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Uber die Bildung von polymolekul.aren Sf.hichten an
der Trennungsiliche Quecksilber/Losung
Von A. Frumkin, A. Gorodetzkaja und P. Tschugunoff

Die bisherigen Bestimmungen der an der freien Obc_arﬂiiche von

) e g;m der Grenziliche zwischen zwei fliissigen Phasen
Lbsu“ﬁ_-'e”t Od;;enge haben immer zu Werten gefiihrt, welcl'.xe darauf
fl?r?:z]?:e;endass die adsorbierte Schicht nur monomol;kult';l;i 15’;;6}?;1;;

, i i dllen auc
momkmari' Scticzgzgt ‘l;'r:;g:ishtéz Isilise];ailzr?l und seine -Mitarbeiter 1
e mne(li' s durch direkte Bestimmung der adsorbierten Mcinge
g@‘lbteff aner\r:)“ng polymolekularen Schichten an der Trennungsfliche
dl'? Ems(t‘rz!;z nachgewiesen zu haben; doch haben -spéitere2 ;1:1(1
Losénlg;far genauere Messungen von Mc Bainund Humphreys 1;;-
zz:a];efunz nicht bestitigt, der iiberdies mit den Res;;taten d:;c]serzce 3
i i adsorbierten Mengen
“u_“g 2 bgi tzc:i ::: Ei;\}'idesrz;?:her;teh: Die polymolekularen SChilCh.tEI'l,
i SChenH:rkins‘ und Morgan 8 beim Aufbringen von einigen
W-EI"_?h‘? naChS bstanzen auf die Oberfliche wissriger Losungen entste-
;:LOSllstZT;:an L;ede:nfalls keine Gleichgewichtszustinde dar und fallen
, etrachtungen.
dESha\{fb aizr:e:lhﬁal(lln;e: s ‘:‘;iefgise gi]dung voi polymolekularen Schicl?-
ten beiodrer Adsorption von CCl, an eine.r Hg-Obeﬁléc?e fest%:easi;tgllst&zxs
Uberschreitung der monomolekularen D1ckf: setzt in dle:setrr;1 7 e
weit unterhalb des Sittiggggsp;uzktzsn eg].lei:i; :; orLl nters,ucm i,
i von Fettsiuredimpie : _
g:;sggg‘;?e ebenifalls die Bildung vou.[jol'ymolekulal?tan S?:ICE:HA:;(;
qur in der unmittelbaren Nihe des Sittigungspunktes. e i
von Fruml;in, Gorodetzkaja, Kabanow ug‘ iRk
sow © wurde schon vor einiger Zeit angegeben, daiss ie i
nach Gibbs im Falle der Adsorption von Capronsdure an de

n_ : 8);
i is, J. Amer. chem. Soc. 49, 2230 (192 d

i iﬁnnﬁn% oli)s? ebenda 51, 3534 (1920); McBain, Wynne

.]N“:r]?easi r1lmdu Pollard, Colloid Symposium Mon. 6, 57 ( )
0 2], physic. Chem. 36, 300 (1932). } a7 1525

3 Proc. Nat. Acad. Sci. U. 8. A, 1@, L

4 Trans. Faraday Soc., 28, 177 (198;).

5 Trans. Faraday Soc., 28, 903’(1935)-2

¢ Physik. Z. Sowjetunion, 1, 275 (1932).
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nungsfliche zwischen einer wissrigen Losung und Hg adsorbierte
Mengen ergibt, die fiir nahezy gesittigte Losungen sicherlich polymo-
lekularen Schichten entsprechen. Hier sollen die Resultate dieser Mes-
sungen ausfiihrlich wiedergegeben werden,

Experimenteller Teil

. Messmethode. Die Messungen  der Grenzflﬁchenspannung
Hg/Losung  wurden mit Hilfe eines Kapillarelektrometers nach
Gouy ausgefiihrt; der Durchmesser der kapillaren Spitze war etwa
30 p und die maximale Steighthe des Quecksilbers lag zwischen 42
und 47 cm. Die Umrechnung auf absolute Einheiten erfolgte mit
Hilfe des Wertes 426,7—-0,17(t——18°) fiir die maximale Grenzfi4-
chenspannung an der Trennungsfliche Hg/0,01-norm. NagS§0O,7. Die
Erwirmung  der Losung auf 25° erfolgte mittels eines elektrischen
Lampchens. Die Oberﬂ‘échenspannung ‘der Losungen wurde nach der
Steighthenmethode (Ablesung mit einem Kathetometer) in ejnem
Thermostaten bei 25° gemessen; hierbei betrug der Kapillarendurch-
messer elwa 0,3 mm und die Steighthen wurden mit dem Werte 72,00
fiir die Oberﬂijchenspannung des Wassers bei 25° auf absolute Ein-
heiten umigerechnet,

