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Phasengrenzkrifte an der Trennungsfliche
gasformig — fliissig

V. Teil. ! Halogensubstituierte Fettsiuren
Von 8. Jofa, A. Frumkin und P. Tschugunoff

Messungen der Potentialdifferenzen Gas/Losung in Gegenwart halogen-
substituierter Fettsduren. Abhingigkeit der beobachteten Effekte von der
Natur des Halogens und seiner Stellung im Molekiil. Diskussion der erhaltenen
Resultate im Zusammenhang mit Oberflichenspannungsdaten und Schliisse
iiber die Orientierung der Molekiile in der Oberflichenschicht. Kapillarelek-
trische Messungen an der Trennungsfliche Hg/Losung.

In der 2. und 4. Abhandlung dieser Serie wurde dic Methode
von Bichat und Blondlot und von Kenrick zur Untersuchung
der Potentialdifferenzen (P.D.) an der Trennungsfliche zwischen Luft
und Losungen von organischen Verbindungen angewandt und eine
Reihe von Zusammenhidngen zwischen den beobachtelen Potential-
spriingen und der Verteilung der Ladungen im adsorbierten Molekiil
aufgestellt. In der 3. Abhandlung wurde die zuerst von Guyot 2
vorgeschlagene Methode der radioaktiven Sonde verwendet, we'che
auch die Untersuchung monomolekularer Schichten unldslicher Sub-
stanzen ermdglicht, und die Resultate der verschiedenen Messmethoden
verglichen, wobei sich eine befriedigende Ubereinstimmung  ergab.
Die Anwendung der Methode der radioaktiven Sonde hat u. a. fest-
zustellen erlaubt, dass die Schichten vieler -unidslicher organischer
Verbindungen rdumlich inhomogen sind, solange die Zahl der Mole-
kiile pro qem einen gewissen Grenzwert nicht {iberschreitet. 8 Diese
Methode hat dann in spiteren Arbeiten anderer Forscher bei der
Untersuchung unldslicher monomolekularer Schichten eine weite Anwen-
dupg gefunden. Die ersten Arbeiten von Shulman und Rideal +

L Z. physik. Chem., 109, 34 (1924); 111, 190 (1924); 116, 485 (1925);
123, 321 (1926).

2 Ann. Physique, [10] 2, 50 (1924).

3 Z. physik. Chem., 116, 489 (1925).

#8hulman und Rideal, Proc. Roy. Soc, (A) 130, 259, 270, 284
(1930).
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ergaben allerdings zum Teil Abweichungen gegeniiber den Resultaten
von Frumkin; wie sich dann 5 herausstellte, riihrten diese im We-
sentlichen daher, dass die vorhin erwihnte Inhomogenitit zunichst
nicht beriicksichtigt wurde. Trotzdem Idsst, die Ubereinstimmung
zwischen den Daten verschiedener Forscher, wie besonders am DBei-
spiel der mehrfach untersuchten Myristinsdure ersichtlich ist, noch viel
zu wiinschen iibrig.

Im Gegensatz zu der Methode der radioaktiven Sonde hat die
Kenrick'sche Anordnung in spiteren Arbeiten nur selten Anwen-
dung gefunden. Biihl 8 hat nach dieser Methode verdiinnte Ldsun-
gen anorganischer Elektrolyte untersucht; auf die Diskussion der
Resultate von Biihl wollen wir aber hier nicht ndher eingehen, da
diese in einer anderen Abhandiung demniichst ausfiihrlich erortert wer-
den sollen. Nach Williams und Vigfusson 7 wird die Genauig-
keit der Resultate der Kenriclk'schen Methode durch das Auftreten
von Stromungspotentialen, balloelektrischen Effekten und Potential-
differenzen zwischen angrenzenden Losungen beeintrichtigt. Die Stro-
mungspotentiale konnen in der Tat bei den Messungen nach Kenrick
grosse Schwierigkeiten wverursachen, aber nur in dem Falle, wenn die
Elektrolytkonzentration der Losung 0,001 norm. nicht iibersteigt.
Storungen durch balloelektrische Effekte sind bis jetzt bei diesen
Messungen noch nie [estgestellt worden; was schliesslich die P. D.
zwischen den angrenzenden Fliissigkeiten anbelangt, so ist ihr
storender Einfluss selbstverstindlich von der Wahl der Methode, die
zur Messung der P. D. Luft/Lésung verwendet wird, unabhingig, und
besteht im gleichen Masse bei den Messungen mit radioaktiver Sonde,
insofern es sich um Idsliche Substanzen handelt, Nach unseren
Erfahrungen verdienen die nach der Kenrick’schen Methode erhal-
tenen Resultate mindestens ebenso viel Vertrauen wie die Resultate

