Uber einige Adsorptionserscheinungen an Silberjodid.

Von
A. Frumkin und A. Obrutschewa.

(Aus dem Karpow-Institut fiir Chemie, Moskau.)
(Bingegangen. am 21. Januar 1927.)
Mit 5 Abbildungen im Text.

Einleitung,

Vor lkurzer Zeit hat der eine von uns?) eine Theorie entwickelt,
die die Deutung der Beecinflussung der Adsorbierbarkeit von Neutral-
molekiilen durch das elektrische Feld an der adsorbierenden Ober-
fliche erlaubt. Diese Beeinflussung tritt besonders deutlich zutage
hei der Adsorption von organischen Stoffen an einer Hg-Oberfliche,
wie dies durch Abb. 1 illustriert wird?). .7 ist hier die durch die Ad-
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Abb. 1.

sorption von Capronsiure bewirkte Erniedrigung der Grenzfléiclu;n-
spannung an der Trennungsfliche Hg/0,3n KNO, in absoluten Fin-
heiten, @ die Potentialditferenz Losung/Hg in Volt, wobei der Nullwert
von ¢ dem Maximum der Elektrokapillarkurve von 0.3 n KNO, ent-
spricht; in diesem Punkte ist also in Abwesenheit von orgamischen

Molekiilen die Ladungsdichte der Hg-Oberfliche gleich Null. Die-

obere Kurve bezieht sich auf 0,07 n Capronsdure, die nichsten a,uf
0,036 n, 0,0175 n usw. Wie ersichtlich, hat jede von den Kurven bei
einem @-Wert, welcher unweit von Null liegt, aber in der Richtung

L) Frwmiin, Zeitschr. f. Phys. 85, 792, .1926.
%) Nach Messungen von Frl. Kulwarskaja.
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negativer Ladungen der Hg-Oberfliche, also positiver ¢-Werte, um
etwa 0,045 verschoben ist, ein Maximum; die Adsorbierbarkeit ist
also dann am groBten, wenn die urspriingliche Ladung der Hg-Ober-
fliche mahezu Null ist, oder richtiger, einen Kkleinen negativen Wert
hat. Entfernt man sich von diesem Werte, so fillt die Adsorbierbarkeit
erst Jangsam und dann rasch ab. Nach der anfangs erwiihnten Theorie
sind diese Verhiltnisse durch die Verschiedenheit der Dieleltrizitits-
konstanten der Molekile des Wassers und der gelisten organischen
Substanz zu erkliren: Die organischen Molekiile mit der kleineren . K.
werden vom Felde aus der Oberflichenschicht ausgestoBien, die Wasser-
molekiile mit der groferen D. K. aber hineingezogen.

Dieser Effekt ist dem Quadrat der P.-D. Losung/Quecksilber
proportional; dazu kommt noch ein Effekt, der linear mit der P.-D.
variiert und der durch die Dipolwirkung der adsorbierten Molekiile
bedingt ist: Laden diese die Hg-Oberfliche bei der Adsorption positiv
auf, so wird eine schon vorhandene negative Ladung die Adsorption
begiinstigen und umgekehrt. Bei groBen Feldstiirken tiberwiegt aber
der dem Quadrat der P.-D. proportionale Bffekt und es tritt immer
Adsorptionshemmung ein. Mathematisch 1ift sich die Theorie unter
gewissen vereinfachenden Voraussetzungen im folgenden Satze zu-
sammenfassen. Geht man von dem Potential @,,,. aus, welches der
maxirnalen Adsorbierbarkeit entspricht, so ist nach Einfihrung einer
P.-D. gleich @ die Konzentration der Losung im Verhiltnis

(C— 0 (9 — Pmax)?s
Bi—dp 2RT (1)

zu vergréflern, damit die adsorbierte Menge konstant bleibt, wobei den
Buchstaben €, ' und S folgende Bedeutung zukommt: ¢ ist die Kapa-
zitdt der Doppelschicht pro Flicheneinheit in Abwesenheit von organi-
schen Molekiilen, " dieselbe Gréfe nach der Sattigung der Ober-
fliche mit dem adsorbierten Stoff, und & ist die Ilache, welche von
einem Mol der adsorbierten Substanz bedeckt wird, vollstandige
Sittigung der Oberflichenschicht vorausgesetzt!). Die Gréfe ¢ ..

ist gleich — o— %y Vo mit ¢, die P.-D. bezeichnet werden soll,

welche sich zwischen Lésung und Hg einstellt, wenn die Hg-Oberfliche
ungeladen, die Oberflichenschicht aber mit den adsorbierten Molekiilen
bedeclst ist. Ist diese durch die Differens zwischen den Dipolwirkungen
der adsorbierten Molekiile und denen des Wassers bedingte P.-D. gleich
Null, so ist auch @,,, =0, und maximale Adsorption tritt an einer

Y) Gleichung (1) kann durch eine einfache Umformung aus der
Gleichung (5) der zitierten Abhandlung gewonnen werden.
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urspriinglich ungeladenen Oberfliche ein; anderenfalls wird .. von
Null verschieden sein, bleibt aber immer klein, da C' klein gegen ' ist.

