 200) ein Maximaleffekt gleich 350 gefunden wurde. Bedenkt
man noch, dass die Kenricksche Methode um etwa 59/, hohere Werte
ergibt als die Sondenmethode, so kann man behaupten, dass der Maximal-
effekt von Buttersdure bis zur Laurinsdure sich nicht merklich ver-
dndert. Nun habe ich gezeigt!), dass auch die der Séttigung ent-
sprechenden Grossen I fiir diese Sduren praktisch denselben Wert und
zwar 54 .10~ 10 Mol pro Quadratzentimeter haben (speziell {iber die Ver-
héltnisse bei Laurinsdure siehe auch in der nichsten Abhandlung).
Wir kommen also zu dem Schlusse, dass das Verhéltnis ¢: I fiir alle
Sduren von Buttersdure bis zur Laurinsiure fast denselben Wert hat
(im Durchschnitt 65 -1010), dass also bei der Verlingerung der Kohlen-
stoffkette von 4 bis zu 12 Kohlenstoffatomen das Moment der O-C-
Bindung fast konstant bleibt (wahrscheinlich nimmt es von Buttersédure

1) Loc. cit.
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bis zur Laurinsdure etwa um 109/, ab; fiir eine genauere Entscheidung

sind die I-Werte bei den hoheren Gliedern zu unsicher).
Myristinsdure. Die Loslichkeit der Myristinséure ist so gering,

dass man die ¢ I'-Kurve schon gut aufnehmen kann (Fig. 3, Kurve II).

Auf 001 norm. HCI.

1010 7
3-53 163
4.24 201
4.94 242
565 282
6-35 316
7-06 354
777 382
8-47 381
918 382

Wie aus der Kurve ersichtlich ist, steigen die ¢-Werte nur solange,
bis die Oberfléchenschicht mit Myristinsdure geséttigt ist; weiteres

Aufbringen von Myristinsdure verursacht,
wie das zu erwarten war, keine Ande-
rung der P.D. an der Fliissigkeitsober-
flache. Der Séttigungszustand entspricht
einem I' = 7.6 . 10— 10, wihrend aus den
Daten von Adam?) man einen 7.9 - 10— 10
gleichen Wert findet. Der entsprechende
elektrische Maximaleffekt ist gleich 382.
Bringt man auf eine reine Oberfliche
einige Krystéllchen Myristinséiure, so be-

obachtet man Effekte, die hinter diesem

Maximaleffekte etwas zuriickstehen.
Palmitinsdure. Maximaleffekt auf
001 norm. HCI (Petroldtherlosung im
Uberschuss) 890. Bringt man auf eine
reine Oberfliche bei Zimmertemperatur
feste Palmitinséiure, so beobachtet man

0

700

200

300

400

0

Irxw® 5 v

Fig. 3.

keinen elektrischen Effekt, die Palmitinsiureschicht breitet sich also

nicht freiwillig aus.

Stearinsiure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HC! (wie Palmitin-

sdure) 385.
Cerotinsdure. Desgleichen, 290.

1) Proc. Roy. Soc. A 101, 517 (1922).
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Die drei Sduren mit 14, 16 und 18 C-A.umen ergeben also gleiche
Aufladungen wie sie nach Adam im Séttigungszustande auch gleiche
I-Werte haben. Das Verhiltnis «: I' ist jetzt aber merklich kleiner,
als bei den niedrigeren Gliedern und betrigt etwa 50.1010. Die starken
Attraktionskréfte, die eine dichtere Packung und dementsprechend eine
Vergrosserung des I'-Wertes hervorrufen, verkleinern also die Grosse
des elektrischen Moments pro adsorbiertes Molekiil (Deformation der
Elektronenbahnen?). Die gleiche Erscheinung wird auch in anderen
homologen Reihen beobachtet. Um diese Verhéltnisse zu veranschau-
lichen, ist auf Fig. 3 (punktiert) eine ¢ I'-Kurve fiir Butterséure aufge-
zeichnet, wobei die I'-Werte aus der Oberflichenspannungskurve nach
Gibbs berechnet wurden (siehe IL. Teil, S. 204).

Bei Cerotinsdure ist die Grosse des elektrischen Effektes noch
kleiner, vielleicht sind aber diese Schichten nicht mehr ganz stabil.

Oleinséure auf 001 norm. HC! (Fig. 3, Kurve III).