5 Adam und Harding, Proc. Roy. Soe,, (A) 138, 411, (1932); Shul-
man und Hughes, ibid, 430, Vgl. auch Harkins und Fischer, J. chem.
Physics, 1, 852 (1933). Weitere Literatur iiber elektrische Eigenschaften
monomolekularer Schichten: Shulman und Rideal, Biochemical J., 27,
1581 (1933); Hughes und Rideal, Proc. Roy. Soc. (A), 137, 62 (1932);
Hughes, J. Chem. Soc. 1930,340; Harding und A dam, Trans. Faraday
Soc., 29, 837 (1933); Jamins und Zisman, J. Chem. Physics, 1, 656 (1933);
Fosbinderund Lessig, J. Franklin Inst., 215, 425 (1933); Adam, D a-
nielli und Harding, Proc. Roy. Soc., London, 147, 491 (1934).

6 Bihl, Ann. Physik, [4] 84, 211 (1927).

" Williams und Vigfusson, J. physic. Chem., 35, 348 (1931).
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der Messungen mit der Sonde, solange die Konzentration der kapillar-
aktiven Substanz nicht zu klein ist, sodass sich das Adsorptionsgleich-
gewicht an der fliessenden Oberfliche einstellen kann. Diese Me-
thode besitzt auch den Vorteil einer viel kleineren Empfindlichkeit
zufilligen Verunreinigungen gegeniiber, als die Methoden, welche
von ruhenden Oberflichen Gebrauch machen. Wir haben iibrigens
nochmals beide Methoden an zweckmissig ausgewidhlten Objekten
verglichen und gute Ubereinstimmung bekommen; diese Resultate,
nebst einer eingehenden Diskussion der Schwierigkeiten, welche bei
der Anwendung der Kenrick'schen Methode auf sehr verdiinnte
Elektrolytlosungen auftreten, werden demnichst in anderen Abhand-
lungen verdifentlicht, :

In der zweiten und dritten Arbeit wurde an einer Reihe von
Beispielen gezeigt, dass die Einfiihrung von Halogenatomen in orga-
nische Verbindungen eine charakteristische Verdnderung des Poten-
tialsprunges Luft/Lésung hervorruft: wihrend die unsubstituierten
Verbindungen positive P. D. ergeben, die von der Orientierung der
C-O-Bindung in Bezug auf die Oberfliche der Losung herriihren,
beobachtet man nach Einfithrung des Halogens eine Verschiebung
der P. D. in der Richtung nach negativen Werten, deren Grdsse von
der Linge der Kohlenstoffkette und von der Zahl der Halogenatome
abhingt. Dieser Effekt hingt zweifellos mit dem dipolartigen Charak-
ter der C-Hlg-Bindung zusammen, in der das Halogen die negative
Ladung frigt, da Oberflichenspannungsmessungen an Salzen der
Chloressigsduren zeigen, dass die Einfithrung des Halogens die
Adsorptionsarbeit vergréssert (s. w. u.), das Halogenatom also von
den Oberflichenkriften nach aussen gerichtet werden muss. Der
Zweck der vorliegenden Arbeit ist, den Einfluss der Lage des Halo-
gens im Molekiil im Falle einer bestimmten Verbindungsklasse zu
untersuchen, um daraus Schliisse iiber die Orientierung der Molekiile
in der Oberfliche zu ziehen. Die Hauptschwierigkeit bestand dabei in
der Beschaffung der notwendigen Pridparate in einem Zustande genii-
gender Reinheit. In dieser Hinsicht haben wir der Freundlichkeit von
Dr. E. Bergmann, Berlin, z. Zeit in Rehoboth, Paldstina, sehr viel
zu verdanken, der uns eine Reihe von Verbindungen 'zur Verfiigung
gestellt hat. Wir mochten es nicht unterlassen, ihm auch an dieser
Stelle unseren wirmsten Dank auszusprechen,
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Experimenteller Teil

