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Phasengrenzkrifte an der Trennungsiliche
gasformig | flissig,
IV. Teil. Adsorption und Lagerung der Molekiile einiger
Benzolderivate.

Von
A. Frumkin, A, Donde und R. Eulvarskaya.
(Mit 4 Figuren im Text.)

i (Bingegangen am 30. 7. 26.)

. Der Mechanismus, welcher die Orientierung einer aliphatischen
Verbindung mit gesittigter Kohlenstoffkette und endstéindiger polarer
|Gruppe auf einer Wasseroberfliche regelt, kann auf Grund des vor-
‘handenen Beobachtungsmaterials als weitgehend geklirt angesehen
werdent). Wihrend die Kohlenstoffkette auf der Oberfliche flach
neg., solange—dazu geniigend Platz vorhanden isi, um sicly bei der
I Siittiung der Oberfliche allmihlich aufzurichten, werden die Atome
der jolaren Gruppe immer in das Wasserinnere hineingezogen, so dass
| die Orientierung der O—C- baw. N—(C-Bindung in allen Stadien des
| Adscrptionsvorganges mehr oder weniger vollstindig ist. Wenn auch
die mit dieser Orientierung eng verbundene positive Aufladung des
Austenraumes der adsorbierten Menge nicht genau proportional ist,
5o tchwankt das Verhiltnis der Aufladung zur adsorbierten Menge
docl nicht in allzu weiten Grenzen. Der Zweck dieser Arbeit war
es, zu untersuchen, in welchem Masse sich diese Verhiltnisse @ndern,
. wern man von aliphatischen zu den einfachsten aromatischen Ver-
bindungen ubergeht. Die verschiedenen Orientierungsmiglichkeiten
" einos substituierten Benzolmolekiils je nach der Lage und Art der
Substituenten, sind von Harkins und seinen Mitarbeitern?), zuletzt an
Hand von Oberflichenspannungsmessungen an wisserigen Ldsungen
verschiedener Oxybenzole diskutiert worden. Wie wir sehen werden,

- bestiitigen die Ergebnisse unserer Messungen zum Teil die Ansichten

1) Frumkin, Zeilschr. . physik. Chemie 116, 503 (1925); IL Teil, 111, 206 (1924).
2) Harkins und Grafton, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1829 (1925); Harkins,

Davies und Clavk, Journ., Amer. Chem, Soc. 39, 541 (1917).
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Wo das Gegenteil nicht hesonders hervor-

von Harkins . . o
; wenn auch die gleichzeitige Verwendung der e f@ Quadratzentimeter.
e-Kurven in Gegenwart von 001 norm. KCi,

trischen und d i ‘

e Vorghngs i(:lr é‘eipﬂollﬁjtxﬁﬁl\cflsthodﬁp uns zu dem Schlusse fiihrt, d;hOben ist, wurden die &, i e & :

A o Gruexclisc icht in _vl]..elen Féllen kompliziertte A, c-Kurven dagegen ex.nfach mit wiisserigen Losungen der aktiven

L e nd von Oberﬂachenspanﬂungsmessung}lhstanz aufgenommen. Die untersuchten Substanzen waren })gste
: ridparate von Kahlbaum, vor dem Gebrauche wurden sie destilliert

Die Mess ¥ . " :
ungen der P. D. Luft | Losung wurden mit der im erst{ "> nilig unter vermindertem Drucke) bzw. umkristallisiert. Das

Teile1) diese i : y
folgen{iermasze fﬁe't'__ b{;‘»sprochenen Apparatur ausgefilhrt, die %‘-Toluidin wurde ausserdem durch Fraktionierung des Oxalates ge-
geiindert wurde. Die Niveaudifferenz zv:rischen ﬁﬁﬂigt, was iibrigens ohne Einfluss auf die Resultate der Messungen

f;g’gﬁ;:zzltm:n[liln(tiierdill‘itl?;usmgl.ceitl im Behilter wurde bis zu 140 {"'ar. Die mit einem * bezeichneten Versucl;le sind mit einer etwas
L T.eﬂ d:;nAlsoherten Q}lﬂdl‘antenpaare des El ekh,r‘ereinfachten Apparatu? ausgefiihrt und weniger genau.
i pparatur mit Zuleitungsdréihten eleldpc Zuniic‘hst w_urde ein Versu.ch gemacht, Beflzol selbst zu unter-
P chends osub 11; ? abge%mtet@ Drahtkéfigs geschiitzt. Dlﬂ(ll.l(-.}n. Eine mit Bepzol gesiittigte 0-01 norm. K Cl-Losung zeigte eine
L -ton Behilter Wiihreg d@d am_i s%ch immer in dem zur Erde pPS've Aufladung bis zu & = 10. Das Resultat war aber wegen der
L5 o f"ll,t nd der isolierte Behiilter mit einer 0.01 no n’"ossen Fliichtigkeit des Benzols unsicher.
g gefullt wurde. Die Ausschlige des Elektrometers wurd
urder Phenole, Alkohole.
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d::c}LnEé;r;bch?:en elger bekannten EMK zwischen Erde und dem mj

der un A;';idf“-Losyng geffillten Geftisse kompiibiert: bei einf:' Phenol C,H;O0H. Die 4, c-Kurve von wisserigen Phenollosungen
ung miissen die Resultate auch in dem Falle richti'rumile ool G ey Tmpfengewmhtsmeth(}de

bleiben ie T &

umgebe’nz‘;{;ﬂnﬁ :he 1r01?felektrode dep Anderungen des Potentials in rchgemessen; aus den crhaltenen Daten berechneten Harkins und
ume nicht auf 1009/, folgt, was iibrigens, wie Konrrafton nach der Formel von Gibbs die entsprechenden -Werte.