In der zitierten Abhandlung wurde gezeigh, dall diese Theorie
die beobachteten Elektrokapillarkurven mit geniigender Genauigkeit
wiedergibt, die Ubereinstimmung kann durch Einfilhrung einiger
weiterer Voraussetzungen in die Theorie mnoch verbessert werden,
Gleichung (1) muf aber dann durch eine wesentlich kompliziertere
ersetzt werden. In dieser Abhandlung werden wir nur von der verein-
fachten Theorie Gehrauch machen.

s lag nun nahe, zu untersuchen, ob eine ahmnliche Abhingigkeit
der adsorbierten Menge von der P.-D. Lisung/adsorbierende Oberfliche
auch an anderen Systemen beobachtet werden Jkann,

Als geeignetes Untersuchungsobjekt erwies sich Jodsilber?), da
die P.-D. Losung/Jodsilber wegen dessen geringer Ldslichkeit durch
Variation der Silberionenkonzentration in sehr weiten Grenzen variiert
werden kann. Allerdings liBt sich die P.-D. zwischen Lésung und
einem Ag J-Niederschlag nicht direkt bestimmen; seit der grund-
legenden Arbeit von F. Haber®) wissen wir aber, dall eine P.-D. dieser
Art von der Ag-lonenkonzentration genau so abhidngt, wie die P.-D.
Lésung/Silbermetall. Weiterhin wissen wir aus den Arbeiten von
Lottermoser und Fajans?), daB in Gegenwart von iiberschiissigem
AgNO, gefiilltes AgJ durch Ag-Tonen positiv, in Gegenwart von
iiberschiissigem K J gefilltes aber durch J'-Tonen negativ aufgeladen
wird?). Der Punkt, der einem Nullwert der Ladungsdichte ent-
spricht, muB also mit dem Aquivalenzpunkt zusammenfallen oder
wenigstens unweit von diesem liegen, in der Nihe des Aquivalenz-
punktes mub dementsprechend auch das Adsorptionsvermdgen eines
AgJ-Niederschlags fiir organische Nichteleltrolyte einen Maximum-
wert erreichen.

1) Vorliufige Mitteilung siehe Nature 117, 790, 1926.

?) Ann. d. Phys. (4) 26, 927, 1908.

3) Lottermoser und Rothe, Zeitschr. {. phys. Chem. 62, 359, 1908; Lofter-
wmoser, Seifert und Forstmann, Kolloid-Zeitschr. 36, 230, 1925; Fajans und
Beckerath, Zeitschr. f. phys. Chem. 97, 478, 1921 ; Fajans und Frankenburger,
105, 256, 1923 ; Fajans und Hassel, Zeitschr. £. Blektrochem. 29, 495, 1923;
Fajans und. Wolff, Zeitschr. f. anorg. Chem. 187, 221, 1924; Hassel, Kolloid-
Zeitschr. 34, 305, 1924; siche auch Beekley und Taylor, Journ. phys. Chem.
29, 941, 1925.

1) Soviel ung bekannt ist, hat keiner von den Forschern, die sich mit
diesen Problemen befaf3t haben, auf den Zusammenhang zwischen derAdsorp-
tion von Ag und J’ durch AgJ und der Aushildung der thermodynamisch
definierten P.-D. Lésung/Ag J hingewiesen: dieser Zusammenhang, der un-
mittelbar auf die Analogie mit den kapillarelektrischen Erscheinungen an der
Hg-Oberfliche hinweist, war der Ausgangspunkt aller unserer Betrachtungen.
Siehe auch Frumikin und Obrutschewa, Zeitschr. f. anorg. Chem. 158, 84, 1926.
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Titrationskurven.