Die Anordnung, welche bei diesen Messungen zur Verwendung
kam, ist von der in der ersten Abhandlung beschriebenen nicht we-
sentlich verschieden, die Messgenauigkeit war aber jetzt grisser. Der
mit dem Elektrometer verbundene Fliissigkeitsstrahl floss unter einem
Drucke von 110 cm Wassersdule; die Ausflussgeschwindigkeit betrug

12—16 ccm pro Minute, der Strahl zerfiel in einem Abstande von j

9 c¢m von der kapillaren Offnung des Ausflussrohres in einzelne
Tropfchen. Die aus der kapillaren Ofinung. fliessende Losung (Innen-
fliissigkeit) war fast immer 0,01 norm. H,SO,; die organische Ver-
bindung wurde der Aussenfliissigkeit zugesetzt, welche die inneren
Winde eines 12 cm langen und 1 cm breiten Rohres berieselte (vgl.
Abb. 1 in der ersten Abhandlung); gute Benetzung der Glaswinde ist
dabei sehr wesentlich. Das Schilchen, aus dem die Aussenfliissigkeit in
das Rohr floss, war mittels eines Hebers, eines Gefdsses mit gesitt.
KCl und einer Normalkalomelelektrode iiber ein Potentiometer geerdet
und der Strahl iiber der gesidtt. KCl und der Kalomelelektrode
mit einem Binanten des Elektrometers verbunden; der zweite Bi-
nant wurde geerdet. Das Binantenelektrometer von G. Bartels, Gottin-

gen, hatte eine Empfindlichkeit von 0,3 Millivolt pro Skalenteil. Die "

Messung erfolgte so, dass der grosste Teil des Ausschlages mittels
des zwischen Aussenfliissigkeil und Erde eingeschalteten Potentio-
meters auskompensiert wurde. Die Einschaltung des Potentiometers
zwischen der zu untersuchenden Oberfliche und der Erde ist ein
wesentlicher Umstand, der in anderen Arbeiten nicht immer beachtet
wurde. Bei dieser Anordnung macht man sich ndmlich von Fehlern
frei, die davon herrfihren konnten, dass der Wasserkollekior den
Anderungen des Potentials des Aussenraumes nicht zu 1009/, folgt 5.
Alle mit dem Elektrometer verbundenen Teile der Apparatur waren
auf das sorgfiltigste elektrostatisch geschiitzt und mit Bernstein iso-
liert. Die Zahlen in den Tabellen (g) geben die P. D. an den Enden
der Kette

Hg, Hg,Cl,, norm. KCI | gesitt. KCI|0,01 norm. H,SO, | Luit |
0,01 norm. N,SO, - organische Substanz | gesitt. KCI | norm. KCI, Hg»Cl,, Hg

8 Gerade bei der Kenriclkschen Methode ist allerdings diese Voraus-
setzung mit ziemlicher Genauigkeit erfiillt. Verwendet man aber eine radio-
aktive Sonde iiber einer horizontalen Flissigkeitsoberfliche, so kann die Nicht-
beachtung dieses Umstandes zu wesentlichen Fehlern fithren, insbesondere
wenn der Abstand zwischen Sonde und Oberiliche nicht sehr klein ist.
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an; ¢ bedeutet . die Konzentration der organischen Substanz in
Molen pro Liter. In Abwesenheit der organischen Substanz lag
die Grosse & in den Grenzen =1 mV. Korrekturen auf Fliissig-
keitspotentiale wurden nicht angebracht; bei der angegebenen Zusam-
mensetzung der Losungen konnten diese auch nicht gross gewesen
sein, abgesehen vielleicht von einigen Messungen, die sich auf hohere
Konzentrationen der organischen Substanz beziehen. Die Messung
wurde immer moglichst schnell und mit frisch hergestellten Losungen
ausgefiihrt, denn der Versuch zeigte, dass diese sich beim Stehen
wihrend einiger Tage wahrscheinlich in Folge von Hydrolyse merk-
lich verinderten. Ausser den Messungen der P. D. Luft/Losung wur-
den an einigen Systemen Messungen der Oberilichenspannung o nach
der Methode des maximalen Blasendruckes ausgefiihrt. Die Resultate
dieser Hilfsmessungen konnen keine grossen Amspriiche auf Genauig-
keit erheben. As bedeutet die durch die organische Substanz hervor-
gerufene Emiedrigung der Oberildchenspannung.