: dabei I" gleich 4-54-10-10

Sﬁgzﬁrf;f;:shiie;n& :}Hl(‘%ﬂg;n%{ ei%er b_ekanmgen P_ D. gezeigt habey, be> den konzenirierteren Ijijsungen wurde ‘
e gI‘OSSeanenaui S ip]-ﬁ.afsmtze (siche I. Teil) mit einer pah e_efunden. -Goard und R1deal?) unter‘wlarfen die Rechnungsmethode
e Aussch];‘ige‘ d GSEEH. Das Anbringen des Drahtictzes®™ Harkins und G?afton einer Kritik. _Vog dem Befunde aus-
lich unabhngig vegr B te lg'ometers von ;fiusseren Storungen iem_ehend, d.a.tss Phenol in konzentner.teren wisserigen Liisun.gen merk-
. da:s 7d ) _gd : r a c.ar sehr die Ka_pazitiit des ganzelll Sy- h assoziiert ist?) beanstandeten sie den Gebrauch der Gibbsschen

; ie endgiiltige Binstellung des Elektrometers erst pac jleichung in ihrer einfachsten Form; nach Anbringen einer dieshezlig-

mehreren Mi 2aloh | : 1 : :
e e I:g‘:: EEIOIgt und dementsprechend viel grossere F['sgi(,_lchen Korrektur fanden sie einen maximalen I-Wert gleich 6:92.10-19,
2 endet werden miissen. — Die Oberﬂﬁchenspannﬁng:yas einer viel dichteren Packung entspricht. Wenn auch die Rech-

gsmethode von Goard und Rideal durchaus nicht ganz sicher
doch Recht geben; wir werden in
dass man bei den Messungen der

messu Vo= e

% aisg:;ﬁﬁfﬁrd%q nz.ch der Steighthenmethode im Thermostater, bei ™™

i derbUmreC.h ] ie Ablesungen erfolglen mittels eines KathetO]’HE\eI‘s st, so muss man prinzipiell ihnen
ung auf absolute Einheiten bedienten wir uns| des:’iner spéteren Abhandlung zeigen,

Volkman g

. 50?2(131]3121111 \Sfert_es fiar W‘asse? bei 25° 71.81 Dyn/em. | irenzflichenspannungen zwischen Kresollgsungen und Quecksilber

g ezeichnen wir mit e die Konzentration der aktiven‘““c'h bei Benutzung der Gibbsschen Gleichung in ihrer einfachsten
P nzentration dieser Losungen wohl

Substanz in M i i ie F
P.D. L“&‘IWaics)Lenbpm the.[', m.lL. e die P. D. Luft| Losung auf ' die '™ wasgegin dor ZEringps g
Wy L r bezogen (in Millivolt), mit 4 die durch die (J‘regen—ges‘LattEt ipbiar SRR, K e e
iven Substanz verursachte Erniedrigung der Oberflichen-  , .
. i 1) Loc. cit.

spannung _des Wassers y, und mit I" die adsorbierte Menge in Molen
1) Zoilschr, f. physik. Chemie 109, 34 (1€ . !  bessi i Tarace, o e
! i, . ps. 10, 54 (1924) 3) Peddle und Turner, Journ. Chem. Soc. 99, 691 (1911). Die-neueren Unter-
en etwa 989, der Anderung. des Potentials im umgsbenden uchungen iber den Molekularzustand des gelbsten Phenols von K, Endo, C. B.I, 3383

IRaume von dem mit der Tropf:
L er Tr el . . ¢ i g v e % 4 .
roplelekirode verbundenen Elekiromeler registricrt. 1926) waren uns leider im Original nicht zuginglich.
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Rideal nahe liegen. Hier wollen wir aber der Einfachheit halber
von den I-Werten von Harkins und Grafton Gebrauch machen;
ein Ubergang zu den Werten von Goard und Rideal wiirde keine
wesentliche Verdnderung unserer Schliisse mit sich fiihren. In der
Tabelle 1 sind die von uns an Phenollgsungen gemessenen z-Werte
mit den entsprechenden I-Werten zusammengestellt. Die in Klam-
mern genommenen e-Werte sind an einer' 001 norm. HCI (statt
001 norm. KCI) enthaltenden Losung beobachtet worden.

Tabelle 1,
¢ & 1010 1~ '10-10 ;
| .
0016 0 .0) 07 0
0-031 1 (1) 2.0 05
0-062 12 (18) 2.7 4
0-125 34 (43) 40 8
0-25 44 (52) 4.5 10
0-50 B6Yy | 46 10

Wie ersichtlich, fillt bei Verminderung der I-Werte das Ver-
hiltnis &: I" rasch ab bis zu den Werten, die von Null nicht zu unter-
scheiden sind, aber auch bei héheren I'-Werten sind die Aufladungen
im Vergleich mit denen an wisserigen Losungen der. aliphatischen
Alkohole beobachteten?) sehr gering.