Herstellung der Losungen. Die n-Capronsiure und das Phenoi
waren die besten bei Kahlbaum erhilflichen Qualititen und wurden
noch einmal unter vermindertem Druck fraktioniert. Mit Capron-
sdure wurden zwei Reihen von Paralielversuchen mit zwei Proben
ausgefiihrt, welche aus verchiedenen Ausgangspriparaten hergestellt
waren und etwas verschiedene Loslichkeiten hatten. Da die Verwen-
dung des Kapillarelektrometers nur im Falle elektrolythaltiger Losungen
moglich ist, wurden alle Versuche mit Losungen ausgefiihrt, welche
Na,SO, enthielten, und zwar waren sie 1-norm. in Bezug auf NaESO4

im Falle der Capronsiure und 2-norm. im Falle des Phenols. Die
verschiedenen Losungen wurden durch Verdiinnen einer Na,SO, -
Losung, die mit der entsprechenden organischen Substanz gesittigt
war, mit reiner Na,SO,-Losung gleicher Konzentration hergestellt. Die
Sittigung der Ausgangs]ﬁsung wurde mit grosser Sorgfalt durchgefiihrt.
Die Losung wurde mit einem kleinen Uberschuss der organischen

Substanz 24 Stunden in einem Thermostaten bei 25° geschiittelt und
e

"Gouy, Ann. Physique [9] 6, 5 (1916).



14 A. Frumkin, A. Gorodetzkaja u. P. Tschugunoff -

dann wihrend einiger Tage in demselben Thermostaten aufbewahr,
damit sich die beiden Schichten gut trennen konnten. Dann wurde die
wissrige Schicht mit einer vorgewdrmten Pipette in das ebenfalls vor-
gewirmte Messgefiss gebracht.

Capronsdure. Die Messungen der Grenzflichenspannung wurden
bei zwei Potentialen ausgefiihrt, welche im Gebiete der maximalen
Adsorption, d. h. in der Nihe des Maximums der Elekirokapillarkurve
liegen, und zwar bei 0,4 und 0,6 V gegen eine Normalkalomel-
elektrode gemessen. Die Grenzflichenspannung Hg/1-norm. Na,S0,
betrigt 425,8 bei 0,4 V und 424,2 bei 0,6 V; die durch die Capron-
siure bewirkten Erniedrigungen der Grenzflichenspannung (Ay) sind
aber in beiden Fillen praktisch gleich, sodass wir iiber die in diesen
beiden Serien erhaltenen Werle gemittelt haben. Die Konzentration
der Capronsiure in der gesiittigten Losung (durch Titration mit Ba (OH),
bestimmt) war 0,0510-molar bei der ersten Probe und 0,0482-molar
bei der zweiten. Die zweite Probe ergab etwas kleinere Erniedri-
gungen der Grenzfldchenspannung, wenn die Kenzentrationen gleiche
Bruchteile der Sittigungskonzentrationen ausmachten; da aber der
Gang der Ay,c-Kurven in beiden Fdllen durchaus dhnlich war, haben
wir auch iiber diese zwei Kurven
gemittelt, soduss e 1 et T_a | Erniedrigung der Grenzflichenspan-
belle 1 angefiihrten Ay-Werte Mit- oring §13) B9 Lotlor | WNa 504,
telwerte aus vier Beobachtungs- ger  Operflichenspannung (As) von
serien bedeuten. Dadurch wurde 1-norm.Na,SO, durch Capronsdure. Die
der Einfluss zufilliger Beobach- Konzentrationen der Capronsaure ¢ sind

Tabelle 1

tungsfehler  stark herabgesetzt. in Bruchteilen der Sittigungskonzentra-
i A, 1'=26°.
Die Erniedrigung der Grenzfli- _ il How BRgecehiny D
chenspannung gegen Luft wurde v Ay Ak
nur mit der zweiten Capronsiure-
probe bestimmt. Mit -Hilfe die- 0.10 11,94 b
ser Zahlen wurd_en dl.e' Kur.ven 0.25 22.81 0443
der Abb. Ikonstruierl. Wie ersmh-_ 0,50 31,77 34,16
tlich, hat die AY, churveh bei 0.80 38,81 40,97
etwa ¢=0,9 einen deutlichen 0.90 40,82 42,63
Wendepunkt, der auf der As, ¢- 0.95 41,91 4353
Kurve fehlt. 0,975 953 | R
Aus diesen Zahlen wurden 1,00 4348 44,35
die adsorbierlen Mengen nach dem
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Abb. 1. Erniedrigung der