1. a-Chlorpropionsdure. Aus Milchsiure durch Einwirkung von
PCl,, Zerlegung mit Wasser und Fraktionierung unter vermindertem
Dritck erhalten. Kp,q 84°, nach Wurtz ¢ Kp,5 83,5 —84,5".

¢ 00022 00043 00173 00347  0,0462 0,0693 0,104

=0 9 5 8,5 12 14,5 17,5
e 0,139 0208 026 0,341 0452 0,602 1,0
e 22 25 25 24 20,5 17 (10)

Ein Priparat von E. Bergmann, welches nach derselben Me-
thode hergestellt war, ergab eine Kurve von dhnlicher Gestalt, die
e-Werte lagen aber um 3—4 mV hoher.

9. @-Chlorpropionsiure (Eastman Kodak). Sp. 37—38°% nach
Simpson 1 39°. Das Priparat wurde unter vermindertem Druck
destilliert und der Hauptanteil gesammelt.

¢ 00102 00205 0,041 0,083 0,166 0,276 0,414 0,828
e —6 —105 —21 —39 —61,5 —77 —895 —104

Das nicht umdestillierte Priparat wurde auch durchgemessen und
ergab etwas negativere Werte; bei hoheren Konzentrationen betrug
der Unterschied 4—5 mV.

9 Wurtz Liebigs Ann. Chem., 107, 199 (1858).
10 Simpsomn, J. Amer. Chem. Sac., 40, 674 (1918).
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Mit g-Chlorpropionsiure wurden auch Messungen der Oberfld-
chenspannung ausgefiihrt. Die Ausgangslysung war dabei 1 norm.
Na,SO, (¢=25").

¢ 0,3 0,5 0,8 1,0 1,5
Ae 124 17,31 21,65 23,67 27,24

. ¥ . S 1 Jdo
Die Berechnung nach der Formel von Gibbs I'= —RT Jlne
ergibt daraus folgende adsorbierte Mengen I:

¢ 0,3—0,5 05—0,8 0,8—1,0 1,0—1,5
3100 3,88 373 385 3,56

Da eine Korrektur auf die Aktivitit der Siure nicht angebracht
werden konnte, ist es unsicher, ob der Abnahme der Grosse 1" mit
der Konzentration eine reelle Bedeutung zukommt.

3. a-Brompropionsiure (Kahlbaum). Kp,z = 112°

c 0,04 0,105 0,154 0,200 0,317 0,545 1,0
e —3 —85 —155 —265 —365 —48 —61,5

4. E-Brompropionsidure (Eastman Kodak).
Zweimal aus warmem Wasser umkristallisiert. Sp. 62°.‘ Nach
Lederer 1 Sp. 62,5°

¢ 003 0053 0079 0,118 0,149 0,222 0355 071 1,09
e —1 —3 —4,5 —105 —13 —26 —485 —85 —109

5. a-Jodpropionsiure. Hergestellt aus e-Brompropionsiure nach
Abderhalden 2 und zweimal umkristallisiert aus Petroldther.
Sp. 43°, nach Abderhalden 44,5—45,5°

¢ 0,03 006 0079 0,102 0143 0,178 0,238 0,397 0,715 1,19
;e —1L,3 —3 —5 —8 —14 —185 —285 —41 —49 —48

Ein nach derselben Methode aus a-Chlorpropionsiure hergestelltes
Priparat (Sp. 42°—43°) ergab etwas negativere Werte.

c 005 0,1 0,15 02 0278 04 0,5 0,8
¢ —35 —9 —16 —26 —36 —45 —50 —356

N Lederer, J. prakt. Chem,, [2] 42, 384 (1890).
12 Abderhalden, Ber. disch. chem. Ges., 41, 2855 (1908).
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6. pB-Jodpropionsdure (Kahlbaum). Zweimal umkristallisiert aus

warmem Wasser. Sp. 85°. Nach Wightman Jones 13 Sp. 85°

(>

€

Propionséure

501

% & ~Ehlor
e

OLI0R S Gere

B-Chlorpropionsdure
\ \\

£ ~Jodpropionsdura

~140 I~

S

Abb. L.