Nimmt man an, wie es aus der klassischen Benzolformel folgt,
dass die O- und C-Atome des Phenolmolekiils in einer Fliche liegen,
so kommen fiir dieses Molekill zwei extreme Lagerungsmdiglichkeiten

1) IL Teil, S. 195. Die dort angefihrten Dalen bezieben sich durchwegs aufl pri-
miire Alkohole. Um auch einen tertiiiren Alkohol zum Vergleiche heranzuziehen, wurde
die g, e-Kurve des Dimethylithylkarbinols durchgemessen, die sich aber von den Kurven
der primiren Alkohole als nicht wesentlich verschieden erwies:

0-0004: b 0-0235 210
0-0007 10 0-047 257
00015 23 0-094 287
0-0029 45 0-188 307
0.0059 87 0-375 319
00118 146 0-75 327

Das aus diesen Zahlen unter Heranzichung der Oberflichenspannungsdaten von Traube,
Lieb., Ann, 265, 45 (1891) berechnete :I'-Verhiilinis zeigte einen nur missigen Gang
von 57 bis 83,

———

e
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in Betracht: 1. Ring und polare Gruppe konnen flach auf der Ober-
fliche liegen; 2. die Ringebene kann zur Wasseroberfliche senkrecht
orientiert sein. Die zweite Mdoglichkeit, die eine viel kompaktere
Lagerung ergibt, entspricht durchaus den Verhéltnissen in konzen-
trierteren Losungen der aliphatischen Verhindungen, die erste findet
nach dem was wir frither iiber die Orientierung der polaren Bindung
gesagt haben, bei den aliphatischen Verbindungen kein vollstindiges
Analogon. Wie wir weiter unten zeigen werden, beglinstigen alle
Faktoren, welche die Lagerung kompakter machen, die positive Auf-
ladung; der Abfall des Verh#ltnisses z: I' bei fallendem I' deutet also
auf eine mit zunehmender Verdiinnung immer flacher werdende Lage-
rung der Phenolmolekiile.
p-Kresol 1.4 C,H,(OH)CH,.

Tabelle 2.

c ‘A beob. | < ber. 100 7 s 10-10 %
00006 = s 005 0 0
00012 = = 0-11 il 9.
00023 — — 0-23 5 22
0-003 0-72 0-79 0-34 —_ e
00047 = — 0-58 14 24
0-005 125 1-37 0-60 = =
0-0094 2:79 282 152 53 36
0-0187 762 | 727 3.97 155 39
00375 15-22 1532 513 224 44
0.075 - | 24.42 24.55 5.52 258 47
010 28.58 28.52 5.60 = i
015 34.25 34.20 568 269 47

Die Werte # ber. und I" sind nach dem Gleichungssystem

4.

£ G — ) — gz
= log(l — o) —a"x
B =2 _10-2'2

l—=2
berechnet worden?), indem 4 = 33-3, ¢'=06 und B = 1735 gesetzt
wurde; wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung zwischen berechnet
und beobachtet eine recht gute, die fiir die geséttigten Fettsduren ab-
geleitete Adsorptionsgleichung kann also auch hier Verwendung finden.
Der Vergleich der numerischen Werte der Konstanten des p-Kresols

1) Frumkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 474 (1925), dort auch die Bedeutung
der Grosse z.
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mit denen bei den aliphatischen Verbindungen beobachteten ist sehr

lehrreich. Die Konstante B, die in erster Linie von der Adsorptions-
w

arbeit 1 abhiingt (B = io%-em‘, wo M das Molekulargewicht und

d die Dichte der adsorbierten Substanz bezeichnen), wiirde im Falle
einer gesiittigten Verbindung mit sieben C-Atomen einen etwa 400 be-
tragenden Wert haben; um einen B-Wert gleich 17.35, wie er beim
p-KEresol beobachtet wird, zu erhalten, miisste man bis zu einer Ver-
bindung mit nur 4 C-Atomen heruntergehen. Die Adsorbierbarkeit

o~-fresol

700

< i —Hreso!

2001
ozl ] i Yy
p-Hresol
4 {10 I S A < I L
e 0,05 010 ot 720
Fig. 1.

wird also beim Ubergang von aliphatischen zu aromatischen Verbin-
dungen mit gleicher Zahl von C-Atomen stark herabgesetzf. Dagegen
finden wir fiir die Konstante o’ den Wert 06, wie er in der gesit-
tigten Reihe erst bei der Caprylsiure (Cs) beobachtet wird. Die Kon-
stante a’ triigt der gegenseitigen Anziehung der adsorbierten Molekiile
Rechnung, diese wird also bei dem genannten Ubergange nicht ver-
mindert, sondern sogar vergrossert. Der grossere Wert der Konstante
o' steht wohl mit dem erhdhten Assoziationsvermdgen der aroma-
tischen Verbindungen in wisserigen Losungen, den Peddle und
Turner konstatiert haben, in engster Beziehung. Die , c-Kurve des
p-Kresols besitzt dem hohen a’-Werte entsprechend ebenso wie die
Kurven der hiheren Fettsiuren einen Wendepunkt, dieser liegt aber
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wegen der Kleinheit der Grosse B hei viel grésseren Konzentrationen
als es bei den hoheren Fettsiuren der Fall ist. Eine Reihe anderer
aromatischer Verbindungen verhilt sich dem p-Kresol in diesem Sinne
vollkommen analog.