1010 &

128

149
L 173
| 208
| 231
f 249
“ 2564
w 263
| 255

Die Oleinsdurekurve féllt mit der Myristinsédurekurve fast zusammen,
der kleinere Wert des Maximaleffekts wird nur durch den kleineren
I-Wert bestimmt. Die Grosse der durch die Siuren bewirkten Auf-
ladungen héingt von dem p, der Losungen ab. Auf destilliertem Wasser
beobachtet man mit Oleinséiure einen Maximaleffekt gleich 85, auf
0.01 norm. NoeOH = — 108. Im letzten Falle verschwindet der Effekt
allméhlich mit der Zeit, weil die entstehende Seife sich 1st. Bringt
man auf die Oberfliche von Wasser K-Oleat, so beobachtet man auch
negative Aufladungen von derselben Grossenordnung (— 135). Die Ver-
héltnisse liegen hier ganz wie bei den 16slichen S#uren (IL Teil, S. 207);
die durch die Adsorption des Sdureanions bedingte negative Aufladung
superponiert sich mit der durch die Orientierung des Sauremolekiils
bedingten positiven und der Einfluss des ersten Faktors uberw1egt bei
steigender Alkalinitdt den Einfluss des zweiten.

Elaidinsdure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HC! (Kristéllchen)

239, also von Oleinsdure nur unwesentlich verschieden.
)

O Ok 1B, Q0000
SO DRSO

=3
o
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a-Bromstearinsdure. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCI (Pe-
troleumétherlosung im Uberschuss) 221. Der negativierende Einfluss
des Bromatoms &ussert sich auch hier in einer Verkleinerung des Ver-
héltnisses ¢: 1" (den dem Siéttigungszustande entsprechenden I'-Wert
bestimmte ich zu 5.3.10-1), man sieht aber, dass der Einfluss des
Halogenatoms mit steigender Lénge der Kette stark abnimmt: wihrend
man bei «-Chlor- und e-Jodessigsiure starke negative Aufladungen
beobachtet, ladet «-Chlorpropionsdure nicht merklich auf (I Teil,
S. 193—194 und 207) und «-Bromstearinséure gibt eine ganz betréicht-
liche positive Aufladung.

Ester und Glyceride.
Oleinsaures Athyl auf 001 norm. HCI (Fig. 3, Kurve I).

1010 €
0-47 41
0-94 92
141 109
1.88 248
2.35 288
2.82 323
3.29 344
3.76 366
4.23 393
6-41 395
7-52 391

¢: I im Séttigungszustande gleich 95.1010, Bringt man auf eine
mit oleinsaurem Athyl gesittigte Oberfliiche ein Tropfchen Oleinsiure,
so wird das oleinsaure Athyl von der Oleinsiure verdringt und das
Elektrometer geht auf den Oleinsdurewert zuriick.

Triolein auf 0.01 norm. HCI oder 001 norm. KCI.

1010 1 { "
117 .21
147 | 307
176 | 341
2.05 341
234 | 338

¢: I" pro Kohlenstoffkette 67 . 1010, :

Tripa!.mitin. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HC! (Petroldther-
losung im Uberschuss) 604, woraus sich ein pro Kohlenstoffkette etwa
80.1010 gleicher &: I'-Wert berechnen lisst.

Die ¢: I'-Werte der Ester und Glyceride liegen hoher als die der
entsprechenden SHuren, wie das auch bei den loslichen Koérpern der
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Fall ist (I Teil, S. 200), aber betrdchtlich niedriger als die & : I'-Werte
der loslichen Ester (z. B. Athylacetat ¢: I' = 136 . 1010, II. Teil, S. 204).
Wir haben hier wahrscheinlich dieselbe Erscheinung wie in der Séure-
reihe vor uns; moglicherweise spielt hier noch der Umstand eine Rolle,
dass die durch die Attraktion der langen Ketten verursachte dichtere
Packung die Orientierung der kiirzeren Kette hemmt. Dementsprechend
zeigt eine gesittigte Schicht von stearinsaurem Propyl, wo die Ver-
hiltnisse fiir die Orientierung der Propylkette besonders ungiinstig sind,
einen Effekt von nur 372, also nicht grosser als bei Stearinsiure.

Alkohole.
Cetylalkohol. Maximaleffekt auf 001 ;.. 4 Cl (Pewolither-
losung im Uberschuss) 411.
Myricilalkohol, desgleichen, 373.
Die Verhiltnisse in der Alkoholreihe scheinen also #hnlich wie in
der Fettsidurenreihe zu liegen.