~150 -

0,0043 0,0085 0,0171 0,0342 0,0571 0,0667 0,089 0,114

B0l —45  —105 —295° —405 ¢ —B80 -—675—8F
0,190 0,40
— 119 —1395

B Wightman Jones, J. Amer. chem. Soc., 46, 76 (1924).
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Die Kurven der substituierten Propionsiuren, ausser der 3-Brompro-
pionsdure, welche aus der Reihe fillt, sind in-Abb. 1 aufgetragen.
Zum Vergleiche ist noch die der zweiten Abhandlung entnommene
Propionsiurekurve daneben gezeichnet.

7. a-Chlorbuttersiure. Priparat von E. Bergmann, hergestellt
nach Markownikoff 4. Buttersiurechlorid wurde bei Gegenwart von
etwas Jod mit Cl,-Gas in der Siedehitze behandelt und das Chlorid
mit Wasser erhitzt: Kp;; 94—95° Nach Cloves 1% Kp, 101,2°

¢ 0,0006 0,001 0,002 0,003 0,005 0,008 0,0125  0,0208
z 1 2 4,5 8 12 250 35,5 55

¢ 0,024 0,03 0,04 0,052 0,06 0,08 0,096 0,16
3 60 71,5 85 91,5 98 103,5 104 105

8. B-Chlorbuttersiure. Hergestellt nach Scheibler % durch
Anlagerung von HC! an Crotonsdure unter Kihlung und die zwischen
108,5° und 109,5° bei 17 mm iibergehende Fraktion gesammelt. Nach
Lichty 17 Kp,; 108,5—109,5°

¢ 0,010 0,020 0,041 0,082 010 0,15 020 025 030
e 1,5 8 16 32 36 42 47 475 48

9. vy-Chlorbuttersiure. Priparat von E. Bergmann. Das Nitril,
aus Cl (CHp); Br mit KCN gewonnen, wurde mit konz. HCl in
der Druckflasche auf 100° erhitzt und die Lésung ausgeithert, Die
Siure wurde zweimal umdestilliert. Kp,, 115—116°% nach Cloves 13
Kpyz 1156—115,5°,

e 00044 00089 00178 0,0356 0,0475  0,0712
& =25 — 4,5 — 9,5 =2 — 28 — 38
¢ 0,142 0,174 0,241 0,434
¢ —60 —655 — 73 — 83

10. o, a, B-Trichlorbuftersiure (Schuchardt).

¢ 00016 0,0031 00062 0,0125 0,025 0,05 0,10
e —12 — 20 — 30 — 50 —73 —86,5 —95
g - 1025 0,333 0,50 0,666 0,75 1,2

¢ — 1145 —118 —128 —133 —134 —134

W Markownikoff, Liebigs Ann. Chem., 153, 241 (1870).
15 Cloves, Liebigs Ann. Chem., 319, 357 (1901).

16 Scheibler, Ber. dtsch. chem. Ges., 48, 1443 (1915).

17 Lichty, Liebigs Ann. Chem., 319, 370 (1901).

B Cloves, Liebigs Ann. Chem., 318, 360 (1901).

Phasengrenzkrifte an der Trennungsfliche u.s.w. 891

11. a-Brombuttersdure (Schuchardt).
¢ 00014 00028 00056 00112 00224 0,0448 0,089

& 2,9 5,5 12 22,5 48,5 65 75
¢ 0,157 0,314
e 80 75

Die Kurven der monosubstituierten Buttersiuren (nebst norm.