Die beim p-Kresol beobachteten positiven Aufladungen sind viel
grosser als beim Phenol, bleiben aber doch hinter denjenigen, welche
bei den aliphatischen Alkoholen beobachtet wurden, merklich zuriick.
Bei steigender Verdiinnung fillt die Grosse ¢: I, dhnlich wie beim
Phenol, stark ab.

o-Kresol 1.2 GH,(0H)CH;.

Tabelle 3.

c 2 beob. | . ber. 1010 17 & |‘ 10-10 :CF
0.003 0-70 0-64 0-29 0 -
0005 o111 116 0-50 — —
0.0062 — .- 062 3 H
0-0094 2.30 2.33 1.05 — —
0-0125 — — 1.53 7 5]
0-015 4.00 4.00 191 — —
00187 533 522 2.48 - e
0025 | — — 310 14 ]
0.0375 1091 10.75 3.82 — —
0.05 — — 4.06 19 5
0075 17.68 17.86 4.34 — —
010 — — 4.40 5 3
015 25.50 25.56 4.57 — —
0.20 — — 464 —3 —06

Die Berechnung der /- und I'-Werte erfolgte wie beim p-Kresol,
indem A = 27.3, a” = 047 und B = 18.7 gesetzt wurden. Aus dem
Vergleiche dieser Grossen mit denjenigen die fiir p-Kresol angefithrt
wurden, folgt, dass die Adsorptionsarbeiten in beiden Fillen fast iden-
tisch sind (3070 cal. fiir o-Kresol und 3020 fiir p-Kresol). Dagegen ist

die maximale Menge I'. die pro em? Platz findet (1" e T?T logy, e)

im Falle des o-Kresols viel kleiner als im Falle des p-Kresols: 4.78 - 1010
gegen 5.83.10-191). Die Packung der Molekille des p-Kresols ist also

1) Was die Konstanten " anbetrifit, so ist folgendes zu beachten: o ist gleich
alr

logyg e -j%—;;-, wo die Grosse @ dieselbe Bedeutung fir die Zustandsgleichung d‘er adsor-
bierten Schicht wie in der van der Waalschen Gleichung hat. Der Unterschied zwi-
schen den Grissen ¢ far die isomeren Kresole ldsst sich also auf den Unterschied
zwischen den Grissen I5 zuriickfithren, die Grossen ¢ sind nahezu gleich.
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eine viel dichtere als die des o-Kresols, wie es nach den Ausfiihrungen
von Harkins auch zu erwarten war, da die Einfithrung einer hydro-
phoben CH,-Gruppe in para-Stellung die Orientierung des Molekiils
durch die hydrophile OH-Gruppe unterstiitzen muss, wihrend die Ein-
fithrung einer OHy;-Gruppe in ortho-Stellung einen entgegengesetzten
Einfluss ausiihen wird.

0

701

m~HKresol

il
a0
o ~Hresal
301
p-fresof
1 ¢ !
005 o0 975
Fig. 2.

Die durch die Adsorption der o-Kresolmolekiile bedingte positive
Aufladung ist sehr gering und zeigt eine merkwiirdige Abhingigkeit
von der Konzentration, indem sie bei den héheren Konzentrationen
sogar in eine schwach negative Aufladung tiberzugehen scheint. Ob
man sich diese Erscheinung durch eine nahezu vollkommen flache
Lagerung des o-Kresolmolekiils erkliren kann, soll dahingestellt bleiben;
jedenfalls hesteht die Regel, von deren Giiltigkeit wir uns weiter unten
mehrfach {iberzeugen werden, dass je weniger dicht die Packung ist,
desto weniger positiv (bzw. mehr negativ) die Aufladung ist.

Die Grosse I” wurde in diesem Falle und auch weiter unten aus
den beobachteten #-Werten graphisch berechnet. Die kapillarelek-
trischen Griossen des m-Kresols liegen zwischen denen der para- und

m-Kresol 1.3 CyH,(OH)CHs:

der ortho-Verbindung, der ersteren aber viel niher.
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Tabelle 4.
\
¢ l Vi 1010 1 ¢ 10-10 %
00025 = e 3 A
0005 | 132 5 12 =
001 i 549 =, 61 &
0.02 ‘ 769 5 104 AL
0.04 14.50 45 148 33

Die &, e-Kurven

der Kresole sind auf Fig. 1, die , c-Kurven auf Fig. 2 graphisch dar-

gestellt.
Benzylalkohol CyH,CH,OH:
Tabelle 5.
10 P -10 £
¢ A 1010 7 g 1010 -
0.0012 — ‘ — 3 b=
0.0023 — - 5} =
0.0047 — — 12 —
0.0094 — 0-44. 29 64
0.0125 1.62 s — ik
0.0187 — —_ 67 o
0025 3.38 [= ! Y3
0.0375 — — 175 —
0.05 746 — — =
0.075 — - 286 —
010 13.96 = = AN
015 19.14 \ Hb 331 60

Benzylalkohol steht in seiner Oberflichenaktivitit den Kresolen
weit nach; es ist dies auch verstindlich, da die Einfiihrung der OH-
Gruppe in den Methylrest dessen Orientierung nach aussen unmdglich
macht. Seinen elektrischen Eigenschaften nach verhilt sich Benzyl-
alkohol von den aliphatischen Alkoholen nicht merklich verschieden.