Amide, Amine.
Stearinsdureamid. Maximaleffekt auf 0.01 norm. HCI (Petrol-
dtherlosung im Uberschuss) 410.
Heptadecylamin. Maximaleffekt auf 0.01 norm. NaOH (Petrol-
dtherlosung im Uberschuss) 462; auf 0.01 norm H (7691 ; auf 00001 norm.
HCI etwa 905; auf Leitfahigkeitswasser 855.

Auf 0.01 norm. HCI.

1010 7 ’ &
0-04 ‘ 19
0-08 } 28
0-40 83
0.79 ‘ 126
1.58 ‘ 209
2.27 ‘ 273
3.15 | 329
3.94 } 384
4.73 | 524
5.52 \ 599
6.30 | 644
7.09 ‘ 670

Die Kurve zeigt bei I"' = 4.10—10 einen Knick, der in allen Beob-
achtungsreihen immer wieder hervortrat. Eine Erkldrung fiir diese
Erscheinung bleibt noch aus. Der Maximaleffekt auf 0.01 norm. NaOH
ist grosser als der bei den Sduren und Alkoholen auf 001 norm. HCI
beobachtete; der Unterschied ist aber nicht so gross wie bei den 19s-
lichen Gliedern (II. Teil, S. 209). Geht man von 0.01 norm. NeOH zu
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0.01 norm. HC! iiber, so beobachtet man eine starke Erhohung des
Effektes, weil in diesem Falle das Adsorptionspotential des Kations
dem Orientierungspotential gleichgerichtet ist (die Verhiltnisse liegen
gerade umgekehrt wie bei den Siuren). Die Adsorption des Kations
ergibt eine diffuse Doppelschicht, deren Moment pro adsorbiertes Molekiil
desto grosser ist, je kleiner die Ladungsdichte und die Konzentration
der Losung sind. Dementsprechend steigt der Maximaleffekt noch mehr
beim Ubergang von 001 norm. HC! zu 0.0001 norm. HCI; der hier
beobachtete 09 Volt gleiche Wert ist der grosste, der bis jetzt kon-
statiert wurde. Prinzipiell konnte man aus einem Salze, das aus
einem l6slichen und einem unldslichen, aber adsorbierbarem Ion be-
steht, auf einer geniigend elektrolytarmen Fliissigkeit eine Doppelschicht
mit einem beliebig grossen Potentialsprunge erzeugen. Der diffuse
Charakter der Heptadecylaminhydrochloriddoppelschicht erklirt auch
das Auftreten von sehr hohen ¢: I'-Werten am Anfange der Kurve
(bis zu 500-101%), wo die Bedingungen fiir die Ausbildung einer be-
sonders diffusen Struktur realisiert sind. Die Grosse des Verhiltnisses
¢: I' erlaubt den Nachweis von ausserordentlich kleinen Mengen der
Base: 5.10—10 g pro Quadratzentimeter geben noch einen sehr gut
messbaren Effekt von 10 Millivolt. Die Schichten auf 0.01 norm. HCI
sind zeitlich nur wenig verdnderlich, auf 00001 norm. HCI 16sen sie
sich aber ziemlich schnell auf.

Zusammenfassung.

Es wurde eine Methode beschrieben, die die Messung des Potential-
sprungs an der Oberfliche Luft | monomolekulare Schichten unlgslicher
Substanzen bequem gestattet und die im Falle von 16slichen Substanzen
mit denen nach der Kenrickschen Methode gewonnenen iiberein-
stimmende Resultate ergibt. Die nach dieser Methode ausgefiihrten
Messungen zeigen, dass auch die bei den hoheren Gliedern der homo-
logen Reihen beobachteten elektrischen Effekte sich auf Grund der
Langmuirschen Orientierungsvorstellungen deuten lassen, dass aber
die pro Molekiill beobachteten Effekte in diesem Falle etwas kleiner
sind als bei den niedrigeren Gliedern.

Herrn Prof. Dr. R. Pohl in Géttingen méchte ich fiir den Hinweis
auf die Verwendung des Ioniums, Herrn Dr. G. Landsberg fiir die
Uberlassung des Ioniumpriparats und Herrn Dr. S. Medwedjew fiir die
Herstellung des Heptadecylamins meinen wérmsten Dank aussprechen.

Moskau, Karpow-Institut fir Chemie,
April 1925.
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