_ Buttersdure) sind in Abb. 2 gezeigt. Abb. 3 gibt die Erniedrigung

der Oberflichenspannung durch Butfersdure und die Chlorbuttersduren
wieder. Die Ausgangslosung war bei diesen Messungen 1 norm.
H.S0, (£=25%).

12. a-Chlorcapronsiure. Priparat von E. Bergmann. Aus Cap-
ronsiure wurde das Chlorid (Kp,g 52°) durch Kochen mit SOCI,
gewonnen, nach Zusatz von Jod unter Durchleiten von Chlor gekocht,
in Wasser gegossen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde
mit Aceton - Wasser geschiittelt, in Wasser gegossen, wieder aus-
geithert, abgedampft und destilliert. Schiiesslich wurde die Sdure noch.
mit Ag-Pulver geschiittelt und zweimal destilliert. Kp,q 136°.

¢ 0,00027 0,00054 0,00108 0,00216 0,00431 0,00862
e 5,5 10 50,5 17 110 138

¢ 0,0172 00345 0,069

€ 140 148,5 147,5

" Diskussion der Resultate

Bei dem Vergleich der erhaltenen Daten treten zundchst folgende
empirische Regelmissigkeilen auf:

1. Der negativierende Einfluss des Halogens tritt um so stirker
auf, je weiter das Halogen von der Carbonylgruppe steht. So beo-
bachten wir im Falle der substituierten Propionsiuren bei ¢ = 0,4 fol-
gende e-Werte:

o-Chlorpropionsitirte « . . « = & v w4 o v o o i b . 22
B-CHIDIPrOpIoNSAULE + » » o o o v o =% o 8 o os R 88
a-Brompropionsure. . .+ « o + .« « o 4 s e osoaow . o — 42
B-Brompropionsiure. . ... « . u o« . o+ o e s s ol — 55
o-Jodpropionsdure . . . . . 4 . .. o w e e v e e — 45

BIOAPIopIonSANTe: o .l . i wck e e wih o R —139,5
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Im Falle der Chlorbuttersduren haben wir bei ¢ =0,1:

CECRIOTBIIETSHUTE 41cs, & & 1l d = RD RTINSt S | 104,5
geGhlorbdttersiure . .- o .20 p) SRR L 36
rr@hlorbuttersdire . . . . . . o Ll e e s — 49
(e-Brombuttersure . . . . & o 5 4 e e e . 77)

Buttersaure
£ 3 L S X

100 o a -Chlorbuttersdure
x/x
5 @ -Brombutiersaure
st i

>€)/
50 // ﬁ-E){/Zarauztersaure
/-"'- ST )

=
X/
7
0k 1 | 4 |
N 0 b2 03

T = X\
"\xw:bmftersdurg

—

=700 1~

Abb. 2,
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2. Die Verschiebung der P. D. nach negativen Werten wichst
in der Reihenfolge Cl << Br, J, wie aus den unter I. angefiihrten Zah-

len ersichilich ist. f-Brompropionsdure filit dabei aber vollstindig aus

der Reihe 19; a-Brompropionsdure und a-Jodpropionsiure geben fast
zusammenfallende Kurven.

20

/5]

]

iy

I ! ["_
405 Q1w 015

Abb. 3.

I
i

3. Der Einfluss des Halogens in a-Stellung nimmt mit steigender
Linge der Kette ab. Beim Vergleiche der Verbindungen mit verschie-
dener Linge der Kohlenstoifkette haben wir wegen des grossen Unter-
schiedes in der Adsorbierbarkeit nicht von Daten, die sich auf gleich-
konzentrierte Losungen beziehen, Gebrauch gemacht, sondern nihe-
rungsweise auf eine gesittigte Oberilidche extrapoliert. Die Grenzwerte
fiir die gut I6slichen Siuren sind dabei allerdings ziemlich unsicher.

BACIIOEESSIOSAUTE 20 1o o o o ol e i)l bor oo I TSRS () 5T
aEGHIOTPIOPIONSAULS o v o v b lie) iae torwt mih fot o m i +0,02—0,0
E@GHTOYPUHRISANIE. . . v o o) = ot ioh o 80 00 e e 0,11
p-@hloreapronsalire’ & o e vl W E 0w e 8 e ey 0,15

15 Das abweichende Verhalten der «-Brompropionsdure macht die Rein-
heit des von uns verwandten Priparats verdichtig; da wir aber keine ande-
rén Beweise fiir die Annahme einer Verunreinigung haben, so muss die Frage
zundchst offen bleiben.