Um diesen Schlufl nachzupriifen, wihlten wir zuerst folgende Versuchs-
anordnung. Wir titrierten 20 cem einer 0.5 n AgN O,-Lésung, die aullerdem
0,05 n in bezug auf HN O, war und eine kapillaraktive organische Substanz
enthielt mit einer — dieselben Zusiitze in denselben Konzentrationen ent-
haltenden — etwa 0,5n KJ-Losung und bestimmten die Konzentration
der organischen Substanz, die in den verschiedenen Stadien des Titrations-
vorgangs in Losung blieb, vom Niederschlag also nicht adsorbiert wurde.
Als kapillaraktive Substanzen kamen zur Verwendung: selundirer Octyl-
alkohol, Nonyl-, Capryl- und Heptylsiure. Qualitativ beobachtete man
in allen Fillen dieselben Erscheinungen ; fiir genauere Messungen erwies sich
aber der Allohol wegen seiner groBien Fliichtighkeit als ungeeignet. Auch mit
Siiuren beobachtet man bei lingerem Arbeiten Verluste infolge ihrer Ver-
fliichtigung, diese waren aber nicht so grof, als daf3 sie einen wesentlichen
EinfluB auf die Resultate der Versuche haben konnten. Setzt man die
organischen Sauren zu einer neutralen AgN O,-Losung hinzu, so fillt das
entsprechende Silbersalz aus; die AgNO;-Losung muBte deshalb in der
angegebenen Weise mit HNO, angesiiuert werden: um die IH'-Tonen-
konzentration wihrend des ganzen Versuchs konstant zu halten, wurden
entsprechende HN Oj-Mengen auch zu den anderen Lésungen, die zur Ver-
wendung kamen, hinzugefiigt. Die Konzentration der kapillaralktiven
Substanz in der Lésung bestimmten wir dukch Oberflichenspannungs-
messungen; nach einigen orientierenden Versuchen nach den Methoden von
Wilhelimy und der des maximalen Blasendrucks gingen wir zu einem Stalag-
mometer mit einem 65,5-Tropfen gleichen Wasserwert tiber. In der Nihe
des Aguivalenzpunktes wurde die KJ-Losung in Portionen zu 0,01 com
aus einer Mikrobiirette zugesetzt; nach jeder Zugabe wurde 3 Minuten
geschiittelt und wenn KJ im UberschuB vorhanden war, so dafy der Nieder-
schlag sich schlecht absetzte, zentrifugiert.

Einige typische Kurven, die wir bei diesen Versuchen erhalten
haben, sind in Abb. 2 wiedergegeben. Wie ersichtlich, zeigt die Tropfen-
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Abb. 2.

zahl in der Nihe des mit einem Sternchen auf jeder Kurve bezeichneten
Aquivalenzpunktes ein scharf ausgepriigtes Minimum, welches einem
Minimum der Konzentration der organischen S#ure, d. h. einem
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Maximum der adsorbierten Menge entspricht!). Bei steigender Ver-
diinnung (dritte Kurve) verschwindet der Effekt, was mit dem eigen-
tiimlichen Gange der Adsorptionskurven zusammenhingt; weiter
unten werden wir auf diesen Umstand noch zuriickkommen. Die
Titrationskurven kann man auch in umgekehrter Richtung durch-
laufen; wenn man von der Silberseite ausgeht und dann auf diese
zuriickkehrt, so beobachtet man auf dem Riickwege die gleiche oder
eine etwas hohere Tropfenzahl wie auf dem Hinwege, in einiger Ent-
fernung vom Minimum aber stets eine um 1 bis 2 Tropfen niedrigere:
die Kurve wird also etwas flacher und verschiebt sich nach unten.
Hinerseits geht also ein Teil der organischen Séure durch Vertliichtigung
verloren, andererseits aber vermindert sich, wohl infolge einer Teilchen-
vergroferung, die Adsorptionskratt des Niederschlags. Zu verschiedenen
Zeiten mit gleichartig zusammengesetzten Losungen aufgenommene
Kurven zeigen keing quantitative Ubereinstimmung: das Adsorptions-
vermogen der Niederschlige variiert in ziemlich weiten Grenzen, ohne
daB man die dafiir verantwortlichen Faktoren feststellen konnte. Auf
den Heptylsiurekurven igt das Minimum wegen der grofieren Loslich-
keit der Heptylsiure Vie]f weniger ausgeprigt als auf den Caprylsdure-
kurven. Die Lage des Aquivalenzpunktes bestimmten wir nach Gay-
Lussac; wir kamen zunichst zu dem Schlufl, daB das Minimum der
Tropfenzahl um etwa 0,01 bis 0,02 cem gegen den Aquivalenzpunkt

nach der Jodseite verschoben ist (siche z. B. die zweite Kurve der

Abb. 2); genauere potentiometrische Versuche, zu denen wir spéiter
iibergingen, zeigten aber, dall dieser Schluf} falsch war und daB der
Minimumpunkt in Wirklichkeit nach der Silberseite verschoben ist.
Die Diskrepanz riihrt wohl daher, dafl in den beschriebenen Versuchen
die Titration zu schnell ausgefithrt wurde und sich das Gleichgewicht
zwischen Niederschlag und Lésung nicht vollstindig einstellte.

Potentiometrische Titration.

