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Uber eine einfache Methode zur Priifung
des Gibbsschen Satzes.

Von

A. Frumkin.

(Eingegangen am 13. 5. 25.)

Die experimentelle Priifung des Gibbsschen Satzes ist bekannt-
lich nicht ganz leicht durchzufiihren. Fiir die Trennungsfliche gas-
formig | fliissig gelang es bis jetzt nur Donnan und Barker!), die mit
Nonylsiiureldsungen gearbeitet haben, eine leidliche Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Erfahrung zu erzielen. Diese Priifung gelingt
aber mit grosser Leichtigkeit, wenn man von solchen Substanzen Ge-
brauch macht, die wie Laurinsiiure in Wasser nur noch ganz wenig
16slich sind. Bringt man etwas Laurinsdure in Petroldther geldst auf
die Wasseroberfliche, so entsteht nach dem Verdampfen des Petrol-
dthers eine Laurinséureschicht, die nur ganz langsam verschwindet,
was man z. B. am stundenlangen Abklingen des Potentials iiber der
Oberflidche leicht verfolgen kann (siehe die vorangehende Arbeit). Fiir
die Zeitdauer von einer Minute kann man eine solche Schicht als prak-
tisch unloslich betrachten. Erfolgt das Aufbringen von Petroldther
tropfenweise, so beobachtet man folgendes. Solange die Oberflichen-
schicht noch nicht gesittigt, die Oberflichenspannung durch die Laurin-
sdure also erniedrigt wird, wird jeder Tropfen in eine flache Scheibe
auseinandergezogen, von deren Rindern fortwihrend kleinere Tropf-
chen fortgerissen werden, bis der ganze Tropfen verschwunden ist.
Bringt man aber einen Tropfen der Losung auf eine Oberfliche, die
schon gesiittigt ist, so verdampft der Petroldther ganz ruhig. Misst
man die Zeildauer- bis zum Verschwinden des Petrolithertropfens

1) Proc. Roy. Soc. A 85, 557 (1911).
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mittels einer Stoppuhr, so ist der Ubergang sehr scharf, und auf diese
Weise fand ich, dass zur Sittigung einer 201 qem grossen Wasserober-
fliche (Wasser angesiuert, # = 19°) 14 Tropfen einer Laurinsidureldsung
notwendig sind, wenn jeder Tropfen 1.49 - 10— 6 g Siure enthélt. Daraus
berechnet sich die Séttigungskapazitit der Wasseroberfliche zu

1.49.10—6.14

~201.200

Nun kann man, wie ich gezeigt habe?2), auch so verfahren, dass
man zunédghst die Laurinsdure im Wasser 16st und von diesen Lo-
sungen adsgehend Gleichgewichtswerte der Oberflichenspannung be-
obachtet, wenn man nur geniigend lange wartet, also die Bedingungen
gerade entgegengesetzt wihlt. In der zitierten Arbeit sind drei Be-
obachtungsreihen angegeben, die fiir wenig verschiedene Tempera-
turen (im Durchschnitt 19°) den Zusammenhang zwischen Konzen-
tration und Oberflichenspannung fiir Laurinsdurelosungen angeben.
Diese Zahlen wurden auf Millimeterpapier aufgetragen und die Grosse
dy

. dlne
phisch berechnet. Es ergab sich —

= 5.2.10—10 Mol/qcm 1).

fir eine der Sittigung nahe liegende Konzentration gra-
dy . . ) .

FIaT gleich 14-4; 12.6; 14.7, im

Durchschnitt 139, woraus sich nach Gibbs die adsorbierte Menge zu

1 dy 139 _
— RTdne’ *° ggg.g39 10 — 07 107

berechnen ldsst.

In der zitierten Arbeit wurde gezeigt, dass man die y,c-Kurven
von sémtlichen Fettsiuren, von Butterséure bis zur Laurinséure, rechne-
risch darstellen kann, wenn man von einer 5.4 .10-10 gleichen Sétti-
gungskapazitit ausgeht. Ich habe aber hier die Rechnung wie ange-
geben durchgefiihrt, um von jeglicher theoretischer Vorstellung moglichst
frei zu sein. Es sei schliesslich noch erwéhnt, dass nach Harkins
und Roberts?) fiir die der Laurinsiure naheliegende Caprinsiure sich

) Far Stearinsdure bekommt man nach derselben Methode 7-3 - 10~ 10 Mol/qem,
wiihrend der genaue Wert nach Adam bei 7-9-107 10 liegt. Auch auf andere Ober-
flichen kann man dicse Methode anwenden. So fand ich, dass eine Hg-Oberfliche durch
4810710 Mol/qem Jodoform gesittigt wird. Bringt man mehr Jodoformlosung auf die
Oberfliche, so hinterbleibt das Jodoform nach dem Verdampfen des Losungsmittels als
ein gelber Fleck. Ich hoffe demnichst iiber die Eigenschaften dieser merkwiirdigen Jodo-
formschichten niheres mitteilen zu konnen.

?) ,,Die Kapillarkurve der hoheren Fettsiuren usw.%

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 653 (1922).
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ein Wert von 5:5.10—10 Mol/qem berechnen lisst. Die Ubereinstim-
mung mit dem beobachteten Werte ist also jedenfalls eine sehr gute.
Es ist das wohl die einfachste Methode, die experimentelle Priifung des
Gibbsschen Satzes durchzufiihren.

Zusammenfassung.

Die unmittelbare Beobachtung ergibt, dass 1 qem Wasseroberfliche
durch 5.2.10-10 Mole Laurinsdure geséttigt wird, wihrend aus den
Oberflichenspannungen von Laurinséureldsungen nach der Formel veu
Gibbs dieselbe Grosse sich zu 5.7-10—10 Mol/qem berechnen lasst.

Moskau, Karpow-Institut fir Chemie.
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