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Es sollen hier einige Versuche beschrieben
werden, die uns erlauben, einen Einblick in ge-
wisse Eigenschaften von monomolekularen
Schichten mit sehr einfachen Hilfsmitteln zu ge-
winnen. Diese Versuche sind von mir schon vor
einigen Jahren ausgefithrt worden, ihre Ver-
offentlichung hat sich aber aus verschiedenen
Griinden in die Linge gezogen. Lifit man auf
eine reine Quecksilberoberfliche eine verdiinnte
Losung von Schwefel in einem fliichtigen Lo-
sungsmittel tropfen, so breiten sich die Tropfen
zuerst mit groBer Geschwindigkeit aus. Mit
wachsender Zahl der Tropfen wird die Ausbrei-
tung allmihlich langsamer. SchlieBlich beobach-
tet man, daf die Ausbreitung nicht mehr un-
gehindert erfolgen kann. Der Tropfen breitet
sich jetzt nur noch auf einem beschrénkten, un-
regelmiBig begrenzten Flichenstiicke aus, oft
siecht man, nachdem die Ausbreitung schon auf-
gehort hat, daB die Schicht, die die Hg-Ober-
fliiche bedeckt, in einer bestimmten Richtung
nachgibt und dafi die Schwefellosung in die~ v

Richtung sich von neuem strahlenférmig aus-
breitet. Die Erscheinungen, die man in diesem
Stadium beobachtet, sind denen sehr dhnlich, die
bei ‘der Ausbreitung von Kristallviolett auf einer
mit Jodeosin bedeckten Wasseroberfliche be-
obachtet werden'); sie deuten darauf hin, dafy
die Schwefelschicht auf der Hg-Oberfliche die
Eigenschaften eines festen Kérpers besitzt ).

Setzt man jetzt noch einen oder zwei Tropfen
der S-Losung hinzu, so sieht man, dafi ein be-
stimmter Sittigungszustand erreicht wird. Die
Tropfen breiten sich nicht mehr aus, sondern
verdampfen ruhig, wobei jeder Tropfen einen
weiBlichen Fleck hinterliBt, der sich sehr bald,
wohl unter Bildung von Quecksilbersulfid, dun-
kel firbt. Diese Fleckchen waren im reflektierten
Lichte sehr gut sichtbar, trotzdem jeder Tropfen
in einigen Versuchen nur 2,10~ g S enthielt.

1) Frumkin, Koll.-Zeitschr. 39, 87(1926).

2y Schiitt, Ann. d. Phys, [4] 13, 740 (1904), hat ~
das Festwerden von Hg-Oberflichen unter dem Ein-
flusse dr - ".abcratoriumsluft beschrieben.
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Aus diesen Versuchen liBt sich der Sittigungs-
wert der Hg-Oberfliche berechnen. Bei der Be-
rechnung wurde angenommen, daB n-Tropfen
die Oberfliche sittigen, wenn der (n-1)-te
Tropfen der erste war, nach dessen Verdampfung
ein Fleckchen hinterblieb; wegen der Unregel-
mifiigkeiten in der Ausbreitung der letzten
Tropfen konnte man manchmal iiber eine Ein-
heit in der Gréfie von n im Zweifel sein. Die
Unsicherheit iberstieg aber nicht diese GroBe,
wenn man wihrend des Tropfens fiir eine
moglichst gleichmiBige Verteilung der Tropfen
auf der Hg-Oberfliche sorgte. Fiir jede Losung
wurden die Versuche vier- bis fiinfmal wieder-
holt. Die Unterschiede zwischen den einzelnen
Tropfenzahlen blieben immer unter 10 Proz. Die
Grofie der Hg-Oberfliche betrug 87 qem; das
Hg wurde unmittelbar vor dem Versuch aus
einer Spritzflasche in eine mit HySOQ, 4 CrO;
sorgfiltig gereinigte Glasschale heriibergedriickt.
Quecksilberoberflichen, die einige Zeit mit
Laboratoriumsluft in Berithrung standen, gaben
ganz abweichende Resultate. Die Grofie der
Tropfen wurde so gewihlt, daff die zur Sittigung
der Oberfliche notwendige Tropfenzahl zwischen
10 und 30 schwankte (ein Tropfen etwa 0,003 ccm).
Bei der Berechnung der Flachenbeanspruchung
eines S-Atoms wurde noch eine, iibrigens sehr
geringfiigige, Korrektur auf die Verunreini-
gungen des Losungsmittels angebracht, letztere
ermittelte ich, indem ich auf das Quecksilber
100 Tropfchen des S-freien Losungsmittels fallen
lieB und dann den Sattigungswert der Ober-
fliche wie oben angegeben bestimmte. Aus den
Tropfzahlen, die der Sittigung entsprachen, habe
ich die Grofle der von einem S-Atom bedeckten
Oberfliche berechnet; die Zahlen, die auf diese
Weise erhalten wurden, sind in der nachfolgen-
den Tabelle angefiihrt. '