Die potentiometrischen Versuche, die wir anstellten, um diese Frage
zu entscheiden, fithrten wir mit d&hnlich zusammengesetzten Lisungen, wie
aben angegeben, aus; nur wurde in der Nihe des Aquivalen;rpunhteq nicht
eine 0,5 n, sondern eine 0,05n AgN O, bzw. KJ-Lésung in Portionen zu
0,01 cem zugesetzt. In dem Glaschen, in dem die Titration ausgefiihrt
wurde, befand sich ein mittels eines Elektromotors angetriebener Riihrer:

1) Nach einer Beobachtung von Fajans und Frankenburger, 1. ¢., 8. 265,
haben AgBr-Niederschlige che Eigenschaft, in der Nahe des Aqluvalenz-
punistes beim Durchschiitteln der wisserigen Losung mit Ather die Ather-
trépfchen zu umbhiillen, withrend in geniigender Entfernung vom Aqui-
valenzpunlte der Niederschlag nach dem Durchschiitteln rasch zu Boden
sinkt. Bs ist sehr wahrscheinlich, daB es sich in diesem Falle um eine der
von uns beschricbenen wesensverwandte Erscheinung handelt.
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nach jedem Zusatze wurde 20 Minuten geriibrt und unter stetiger Riithrung
das Potential abgelesen; letzterer Umstand ist wesentlich, da anderenfalls
in der Nihe des Acuivalenzpunktes wegen der viel zu geringen Konzentration
der potentialbestimmenden Tonen die Silberelektrode sich nicht einstellt;
hei stindigem Riihren spielt der Niederschlag, der verhiltnismiflig groBe
Mengen Ag'- oder J'-Tonen adgorbiert, die Rolle eines Puffers, wie das noch
weiter unten auseinandergesetzt wird, und die Potentialbestimmung wird
moglich. Die Silberelektrode war ein mit HNO, angedtzter Silberdraht;
die Fliissigkeit im Titriergefal war mitiels eines Hebers, der mit 0,25 n
KNO, + 0,05 n HNO, (d. h. mit einer Lisung, die im wesentlichen dieselbe
Zusammensetzung wie die Losung im Titriergefa in der Nahe des Aqui-
valenzpunktes hatte), mit einem ./ wischengefi3 mit gesittigter NN O,-
Losung und einer Normalkalomelelektrode verbunden. Die Potential-
ablesung erfolgbe mittels eines Binantenelektrometers mit Spiegel und Skala.

Rine typische Kurve, die nach dieser Methode mit Lisungen, die
Caprylséiure in 0,004 n Konzentration enthielten, erhalten wurde, ist
in Abb. 3 angefithrt. Die Abszissen der Abb. 3 urd 4 geben die P.-D.
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Abb. 4.

Losung/Niederschlag an, wobei der Nullpunkt dem Aquivalenzpunkt
entspricht (0,062 Volt, gemessen gegen eine Normalkalomelelektrode;
das dem Aquivalenzpunkt entsprechende Potential der Ag-Klektrode
bestimmten wir in der iiblichen Weise aus der Kurve der potentio-
metrischen Titration einer 0,25 n KN O,-Losung, die AgN O, in 0,001 n
Konzentration enthielt). Die Ordinaten der Abb. 3 geben die Tropfen-
zahlen, die der Abb.4 die aus den beobachteten Tropfenzahlen be-
rechneten adsorbierten Mengen in Molen Caprylsiure pro Mol AgJ an.
Bei dieser Berechnung wurde an den Beobachtungsresultaten noch
eine Korrektur angebracht, die der Verflichtigung der Caprylsiure
wibrend der sechr betrichtlichen Versuchsdauer Rechnung tragen
Biochemische Zeitschrift Band 182, s 15
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sollte: dieselbe wurde aus den am Anfang und am Ende des Versuchs
bei dem griBten AgNO,-Uberschufl, der zur Verwendung kam, beob-
achteten Tropfenzahlen (125 und 1227/ Tropfen) ermittelt; allerdings
macht diese Korrektur die Berechnung der adsorbierten Menge etwas
unsicher. Beim Vergleich der Kurve der Abb. 4 mit denen der Abb. 1.
<668t man auf bemerkenswerte Unterschiede: Die Kurve der Abb. 4
ist nimlich in bezug auf den Punkt., der der maximalen Adsorption
entspricht, ausgesprochen asymmetrisch und, was besonders bemerkens-
wert ist, dieser Punkt ist gegen den Aquivalenzpunkt nach der Silber-
seite, d.h. in der Richtung positiver Ladungen der Oberfliche, ver-
schoben, Q.. = — 0.10 (man bedenke, da8 ¢ die P.-D. Liosung/Nieder-
schlag angibt: in drei anderen Versuchen fanden wir unabhingig von
der Titrationsrichtung: @u.e = — 0.09, — 0,11, — 0,09, im Durch-
schnitt — 0,10, oder 0,16 fiir das Potential der in die Losung tanchenden
Silberelektrode gegen eine Normalkalomelelektrode gemessen). Diese
Verschiehung ist also der im Falle einer adsorbierenden Quecksilber-
oberfliche beobachteten gerade entgegengerichtet. Man konnte diese
Tatsache auf zweierlei Weise deuten: entweder fillt der Nullpunkt der
Ladungsdichte mit dem Aquivalenzpunkt in Wirklichkeit nicht zu-
sammen, sondern ist merklich nach der Silberseite verschoben, oder es
ladet die organische Siure den AgJ-Niederschlag nicht positiv, wie Hg,
sondern negativ auf, was auf eine verschiedene Orientierung des polaren
Anteils des Molekiils in beiden Fiillen hinweisen wiirde. Wir hoffen,
daB weitere Versuche diese Frage aufkliren werden.