Cyclohexanol CuH; OH*:

C
8

30 82 202 357

0-0045 0-009 ‘ 0018 ’ 0-09

Auch Cyclohexanol verhélt sich wie eine aliphatische Verhindung.
Anisol CzH;O0CHjy: h

¢ 0-0012 0-0025 0-005 ’ 0.01 0.02
& 5 9 23 59 166
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Die Loslichkeit des Anisols ist so klein, dass man nur den Anfangs-
teil der &, ¢c-Kurve beobachten kann
Brenzcatechin 1.2 CoHy(OH)y:

(4
&

0.031 ‘ 0.062 ‘ 0125 095 | 050
8 g 57 Cee | NG

Resorcin 1.3 C,H,(OH),:

‘ 1
¢ ‘ 0.0039 | 00078 | 00156 \ 00312 | 0.0625 ‘ 0-125 0:25 0-50
& \ 0 —3 —_ — 14 —27 | —4b — 68 — 91
Hydrochinon 1.4 CyH,(OH),:
¢ 00062 0.0125 0:025 0:056 01 0.2 04
G —1 —4 — 1 —15 — 28 —48 — 75

Pyrogallol 1,2, 3 CyHy(OH)y + 001 norm. H,SO,*:

|
¢ ‘ 01 ’ 039 1 0.78 ‘ 1.56
—30 e

Zum Vergleich wurden auch einige aliphatische Verbindungen mit
mehreren OH-Gruppen untersuchtt).
Athylenglykol C,H,(OH),:

e 00625 0125 025 | 050 1.0 ‘ 2.0
4 o 2 1.10 | 183 3.09 =
5 9 | 48 96 1 127

Rohrzucker C,H,,0:

e 1.0
&

Wie ersichtlich, hat die negative Aufladung der Wasseroberflache
durch die Polyphenole kein Analogon bei den aliphatischen Verbin-
dungen. Die positive Aufladung der einwertigen aliphatischen Alkohole
wird beim Ubergange zu mehrwertigen Alkoholen wohl abgeschwicht,
geht aber nicht in eine negative iiber. Als Ursache der Abschwiichung
kommt hauptséchlich die kleinere Adsorbierharkeit der mehrwertigen
Alkohole in Betracht, denn fiir eine mol. Cy,H,(OH),-Lisung lisst sich
ein etwa 110.1010 betragender &: I'-Wert berechnen, was die fiir die
einwerligen Alkohole beobachteten Werte fast um das doppelte tiber-
steigt. Die Effekte der beiden C-O-Bindungen addieren sich also ein-

-

1) Siehe auch Glycerin, II, Teil, S. 195,
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fach in erster Ann#herung. Ganz anders verhalten sich die Dioxy-
benzole: Die Abschwiichung der positiven Aufladung, die beim Uber-
gange von aliphatischen Alkoholen zu Phenolen beobachtet wird, geht
hier so weit, dass der gesamte Effekt negativ wird. Man kinnte ver-
suchen, dieses durch die Annahme zu erkldren, dass das Dioxybenzol-
molekiil auf der Wasseroberfliche ganz flach liegt, so dass der Effekt
der O-C-Bindungen giinzlich verschwindet und nur der negative, von
den O-H-Bindungen herrithrende Effekt beobachtet wird?!). Die An-
nahme einer ganz flachen Lagerung ist aber wenigstens fiir den Fall
des Brenzkatechins sehr unwahrscheinlich. Auch soll in einer dem-
nichst zu erscheinenden Arbeit gezeigt werden, dass die Verhiltnisse béi
der Adsorption von aromatischen Verbindungen an der Hg-Oberfliche,
auf Grund einer solchen Annahme keinesfalls befriedigend gedeutet
werden. Es erscheint in diesen Féllen iiberhaupt kaum mdglich, den
gesamlen [Effekt des Molekiils auf die Polaritit einzelner Bindungen
zuriickzufiithren.

Die Regel, nach der diejenigen Verbindungen, deren Molekiile auf
der Oberfliche sich mdglichst flach lagern, die am wenigsten positive,
bzw: am stérksten negative Aufladung ergeben, wird aber auch hier
bestitigt, denn die Reihenfolge der Raumbeanspruchung der Dioxy-
benzole ist nach Harkins und Grafton?) o<Cm < p, und dieses ist
auch die Reihenfolge der wachsenden negativen Aufladungen, wenn
man die beobachteten :-Werte nach den Daten von Harkins und
Grafton auf gleiche I'-Werte reduziert.

Siuren und Derivate.
Benzoesiure C;H,COOH - 001 norm. HCI:

e 0-00068 | 0-0012 | 0-0026 | 0-005 0.01 00133 0-020 0-024
8) — — 041 0.83 1.98 318 5:60 6-95
& 2 5 11 24 79 — 260 297

Berechnet man aus den beobachteten .#/-Werten die Grosse I” nach
der Formel von Gibbs in ihrer vereinfachten Form, so bekommt man

fir ¢ = 0024, I gleich 3-10-1, woraus sich ein abnorm hoher ¢: I'-

1) 1L Teil, 8. 205 bis 206.

2) Loc, cit. Die Reihenfolge ist der bei den Kresolen beobachteten gerade entgegen-
gesetzl, da wir hier zwei hydrophile Gruppen haben, deren orientierende Wirkungen in
ortho-8tellung sich unterstiitzen, in para-Stellung aber gegenseitig aufheben.