Oberflichenspa viissrioe
NaySO,-Losing (As) R PR iseriger Tnonn;

und der Grenzflichenspannun [
; g Hg/l-norm.
Na,50, (A7) durch Capronsiure, 7

Gib bss. chen Satze berechnet. Da die Aktivitit der Capronsiure nicht
bekannt ist, mussten wir von der verein

2ol fachten Gleichung G
machen, die in folgender Form Verwendu i

ng fand:
RT-T'(c, ¢))= — Ge | A — Ay,
€1—0Cs

AT, und Ay, sind die den
Ay-Werte und I'(g,,
intervall ¢,,

Konzentrationen ¢, und ¢, entsprechenden
¢y) bedeutet den Mittelwert der im Konzentrations-
. €y pro gcm adsorbierten Substanzmenge '

Mit Hilfe der Daten fiir die Trennun i
Kurve der Apb. 2

Cy =5
’%—3 darstellt,

: gsfliche Losung/Hg wurde die
konstruiert, die I’ (€3, ¢€g) als Funktion von

g Vber die Bildung von polymolekul. Schichten an der Trennungsfl. usw 15
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10 | ions- | I (¢, 6y)- 1010 -
ntevall 6y 6 | (oiclaem) | intorval e | (Hoiaem ]
Lésung/Hg Lasung/Luft
: b Yo25—000 | 4.9 S — 2L .
om o0 i e awTem | s S N
3’;0 —02s 54 | 0,80—050 | i £
080 —050 | 6,0 W (OEE=Ret il . B i
o:go — 0,80 6.9 [ 0.95—090 6,7 ; 7"‘ f ; iy f |
0,95 — 0,90 8,1 10 —0.85 6,0 ; el i ‘ ’ ( |
0,975 — 0,95 9.6 ‘ | o () dly L B e &
1,0 —0975 15,2 |‘ I g al 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 a9 ¢ 10
l Abb. 3. A&surption von Phenol an der Grenzfliche Hg/Lasung,
] ! J Tl | g : Phenol. Tabelle 3 enthdlt die bei 0,4 V aufgenommenen
4] - Frniedrigungen  der Grenzfléchenspanhung Hg/Losung und Tabelle
4 die daraus berechneten I'-Werte (Abb. 3).
‘Die Daten fiir Phenol sind nur einer Beobachturigsserie ent-
| | ] lommen und dementsprechend weniger genau als die fiir Capronsiure;
/ da der allgemeine Gang der T,c-Kurve auch in diesem Falle ein
iz - : r i durchaus #hnlicher ist, werden die mit Phenol gemachten Beobach-
tungen hier zur Bestitigung der mit Capronsiure. erhaltenen Resultate
q | 7 dennoch angefiihrt, ‘Im Falle des Phenols haben wir auch versucht,
= | = die genaue Form der Gibbss chen Gleichung anzuwenden, Es liegen
L= [ | ! zwar Messungen der Aktivitit von Phenol in Gegenwart von Na,S0O,
[ l fi ! nicht vor, aber die Messungen von Goard und Rideald erlauben die
5 ‘ /"" ' ' Aktivititen von Phenol in Losungen, die wechselnde Mengen NaC|
7] % ; :enthalten, mit denen in rein wissrigen Losungen zu vergleichen, Wir
: - : haben angenommen, dass die Phenolaktivitit in Gegenwart von Na,S0,
/ - . ' ‘bei allen Phenolkonzentrationen der Aktivitit in Gegenwart von NaCl
/ gleich wird, wenn die Aktivititen in den entsprechenden - gesittigten
|

= o ‘-‘06‘ 07 07 a8 ¢ 0 Losungen zusammenfallen, d. h. wenn die Konzentration des NaCl so
0 e e [ & - 1 ' :

8 1. chem. Soc. London, 127, 1668 (1925).

Abb. 2. Adsorption von Capronsiure an der Grenzfliche Hy/Lsunge Acia physicochimica URSS Vol, [

3



18 A. Frumkin, A. Gorodetzkaja u. P. Tschugunoff

Tabelle 4
Adsorption von Phenol
an der Grenzfliche
Hg/2-norm, Na,SO,.