Die Adsorptionskurven.

Um das Studium des Systems AgJ/organische Séure zu ver-
vollsténdigen, nahmen wir noch eine Reihe von Adsorptionskurven bei
verschiedenen Bedingungen auf. Die folgende Methode erwies sich
nach zahlreichen Vorversuchen als die brauchbarste, da sie ein schnelles
Arbeiten ermoglicht, so dafi die Gefahr der Verdnderung der Grofle
der Niederschlagsoberfliche und der Verflichtigung der Siure auf ein
Minimum reduziert wird.

1. Bestimmung der Kurve der maxvimalen Adsorpiiomn.

1in aus 20 cem einer angesduerten 0,5 n AgNO,-Lisung und 20 cem.
einer ebenfalls angesduerten 0,51 K J-Losung hergestellter Ag J-Nieder-
schlag wurde so lange mit einer mit Caprylsiure nahezu gesittigten 0,25 n.
KNO, + 0,05 n HN O,-Losung ausgewaschen, bis die Tropfenzahl der
Lésung nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts sich dem Werte 145,
welcher der Séttigung mit Caprylsiure entspricht, geniigend niherte.
Wihrend der Séttigung setzten wir zu unserem System von Zeit zu Zeit
Jleine Mengen AgNOQ,- oder KJ-Lasung so lange hinzu, bis ein Minjmum
der Tropfenzahl erreicht wurde. und nach vollendeter BSittigung ver-

Adsorptionserscheinungen an Silberjodid. 227

gewisserten wir uns noch einmal, dafl die Ag’-Tonenkonzentration in der
Losung den dem Maximum der adsorbierenden Wirkung entsprechenden

‘Wert hatte. Jetzt brachten wir das Volumen der Losung auf 30 cem, fligten

zum System 10 cem einer 0,25n KNO, 4 0,05 n HN O,-Lésung hinzu,
titrierten wieder bis zum Minimum der Tropfenzahl (meistens ist tibrigens
die gleich nach dem Verdiinnen heobtchtete Tropfenzahl von der dem
Minimum entsprechenden nicht merklich verschieden) und hberechneten
aus der Tropfenzahl die Menge Caprylsiure, die vom Niederschlag bei der
Verdiinnung frei gemacht wurde. Die fiir diese Berechnung notwendige
Kurve, die die Tropfenzahl der wechselnde Mengen Caprylsédure enthaltenden
0,26 n KNO,;- + 0.06 n HN O -Losungen  in . Abhingigkeit von ihrem
Caprylsiuregehalt angibt, bestimmten wir einmal fiir alle mit gréBter
Sorgfalt. Die beschriebene Operation wurde so lange fortgesetzt, bis der
Niederschlag keine meBbaren Mengen Caprylséure mehr abgab; zu diesem
Zawecke mufBite man bis zu einer etwa 75 betragenden Tropfenzahl herunter-
gehen; aus verdiinnteren Losungen adsorbiert AgJ pralktisch keine Capryl-
siiure. Aus den Mengen Caprylsiure, die der Niederschlag bei jeder Ver-
diinnung abgab, konnte man leicht die von ihm im Gleichgewicht mit ver-
schieden konzentrierten Losungen zuriickgehaltenen Mengen berechnen.