3) Auch die Oberflichenspannungsmessungen wurden mit Lésungen ausgefiihrt, die
001 norm. HCI enthielten; dasselbe gilt fiir Phenyl®ssigsiure und Hydrozimtsiure, vgl.
Frumkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 775 (1925).
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Wert ergeben wiirde. Nun enthélt aber nach den Daten von Peddle
und Turner?) eine wiisserige Benzoesdureldsung anscheinend vor-
wiegend Doppelmolekiile, die nach der Gibbschen Formel berechneten
I'-Werte sind also zu verdoppeln und man gelangt fiir ein einfaches
Sauremolekiil zu =: I'-Werten von derselben Gréssenordnung wie sie
bei den aliphatischen S#uren beobachtet werden. Die 4, e und
&, c-Kurven der Benzoesiéure (Fig. 3) zeigen den fiir aromatische Ver-
bindungen - charakteristischen Abfall bei kleinen Konzentrationen, der,
wie schon betont wurde, auf einen verhiiltnismiissig hohen Wert der
Konstante " in der Zustandsgleichung der Oberflichenschicht hinweist,

0 ; 0
A
700- 45
&
200 ; 470
Benzoesdure
il c 1
0 0,01 00z 0,03
Fig. 3.

Benzoesaures Natrium C,H;COONa (ohne Zusitze):

e 0-0062 | 0.0125 0.025 005 | 01 0-2 0.3 0-5 1.0
P — — — 018 | 045 115 | 156 | 302 | 6:50
3 —1 —5 —10 —14| —12 | —5 6 30 99
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die bei kleineren Konzentrationen beobachtet wird, durch die Adsorption -
des Anions bedingt ist, wihrend bei hoheren Konzentrationen der posi-
tive, von der Orientierung des Anions herriihrende Effekt iiberwiegt. Da
die durch die Adsorption eines lons bedingte P.D. viel langsamer als
der adsorbierten Menge proportional ansteigen, erscheint solch eine
Erklirung plausibel; der héhere Wert der gegenseitigen Attraktion der
adsorbierten Molekiile im Vergleiche mit den erw#hnten aliphatischen
Séuren, muss unter diesen Umstédnden das Auftreten der positiven Auf-
ladungen in konzenfrierteren Losungen sehr begiinstigen. Die A, ¢-Kurve
zeigt im Gebiele des Zeichenwechsels keine merkliche Richtungs-

dnderung. .

afﬁ\ &

0,5 70

n

Benzoesaures

Al Natrium

730

Pig, 4.

Benzoesaures Methyl C,H,COOCH,:

0-00125

e | 000016
4 42

s |

0.00031 | 000062
8 18

0-0025 .0:005 0:01
107 | 294 ’ 500
Wie im Falle der aliphatischen Siuren, ladet auch hier der Ester
viel stdrker auf als die entsprechende S#ure.
Phenylessigsiure CyH,CHy,COOH -+ 0.01 norm. HCI:

g 0-0004 | 0-0008 ‘ 00015 | 00031 | 0:005| 00062 | .01 | 0.0125| 0.025| 0.05
4 — - | = — 0-67 — 118 — 849 | 14.77 -
5 1 SRR ) 16 — 46 — 123 197 | 250

Benzoesaures Natrium (Fig. 4) gibt von allen bis jetzt untersuchten
Substanzen das ausgeprigteste Beispiel einer e, e-Kurve mit Zeichen-
wechsel; die ¢, e-Kurven des essigsauren und buttersaurem Nafriums
haben einen &hnlichen Verlauf, jedoch sind die in konzentrierteren
Losungen beobachteten positiven Aufladungen viel geringer als beim
benzoesaurem Salze. Es ist anzunehmen, dass die negative Aufladung,

1) Loe. cit.

Hydrozimtsdure CyH,CH,CH,COOH - 001 norm. HCI:

0:0037 | 0005 | 00075 | 0.01 | 0015 0.03
— | 1% | — | 492|1072 | 1980
Wl — | nalMES | Torp Jf 930

00002 | 0.0005
B | &

00009 0.0019
8 | @3

e
4
5

Die Aktivitit der Phenylessigsiure ist merkwiirdigerweise nur wenig
von der Aktivitit der Benzoesfiure verschieden, die entsprechenden
&, c-Kurven kreuzen sich. Diese Anomalie steht vielleicht mit der schon
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- oben erwihnten Assoziation der Benzoesiuremolekiile irfn Zlfsam?nen—
hange. Geht man von Phenylessigsdure zu ﬁ-Phenylpropmnsaure iiber,
so steigt die Aktivitit betrdchtlich an, wenn auch nieht ganz so stark
wie in der Reihe der homologen Fettsduren.

o-Phthalsiiure 1,2-C;H,(COOH), + 001 norm. HCI: .
e l 0-005 ‘ 0-01 l 0.02
Sh SO 20 50
Chinone.

Chinon 1,4-C;H,0,:

¢ 0-0025‘ 0-005
5|

&

001 | 002 ‘ 0.04
14 |

B 20 41

Fs ist bemerkenswert, dass Chinon eine positive Aufladung ergibt,
withrend Hydrochinon negativ aufladet.