Tabelle 3
Erniedrigung der Grenz-
flichenspannung (A7)
Hg/2-norm. Na,SO, durch

Phenol. #= 25°,
¢ | Ay Gty 1Cn (1. ¢5)
0,01 13,6 0,01 — 0,0 2.7
0,05 233 0,05 — 0,01 2.9
0,10 29,7 0,10 — 0,05 3.9
0,25 40,0 0,25 — 6,10 48
0.50 49,1 0,50 — 0,25 5,5
0,80 56,5 0,80 — 0,50 6,5
) 0,90 58,7 0,90 — 0,80 7.4
0,95 50,8 0,95 — 0,90 8,3
1.0 61,3 1,0 —0,95 12,0

gewdhlt wird, dass die Loslichkeiten von Phenol in den Na,SO,- und
NaCl-L.osungen gleich werden. Urter dieser Annahme konnten wir
mit Hilfe der Daten von Goard und Rideal die Phenolaktivititen in
den 2-norm. Na,5O, enthaltenden Ldsungen mit denen in rein wis-
Srigen Losungen vergleichen. Fiir letztere liegen aber genaue Daten
von Jones und Bury?® vor. Das Endresultat dieser Rechnung, deren
Einzelheiten hier nicht angefiihrt werden sollen, da sie doch nicht auf
ganz sicherer Grundlage beruhen, war, dass die Aktivitit von Phenol
in Na2SO‘-haltigér Losung praktisch dessen Konzentration proportional
gesetzt werden kann, sodass die Einfiihrung der Aktivititen an Stelle
der Konzentrationen in die Gleichung von Gibbs in diesem Falle
die Resultate der Berechnung der adsorbierten Mengen nicht merklich
beeinflussen kann.

Es sei hier noch erwidhnt, dass die Konzentrationen der Phenol-
1osungen und insbesondere der Capronsiurelosungen in Bezug auf die
kapillaraktive Substanz klein genug sind, dass man die Unsichercheit,
die mit der Wahl der Lage der Trennungsfliche Gas[Losung A& Ver-

9 Phil. Mag. [7] 4, 1125 (1927).
W Vegl, Guggenheimund Adam, Proc. Roy. Soc. (A), 139,218 (1933);
Butler und Wightman, J. chem. Soc. London, 2089 (1932).
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}l:[;nden .ist,. nicht in Betracht zy ziehen braucht, Die hier angefﬁhrte

slorptlonsrsotherme des Phenols erinnert sehr an die von Cas 1

ermittelte [sotherme von CCl,-Dampfen an He s
g.

Diskussion der Ergebnisse

D.xe im Falle der Trennungsfiiche Hg/Losung bei hheren K
zenfratlonen ermittelten I'-Werte entsprechen bestimmt polymolekul 0
S_chlchten. Es folgt nimlich ays den Messungen von Ad};m ?1\u e
€ine monomolekulare Sehicht einer  aliphatischen Siure nicht,

=831

wiirde noch stirker liberboten werden,
der adsorbierten Menge von Aktivititen
f.'a‘I:‘JS.g'celw.n W[ir.(_ie. Aus den Resultaten der Messungen an der Trennungs-
dchie Luft/Losung konnte man schliessen, dass dje Sittigung ger
monomalekularen Capronsiureschicht schon bei einem T-Wert von
ety g L
e’;wa 6 - 10“ Mol/qem eintritt. Im Falle des Phenols ergibt eine der
Oben angefiihrten analoge Berechnung  der maximalen Menge, die i
einer monomolekularen = Schicht noch Platz finden kann eine’n Welrr;
Vo ca. 7,7 . 107" Mol/qem; auch diese Zahl wird d'urch die an
Ser grenzlﬂ;c?e Hg/Lisung tatsichlich beobachteten Werte mehr als
M das 1,5-fache iibertroffen Die Adsorpti
. : : ption von Pheng]
Trennungsfliche Loésung/Luit ist von Goard und Rideals aizfﬁﬁer
lich untersucht worden; Anzeichen der Ausbildung von pol ! kr_
laren' Schichten liegen hier nicht vor, ; Yﬂme_.ﬂ'
j fil.ber d:fa Orientierung der Molekiile in den polymolekularen Schich-
€ ldsst sich zur Zeit fioch nichts Bestimmtes dussagen. Es

Potentialsprung  pe;
Verindern.

e L
I Physics and Chemistry of Surfaces, S, 49,

tJ
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kapillarkurven bei verschiedenen Konzentrationen zeigt aber, dass dies
nicht der Fall ist, insbesondere liegt das Maximum einer gesittigten
Capronsiurelosung innerhalb der Versuchsfehler bei demselben Poten-
tialwert wie das von Ldsungen mit einer nur monomolekularen adsor-
bierten Schicht.