Flachenbeanspruchung

Losine pro S-Atom
Aether 1,6 .10—%g S pro ccm 11,7 . 10—16 qem
1 0:8 = 10_4:1 EL R | B 12,3 . 10—16 1
Benzol 018 . 10—4 AN T T R Y 12:8 . 1016~ 2
” 0:'1 > 10_1 N n »” 12 1314 . 10_10 "
Petroldther 1,1.10—%,,,, ., ., 12,1.10—16

Mittelwert 12,5 . 10—16 gem

Die mittlere Dicke der Schwefelschicht er-
gibt sich daraus etwa 2.10—° gleich. Setzt man
den Radius eines Hg-Atoms nachGoldschmi dt?3)
3,01 . 10~® cm gleich und nimmt man an, daB
die Hg-Atome in der Oberflichenschicht dicht

¥) Goldschmidt, Zeitschr. f. physik, Chem. 133,
409 (1928).

gepackt sind, so findet man die Fliche, die
einem Hg-Atom in der Oberfliche zukommt,
gleich 8,2 . 10~1% qem. Die Schwefelschicht, die
man auf die beschriebene Weise erhilt, ist also
etwas weniger dicht, als es einer vollkommenen
Sittigung jedes oberflichlichen Hg-Atoms mit
einem S-Atom entsprechen wiirde. Auch mit
Schwefelharnstoff 148t sich der Sittigungswert
der Hg-Oberfliche nach dieser Methode bestim-
men. Ich fand in diesem Falle die Flischenbe-
anspruchung pro  Molekiill CS (NH,), gleich
17,5 . 10~ qem. Es ist anzunehmen, daB in
den hier beschriebenen monomolekularen Schich-
ten die Bindung zwischen Hg- und S-Atomen
von demselben Typus ist, wie in einer che-
mischen Verbindung dieser Elemente. Diese
gehoren also zu der Klasse, die Langmuir als
durch Primirvalenzen gebundene bezeichnet.
Um ihnliche Schichien handelt es sich auch
wohl in den Versuchen von Maxted+), der die
Vergiftung von Pd und Pt durch H,S und S
untersucht hat. Auch in dem Falle wenn Schwefel-
verbindungen aus einer wisserigen Lésung an
einer Hg-Oberfliche adsorbiert werden, ist das
adsorbierte Molekiil an die Hg-Oberfliche in
vielen Fillen zweifellos durch das S-Atom ge-
bunden ?). ,

Ich habe auch versucht, die Hg-Oberfliche
nach demselben Verfahren mit Jod zu sittigen,
diese Versuche blieben aber erfolglos. Die Aus-
breitung der Tropfen der Jodldsung setzte sich
selbst dann unbehindert fort, wenn auf der
Oberfliche Nidelchen von Quecksilberjodid
schon sichtbar waren, wobei die sich ausbreitende
Fliissigkeit diese Nidelchen einfach wegschob.
Dieses wiirde bedeuten, daB die Summe der
Grenzflichenspannungen an der Grenzfliche
Hg/odlosung und an der Oberfliche der Jod-
losung kleiner ist als die Oberflachenspannung
der mit J bedeckten Oberfliche. In diesem Falle
kann némlich die Sittigung der Oberfliche mit
J die Ausbreitung weiterer Tropfen der J-Losung
nicht behindern®). Mit Jodoformlosungen liBt
sich dagegen ein Sittigungszustand erreichen,
dereinerFlichenbeanspruchungvon34.10—6gcm
pro Molekiil CHJ; entspricht?). Nimmt man an,

) Maxted, Journ. chem. Soc. 115, 1150 (1919):
117, 1180 (1920); 119, 285 (1921). .

%) Vgl. Frumkin, Ergebnisse der exakten Natur-

" wissenschaften 7 (1928).

%) Ueber die Ausbreitung von J auf Hg-Ober-
flichen vgl. die bemerkenswerte Arbeit von Adhikari
und Felman, Zeitschr. f. physik. Chem. 131, 347 (1928).

) Frumkin, Zeitschr, f. physik. Chem. 116, 499
(1925).
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wie es durch das Verhalten von Jodverbindungen
an der Trennungsfliche Hg/Wasser nahegelegt
wird 8), daf in diesem Falle die Bindung zwischen

%) Vgl. auch Iredale, Phil. Mag. 79, 603 (1925),
der die Adsorption von gasférmigen CHylJ an einer
Hg-Oberfliche untersucht hat.

den adsorbierten Molekiilen und Hg durch die
drei J-Atome realisiert wird, so wird jedem
J-Atom die Fliche 11.107'% qem zukommen,
woraus sich bei der Annahme einer dichtesten
Packung der Radius einesJ-Atoms zu 1,8 . 10— cm
berechnen laft.