Nitroverbindungen.
Nitrobenzol CiHyNO,:

0-0125
3

ges.
ki

4
L

0-0008‘ 00016 | 00031 | 00062
e 10 20

Die Nitrogruppe verhdlt sich den andern untersuchten Sauerstoff
enthaltenden Gruppen insofern analog, als das monosubstituierte Produlkt
auch in diesem Falle eine positive Aufladung ergibt. Zum Vergleiche
wurde auch eine aliphatiseche Nitroverbindung durchgemessen.

Nitromethan CH;NO,:

| |
02 | 05 | .10
31 | 60 | 102

0125
17

¢ 0016 | 0-031 ‘ 0-062
- 0 2 7

o-Nitrophenol 1,2-CoH,(NOy)OH + 001 norm. HCL:

¢ | 0-001 \ 0-002 ‘ 0-004 ‘ ges.
& | 0 2 | b ‘ 8

m-Nitrophenol 1, 3-C;Hy(NO,)OH + 001 norm. HCE:

&
{5

p-Nitrophenol 1,4-C;H,(NOy)OH + 001 norm. HCIL:

| |
00031 | 00062 | 00125 | 0025 | 005
—4 \ amE 11 | —18 |

0-025 ’ 005
— 58 | —108

|
00031 | 0.0062 | 0.0125
— 1 ‘ — 17 — 31

&

G ‘ 0-0016
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Die Einfithrung einer NO,-Gruppe in das Phenolmolekiil in o-Stellung
schwicht die positive Aufladung stark ab; heim s2-Nitrophenol und
noch mehr beim p-Nitrophenol bekommt man schon negative Auf-
ladungen. Die Verhilinisse liegen also dhnlich wie bei den Diphenolen 1).
Dagegen besteht kein deutlicher Zusammenhang zwischen den Auf-
ladungen und der Dissoziationskonstante der Nitrophenole.

Mit m-Dinitrobenzol und 1, 2, 4-Dinitrophenol konnten keine merk-
lichen Effekte beobachtet werden.

Pikrinsdure OyH,(NO,);0H (ohne Zusitze):

e 0-0016
& —4

00031 | 00062 | 0.0125‘ 0025 | 005
iy SO T s

Pikrinsaures Natrium CyH,(NO,);ONa (ohne Zusitze):

¢ } 00047 ‘ 0.0094 h 00187 ‘ 00375 ‘ 0075 01 ‘ 02
e —6 = —20 — 31 —db — 50063
Pikrinséure gibt, wie auch nach dem hei den Nitrophenolen be-
obachteten zu erwarten war, eine negative Aufladung; die Adsorbier-
barkeit scheint aber durch die Anhaufung der hydrophylen Gruppen
stark herabgesetzt zu sein. Pikrinsaures Natrium verhdlt sich nicht
merklich verschieden von den Salzen der anderen starken Sauren.
o-Nitrobenzoesiiure 1, 2-C; Hy(NO,) COOH +- 001 norm. HySO,*:

e ‘ 0:007 0:014. 040195 0.032
e 4 17 33 97
Amine,.
Anilin CyH,NH,:
Tabelle 6.

e l 1010 1 e , 1010 Ir
0.0019 = = 9 o
0.0039 — — 4 —
0.0078 — — 7 !
0.0156 0-60 0-30 12 40
00312 1.56 0.84 29 34
00625 4.06 2.5 97 39
0125 10-73 2 138 =
0-25 1966 5.2 140 27

1) Harkins, Davies und Clark, loc. cit. 8. 583, kommen zu einer abweichenden
Vorstellung von der Reihenfolge der Orientierung der Nitrophenole; es ist aber zu be-
achten, dass es sich dort um die individuellen Verbindungen, hier um wiisserige Losungen
handelt.
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Die positive Aufladung in Anilinlgsungen ist sehr viel geringer als
die in Losungen von aliphatischen Aminen heobachtete; auch in diesem
Falle iibt also der Benzolkern einen negativierenden Einfluss aus. Das
Verhiltnis «: I't) fillt aber nicht bei fortschreitender Verdiinnung, wie
in Phenollosungen, sondern steigt sogar etwas an, die Orientierung des
adsorbierten Anilinmolekiils scheint also auch in den verdimnteren
Lésungen unverdndert zu bestehen.

o-Toluidin 1, 2-C,Hy(NH,)CH,:

00005 | 0-0009 | 0-0019 | 00087 | 00075
1 2 5 10 16

I
g :

c 00125 0.025 0-04 005 0.08

A 1:51 4.47 818 | 1099 | 1652

0-015 0.03 0-06
51 145 172

p-Toluidin 1, 4-CyH,(NH,) CHj:

0-0002 | 0-0005 |
} 3

0 :
0.0062 .0.0125‘ 0025 | 005 \
075 | 252 | 949 |1987 . | |

00075| 0015 | 003 | 006

\
00009 | 00019 | 0.0037
5 10 18 | 42 | 218 | 208 | 301

Lkooa

Die Aktivitditen der o- und p-Toluidine stehen in demselben Ver-
hiiltnisse wie die der o- und p-Kresole. Die para-Form wird stirker
adsorbiert, nimmt in der Oberflichenschicht weniger Platz ein und
ergibt eine positivere Aufladung. Aber wihrend die Grenzaufladung
des o-Kresols kleiner als die des Phenols ist, ladet o-Toluidin stérker
als Anilin auf Insofern ist also der Einfluss der CH,-Gruppe ein ver-
schiedener.