Die einfachste Deutung dieser Tatsache besteht in der Annahme,
dass die Anlagerung von Molekiilen der organischen Substanz an die
urspriinglich monomolekulare Schicht in Form von Doppelmolekiilen®
erfolgt, deren Dipolmomente gegen einander gerichtet sind. Mit anderen
Worten, die monomolekulare Schicht geht hicht in eine dimolekulare
iiber, sondern es treten auf ihr inselartig Stellen auf, die mindestens
drei Molekiilschichten dick sind. In diesem Falle wird die Verdickung
ohne Verinderung des Potentialsprunges erfolgen.

Der Grund {iir das gegensitzliche Verhalten der Grenzflichen
Luit/Lésung und Losung/Hg konnte darin bestehen, dass im ersten
Falle alle Molekiile der organischen Substanz in der monomoleku-
laren Schicht mit ihren polaren Gruppen der wdssrigen Phase zuge-
wendet sind, was die Anlagerung der Kohlenwassersioffgruppen der
hinzukommenden Doppelmolekiile erschwert. Im Falle der Grenzfliche
Hg/Losung ist diese Orientierung der monomolekularen Schicht wahr-

scheinlich weniger vollkommen*? und deshalb geht die Anlagerung

weiterer Molekiile leichter vor sich.

Die Ausbildung von polymolekularen Schichten in der Nihe des
Sittigungspunktes steht in einem gewissen Zussamenhang mit dem
Problem der Entstehung einer neuen Phase, das in der Arbeit von
Frumkin, Gorodetzkaja, Kabanow und Nekrassow schon
erdrtert wurde '3, Bei den Potentialen, aul die sich unsere Messungen
der Grenzflichenspannung beziehen, zerfliessen Tropfen von Capron-
siure und Phenol an der Grenzfliche Losung/Hg vollkommen. Der
Randwinkel ist also von der Wasserseite aus gerechnet praktisch
gleich 180°% oder von der Seite der organischen Substanz gleich
Null # (im Folgenden wollen wir diese Bezeichnung beibehalten). In
diesem Falle kann man annehmen, dass der Ubergang von der adsor-

* Dagegen haben Capronsiuretropfen an der Grenziliche Losung/Luft,
‘wo die Bildung “von polymolekularen ,Schichten nicht festdestellt werden
tkonnte, nach Fuchs 4 einen Randwinkel von etwa 80°.

12 Frumkin, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 7, 259 (1928).

13 Loc. cit., S. 268 und 275.

1 Kolloid-Z., 52, 266 (1930).
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‘blerten Schicht zur Volumphase stetig erfolgt und dass alle moelichen *
Amtermediéren Schichtdicken realisierbar sind. Die neue Phas: a Fn.
’als Grenzgebilde fiir die in der Nihe des Sittigungspunkte Wufﬁ‘ie
allmahlich verdickende Oberflichenschicht auftreten -
endlichen [Randwinkels ist ein kontinuierlic ]
nicht mehr moglich, es sei denn,
der Randwinkel fiir sehr ki

t Im Falle eines
her Ubergang dieser Art
dass man annehmen wiirde, dass
eine Tropfen von Null nicht i

verschieden ist und erst mit wach i ik

sender Tropfengri i

Wert annimmt. Fiir ein o8
Falle grosserer Randwin

ndlichen
¢ solche Annahme liegen aber wenigstens im

kel keine geniigenden Griinde vor' i
| . or und es ist
wohl wahrscheinlicher, dass in diesen Fillen, in denen die adsorbie-

rende Oberfliche von der ‘neuen Phase unter einem von Null merklich
verschiedenen Randwinkel benetzt wird, ein intermediires Gebiet f( Jic '
biler Schichidicken existiert. In diesen Fillen ist das Auftr;tenm:ci;
(jjjzgmlzlgk;x.lzren “adéorbierten. Schichten weniger wahrscheinlich aber
e g"IC » ndmlich wenn' die untere Grenze des Instabilititsgebie-
)€1 grosseren als monomolekularen - Schichtdicken liegt (das ist
scheinbar der Fall bei Wasserddmpfen auf Quecksilber 13).g !

Zusammenfassung
Es wurde gezeigt, dass in der Nihe de
fonsdure und; Phenol
polymolekularen Schicht
Losung/Luft wird d
bachtet,

s Séttigungspunktes Cap-
an der Grenzfliche Hg/wissrige Losung in
en adsorbiert werden. An der Grenzfliche
as Auftreten dies2r Schichten dagegen nicht beo-

Karpow-Institut
fiir physikalische Chemie.!

S Eingegangen am

8. Oktober 1933

* Wahrscheinlich mit der Beschrdnkung, die sich

faehs w. s, w, -molekulare Schichten bezieht; vgl. oben i i