Die mit sechs verschiedenen Niederschligen erhaltenen Kurven
sind auf der linken Seite der Abb. 5 angefiihrt, wobeil die Abszissen die
Konzentrationen der Caprylsiure, die Ordinaten die adsorbierten
Mengen in Molen Caprylsdure pro Mol AgJ angeben. Wie man sieht,
haben die verschiedenen Niederschlige ein recht verschiedenes Ad-
sorptionsvermdgen; die adsorbierende Oberfliche ist also verschieden
grofi, die Form der Adsorptionskurve bleibt aber in allen Fallen im
wesentlichen dieselbe. Dieses kann man noch deutlicher machen, wenn
man den MaBstab der Ordinaten so verindert, dafl die einer bestimmten
Konzentration, etwa 0,0045n, entsprechenden Punkte der Kurven
zusammentfallen, dann legen sich alle anderen Punkte mit wenigen Aus-
nahmen auf ¢ne Kurve; es verbleiben nur verhdltnismifig geringe
individuelle Abweichungen!). In verdiinnteren Losungen ist die Ad-
sorption unmerklich klein, beginnt aber von einer bestimmten Kon-
zentration an zuerst schnell und damn langsamer zu wachsen; wie der
eine von uns gezeigt hat?), ist ein solcher Gang der Adsorptionskurve
im Falle starker, zwischen den adsorbierten Molekiilen wirkender
Attraktionskrifte zu erwarten und wird auch bei der Adsorption der
hoheren Fettsiuren an der Trennungsfliche Luft/Losung heobachtet.
Der weitere Verlauf der Adsorptionskurven der Abb. 5 ist aber schwerer
zu deuten, denn bei héheren Konzentrationen zeigen die Kurven einen
zweiten Inflexionspunkt. Man konnte zuerst denken, daB es zich um

1) Das zur Berechnung der Kurven der Abb.5 benutzte [Zahlen-
material wird in der demnéchst erscheinenden russischen Abhandlung
(Mitteilungen des Kairpow -Instituts fiir Chemie Nr. 6), zusammen mit
der graphischen Darstellung einer solchen Umrechnung, angefithrt werden.

%) Frumbin, Zeitschr. f. phys. Chem. 116, 479, 1925.

15*
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eine kapillare Kondensation der Caprylsiure in den Poren des Nieder-
schlags handelt, die bei der Niherung an den Sittigungspunkt einsetzt,

i
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wie dieses z. B. bei der Adsorption von Wasserdampf in manchen
Tillen beobachtet wurdel). In diesem Falle sollte aber die Er-

1) Bray und Draper, Proc. Nat. Acad. of Se. 12, 195, 1926.
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scheinung bei den Niederschligen mit der groferen Oberfliche, die
also feinporiger sind, stérker ausgesprochen sein; in Wirklichkeit
besteht ein solcher Zusammenhang nicht. Vielleicht kénnte man die
beobachteten Kurven als das Resultat der Superposition zweier Ad-
sorptionskurven deuten, dem Umstand entsprechend, daf die AgJ-Ober-
fliche Adsorptionszentren zweierlei Art besitzt; jedoch méochten wir
auf der Richtiglkeit dieser Erklarung nicht bestehen. AuBer den Capryl-
siurekurven haben wir noch einige Adsorptionskurven fiir Heptylsiure
durchgemessen, die Bestimmung der adsorbierten Mengen nach der
Tropfenzahl wird aber in diesem Talle schon recht ungenau. Die
Adsorptionskurven sind auch in diesem Falle vom Typus der Kurven
der Abb. 5. Im Mittel aus fiinf Versuchen fanden wir die Heptylsiure-
menge, die aus einer halbgesiittigten Losung adsorbiert wurde, zu
0,0047 Molen pro Mol AgJ, withrend sich fiir die Menge, die aus einer
halhgesittigten Caprylsiureldsung adsorbiert wurde, aus sieben Ver-
suchen ein Durchschnittswert gleich 0,0054 Molen pro Mol AgJ ergab.

9. Restimmung der Adsorption in Gegenwarl eines AgNO;- oder KJ -Uber-
sehusses.

Diese erfolgte genau wie oben angegeben, nur enthielten die
Loésungen, mit denen der Niederschlag geséittigt und ausgewaschen
wurde, noch AgNQ, bzw. KJ, und zwar in einer n/100 Konzentration;
das Aufsuchen des Minimums fiel dabei selbstverstindlich weg. Diese
Bestimmungen schlossen sich denen der, maximalen adsorbierten
Menge an; die Resultate fiinf solcher Versuche sind auf der rechten
Seite der Abb. 5 aufgezeichnet. In den Versuchen 2, 3 und 4 enthielt
die Lésung einen AgNOé-TJberschuB, in den Versuchen 5 und 6 einen
K J-Uberschul.

Berechnung der Kapazitit der Doppelschielt.