Methylanilin CG,H,NHCH,:
|

e 0-0004: 00008 | 00016
I 0 2 ‘ 5

Dimethylanilin CgH,N(CH,),:

|
0-0062 | 00125 0025

00081
23 64 | 18b

11 172

ges,

266

o | aooos | oooos | oootr | 00034 | 00067
5 7 16 34 | 84 201

In der Reihe Anilin —Methylanilin—> Dimethylanilin steigt das Auf-
ladungsvermdgen sehr schnell an; ein Grenzwert der Aufladung ist bei
den zwei zuletzt genannten Substanzen nicht zu erreichen, aber wie

1) Es ist allerdings zu beachten, dass die nach den Daten von Peddle und Turner
ziemlich befrichtliche Assoziation in wisserigen Anilinlosungen bei der Berechnung der
I'“Werte nicht berlicksichtigt wurde.
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ersichtlich, liegt er wviel hoher als beim Anilin. Die Einfiihrung der
Methylgruppe hewirkt also auch hier nicht nur eine Erhdhung der
Adsorbierbarkeit wie im Falle der aliphatischen Amine, sondern auch
eine Verdnderung des elektrischen Moments des Molelkiils.
Paraphenylendiamin 1, 4-C;H,(NH,),:
e = 005, ¢ etwa 80,
Benzylamin CyH; CHyNH; + 0-02 norm. NaOH:

o 0-(1)231 | 0.0062 ‘ 0.0125 ‘ 0-025 0-06

412

01
472

0.2

30 107 272 499

Benzylamin ergibt eine Grenzaufladung, die der Grenzaufladung
der aliphatischen Amine (600) nahe kommt.

Zusammenfassung.

Es wurde die Abhiingigkeit der Erniedrigung der Oberflichen-
spannung 4 und der P.D. Luft/Lésung ¢ von der Konzentration ¢ fiir
eine Reihe von aromatischen Substanzen untersucht.

Die durchgemessenen , e-Kurven (o-, m- und p-Kresol, Benzyl-
alkohol, Anilin, o- und p-Toluidine, Benzoesdure, Phenylessigsdure,
Hydrozimtsiure) haben in einem gewissen Konzentrationsgebiete einen
mehr oder weniger ansgesprochenen Wendepunkt und konnen dem-
entsprechend durch die Gleichung von Szyskowski nicht wieder-
gegeben werden. Dagegen erwies sich die frither fiir die héheren
Fettséiuren aufgestellte Gleichung, welche die Existenz von Attraktions-
kriiften in der Oberflichenschicht beriicksichtigt, auch hier als brauch-
bar. Die Adsorbierbarkeit der untersuchten Verbindungen ist kleiner
als die der entsprechenden aliphatischen Verbindungen mit der gleichen
Zahl von C-Atomen. Die Einfiihrung einer CH,;-Gruppe vergrissert im
allgemeinen die Adsorbierbarkeit, der Effekt hiingt aber von der Stellung
der CHy-Gruppe ab, so dass man Leine einfachen, der Traubesschen
Regel analogen Beziehungen aufstellen kann.

Die Verbindungen, die eine polare Gruppe im Kern enthalten
(Phenol, Kresole, Anisol, Nitrobenzol, Anilin, Methyl- und Dimethyl-
anilin, Toluidine), laden die Wasseroberfliche positiv auf, die Grosse
der positiven Aufladung ist aber viel geringer als bei den entsprechenden
aliphatischen Verbindungen. Bei der Anh#ufung polarer Gruppen im
Kern wird diese Aufladung noch abgeschwicht und geht in vielen
Fillen (Dioxybenzole, - und p-Nitrophenole) sogar in eine negalive
Aufladung’ tiber. Die in der Seitenkette substituierten Verbindungen
(Benzoesiure, Benzoesaures Methyl, Benzylalkohol, Benzylamin) ergehen
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Aufladungen, die sich den bei den entsprechenden aliphatischen Ver-
hindungen beobachteten niéhern. — Bei steigender Verdiinnung zeigen
die ¢, c-Kurven dieser Verbindungen sowie derjenigen, welche im Kerne
eine polare Gruppe enthalten (mit Ausnahme des o-Kresols, dessen
" Verhalten komplizierter ist) zuerst einen langsamen, dann aber einen
sehr schnellen Abfall der Aufladung, was in erster Linie, wie die Be-
rechnung der adsorbierten Menge nach der Gleichung von Gibbs zeigt,
durch die Form der Adsorptionskurve bedingt ist. In einigen Fillen
(Phenol, p-Kresol) wird dieser Abfall noch dadurch verstéirkt, dass auch
das Verhiltnis ¢: I" mit fallender Konzentration abnimmt.

Vergleicht man die Aufladungen, die isomere Benzolderivate er-
geben, so findet man, dass die Verbindung, deren Molekiile in der
Oberflichenschicht am wenigsten Platz einnehmen, am positivsten auf-
ladet, dementsprechend laden p-Kresol und p-Toluidin positiver, dagegen
p-Dioxybenzol und p-Nitrophenol negativer auf als die zugehdrigen
ortho-Verbindungen. Die Unterschiede sind aber zu gross, als dass
man sie einfach durch einen wechselnden Grad der Orientierung er-
kldren konnte, sondern man muss wohl annehmen, dass die Molekiile
der isomeren Verbindungen auch verschiedene elektrische Momente
hesitzen.

Moslkau, Karpow Institut fiir Chemie.

) Juli 1926.