Wir haben weiterhin versucht, die Kurven der Abb.5 zu einer
quantitativen Auswertung der Kapazitit der Doppelschicht der AglJ-
Oberfliche nach Gleichung (1) suszunutzen. Die Rechnung wurde
wie folgt ausgefithrt. Aus unseren Kurven kann man berechnen, in
welchem Verhiltnis man die Konzentration der aktiven Substanz
vergroBern mull um beim Ubergang von den optimalen Bedingungen
zu einem AgNO,- oder K J-Uberschufi die adsorbierte Menge konstant
su erhalten. Nehmen wir beispielsweise Versuch 5. Kine 0,002 Mol
betragende adsorbierte Menge wird bei optimalen Adsorptions-
bedingungen aus einer 0,00180n Caprylsiurelgsung adsorbiert, in
Gegenwart von n/100 KJ aber aus einer 0,00316 n. Das Verhiltnis
0.00316 : 0,001 80, das wir mit & hezeichnen wollen, ist gleich 1,76.
Wiirden wir die Berechnung fiir 0,0004, 0,001 und 0,004 Mol betragende
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adsorbierte Mengen durchfithren, so wiirden sich fiir % folgende Werte
er.geben: 1,85, 1,71, 2,05 und im Durchschnitt fiir Versuch 5 & — 1 85
Eine dhnliche Rechnung ergibt fiir die Versuche 2. 3 und 4 % — 2"3-'.1.
2,20, 2,31 und fiir die Versuche 6 und 7 [lotaterer ist in Abb. 5 nicht
angefiihrt )] & = 2,30 und 2,38, im Durchschnitt fiir alle AgN.'O3—Ver-

Vi o = ;
;glcgte ncun 2,28, und fiir alle K J-Versuche & = 2,18. Aus Gleichung (1)

) DURT
gl g L URREL S~ | 1 R
0,434 8 (p, — g% (2)
Eleey 3 (‘;01 tpmax.)z i
Gl ‘2 Vol il
04348 (3, — gom)t B 72 )

wenn man n'J.it %, und @, die zu & und k, zugehsrigen k-Werte be-
zelchrfet. Die @-Werte in den Gleichungenu (2) und (3) beziehen sich
auf d_t._e P.-D. Losung/AgJ, ihre Differenzen kémmen aber nach dem
was wir oben gesagt haben, durch die Differenzen der Potentiale d.ie;
eine Sllber_el.ektrode in den entsprechenden Lisungen annimmt er;etz.b
werden. Diese Potentiale haben, gegen eine N01'malkalomeleielctrode
gemessen, folgende Werte: fiir n/100 AgNO; 0,40, fiir n/100 K.J
—0.275 und fiir die den optimalen Adsorptionsbedingungen ent-

sprechende Ag - Tonenkonzentration 0,16 Volt; also @, —@...
= —024 Volt und @, — @, . = 0435 Volt, Die GroBe I?ST kann

Fna(zll j.m‘ber der .Al.z}'na.hnlae berechnen, daf die Molekiile der Fettsiure
:in : ;1 ’I‘rennun-gf;ﬂa.che Lt}sung/AgJ ebensoviel Platz einnehmen, wie in
er Trennungsfliche Luft/Losung. Fiir diesen Fall folgt aus Oberflichen-

; . al, ;
pannungsmessungen 04348 = 30,0 erg/qem bei 18°2), Setzt man

diese Werte in Gleichung (2) und (3), so bekomm$ man aus Gleichung (2)

C — ¢ =37 mF/qem
und aus Gleichung (3) /‘31

C —C' =11 mF/gem.

Wir wissen aus dem Gange der Elektrokapillarkurven der hoheren
Alkohole und Fettsduren, daB die GroBe O klein gegen € ist; so be-
rechnet, sich fiir den Fall der Adsorption von tertifirem Amvlalkohol
an der Trennungsfliche Hg/Lésung €' = 4,4 mF /gem?). Fithrt man

1) In den Versuchen 2, 3, 4 und 7 konnte die Rechnung nur fiir
0,0012 Inlf:[ 0,002 Mole betx:a.gende adsorbierte Mengen durcl?gefﬁhrt “?(;?ggi’
)“ Siehe z. B. Frumlin, 1. c., auch fiir die Adsorption von Capronsiure-
molekiilen an einer He-Oberfliche, wie aus den anfangs erwiahnten Messungen
von Frl. Kulwarskaja folgt, gilt der hier angegebene R 7 /S-Wert i
%) FPrumikin., Zeitschr. f. Phys. 85, 798, 1926. ‘
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die Berechnung der Grofe O — €’ fiir den Fall der Adsorption von
Capronsiure an einer Hg-Oberfliche nach der hier beschriebenen
Methode durch, so bekommt man € — C' = 26 mF/qem, wihrend
nach Kriigert) der Mittelwert von ¢ fiir Hg in einer normalen KN Og-
Losung gleich 27 mF/qem ist. Wir konnen also in erster Annidherung,
da es sich doch um eine ganz rohe Schitzung handelt, ¢” gegen C' ver-
nachlissigen und die angegebenen Werte als ein Mal der Kapazitat
der Doppelschicht an der AgJ-Oberfliche in 0,25 n KNO, betrachten.
Die berechneten C-Werte kénnen allerdings keine hohen Anspriiche
auf Genanigkeit erheben insbesondere da die Ableitung der Gleichung (1)
die Unabhiingigkeit der GroBe C' von @ voraussetzt, wihrend in unserem
Talle sich ¢ mit ¢ stark éndert, wie dieses schon aus der Verschiedenheit
der Resultate der Berechnung nach Gleichung (2) und (3) ersichtlich
ist. Tmmerhin muB die GroRenordnung der C-Werte doch riehtig sein,
und es ist bemerkenswert, wie nahe dis von uns gefundenen Zahlen dem
fiir die Kapazitit der Hg-Oberfliche in einer normalen KN O;-Losung
aus der Klektrokapillarkurve mit ‘grofler Genauigkeit berechneten
Werte 27 mF /gem kommen.

Andere Methoden zur Berechmung der Kapazitit der Doppelschicht.

Tithrt man die potentiometrische Titration einer verdimnten
AgNO,-Losung mit KJ einmal in Gegenwart einer grofleren Menge
(etwa 0,01 Mol pro 40 cem Lisung) AgJ aus, ein anderes Mal aber, ohne
iiberschiissiges AgJ in die Losung einzufiihren, so beobachtet man
einen sehr verschiedenen Gang der Kurven der potentiometrischen
Titration®).

Der Niederschlag iibt in der Nahe des Aquivalenzpunktes eine
Pufferwirkung aus, da zu dessen Umladung merkliche Mengen AgN Oy
bzw. KJ verbraucht werden. Diese sind wegen der Schwerloslichkeit
des Jodsilbers, solange wir uns von dem Aquivalenzpunkt um nicht
mehr als 0.2 Volt entfernen, viel grofer als die Mengen, die zur Fillung
der J'- bzw. Ag-Tonen der Losung verbraucht werden. Die Puffer-
wirkung wird abgeschwiicht, wenn der Niederschlag eine kapillar-
altive Substanz adsorbiert; sorgt man durch Zugabe von tiberschiissiger
organischer Siure dafiir, daB der Niederschlag von ihr umbhiillt wird,
so verschwindet die Pufferwirkung, wie wir feststellen konnten, voll-
kommen. Aus der GroBe der Pufferwirkung lift sich die Gesamtladung

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 620, 1913.

%) Dieses Verfahren ist eine Modifikation des von Fajans und Franken-
burger, 1. ¢., verwendeten. Auf den EinfluBl des Niederschlags auf den Gang
der potentiometrischen Titration hat auch Kolthoff (Mafanalyse 1, 158, 1927)
hingewiesen.
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des festen AgJ leicht berechnen; wiire die GriéBe der adsorbierenden
Oberfliiche bekannt, so kénnte man mit Leichtigkeit daraus auch die
Ladungsdichte und die Kapazitit der Doppelschicht finden. Die Ab-
schiitzung der Gréfe der Oberfliche der festen Phase kann nach drei
Methoden ausgefithrt werden.

L. Durch Abziblung der Teilchen unter dem Ultramikroskop,
wenn sie sich noch in kolloider Lisung befinden; das ist der Weg, den
Fajans wnd Frankenburger eingeschlagen haben.

2. Durch Bestimmung der maximal adsorbierten Menge eines
kapillaraktiven Stoffes, welches einen gut ausgeprigten Grenzwert
der Adsorption zeigt?).

3. Durch DBestimmung des bei der Adsorption einer gewissen
Menge einer organischen Substanz bedeckten Bruchteils der Oberfliche
aus der Verminderung der Grofe der Pufferwirkung.

Wir hoffen bald iiber die Resultate von Versuchen, die nach 3.
angestellt sind, berichten zu kinnen, und werden dann auf den Vergleich
der nach den verschiedenen Methoden berechneten Ladungsdichten
niher eingehen.

Zusammeniassung.

Es wurde die Abhingigkeit der von einem AgJ-Niederschlag
adsorbierten. Menge Caprylsiure von der durch den Ag-Ionengehalt
der Losung bestimmten Potentialdifferenz Losung/Jodsilber untersucht
und gezeigt, dal das Adsorptionsvermdgen des Jodsilbers fiir Capryl-
sdure bei einer bestimmten Ag -Tonenkonzentration einen Maximumwert
erreicht. Das dieser Ag'-Tonenkonzentration entsprechende Potential
einer Silberelektrode, gegen eine Normalkalomelelektrode gemessen,
ist gleich 0,16 Volt. Tine theoretische Deutung dieser Erscheinungen
wurde gegeben und aus den bei verschiedenen Bedingungen auf-
genommenen Adsorptionskurven die Kapazitit der Doppelschicht an
der AgJ-Oberfliche bestimmt.

Yy Paneth ind Radu, Ber. 57. 1221, 1924.