20 Aus der 2. und 3. Abhandlung.
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G-BEOMPIOPLONSAULE! & el o ol v shbeitie bl vl o e — 0,07
EBEOMPDUTEYSAUEE .« o o e e osiied ot ohial or i e - 0,07
o-Bromstearinsdure 80 . o oo e et et el sl 0,22

Vergleicht man dagegen die w-substituierten Verbindungen, so
tritt der Einfluss der Linge der Kette viel weniger auf:

GEGMIOIESSIORANNE - o' o o i e o RS —0,15
B-CRIGIPIOPIOHSANTE! . '. . v o NP — 0,12
EGhlovhottersdure’ oL — 0,09
o-odessigsatre 207 0 o Do O EERTEEEIERIN PR —0,13
B-JoADrOpIONBANIE . .+ . . . el SVETREEEEE 0,15

Bel der Deutung des Einflusses der Halogenatome auf die P. D.
Luft/Losung muss man folgende Umstinde in Betracht ziehen. Die
unsubstituierten Feftsduren ausser der Ameisensiiure ergeben posilive
P. D. Diese sind als Resultat der Orientierung der Dipolbindungen
der Carboxylgruppe aufzufassen, es kommen hier also die C-O-Bin-
dungen und die O-H-Bindung in Betracht. Nimmt man an, dass das
H-Atom in die Losung stirker hineingezogen wird, als das O-Atom 21,
so sind die Dipolmomente der C-O- und der O-H-Bindungen entge-
gengesetzt gerichtet und ihre Wirkungen schwichen einander gegen-
seitig ab. Vergrossert man daher das Moment der O-H-Bindung, indem
man z. B. das H-Atom durch Na ersetzt, so nimmt die positive P. D.
ab und geht sogar in eine schwach negative iiber. Eine dhnliche
Wirkung muss die Einfiihrung eines Halogenatoms in eine der CH,-
Gruppen haben, insofern es die Dissoziationskonsiante der Sduren
vergrossert, die Bindung des H-Atoms also lockert. Dieser Effekt,
wenn auch zweifellos vorhanden, scheint aber auf die P. D. einen
nur geringen Einfluss zu haben, denn die Wirkung des Halogens auf
die Carboxylgruppe nimmt bekanntlich mit dem Abstande des Halo-
gens vom Carboxyl schnell ab, wihrend die beobachtete Verschiebung
der P. D. nach negativen Werten im Gegenteil von der a-Verbindung
zur y-Verbindung stark ansteigt. Es bleibt also nur die Annahme
ibrig, dass die Verschiebung der P. D. von der Orientierung der
C-Hlg-Bindung selbst herriihrt, indem das Halogenatom' mehr oder
weniger nach ausssen gerichtet wird.

2 Vgl II. Teil und Adam und Harding, loc. cit.
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Die hier angegebenen Regeln stehen mit dieser Deutung in guter
Ubereinstimmung. In der Tat werden die Orientierungen der C-Hlg-
Bindung und der Kohlenstoffkette einander um so mehr storen, je
niher sich das Halogen dem an der Wasseroberiliche verankerten
Teile des Molekiils befindet. Die gegenseitige Behinderung wird am
kleinsten, wenn das Halogen in der w-Stellung steht. Diese Beziehun-
gen miissen insbesondere dann gelten, wenn es sich um eine gesit-
tigte Schicht handelt. Aber auch im Falle einzelner, sich in einer ver-
diinnten Oberflichenschicht befindender Molekiile, wird die Orientierung
des Halogenatoms mit der Entfernung von dem Carboxylende erleich-
tert, wenn man annimmt, dass die Kohlenstoffkette auf der Wasser-
oberfliche nicht ganz flach liegt, sondemn am Carboxylende in das
Lisungsinnere etwas hereingezogen wird, was fiir die von uns unter-
suchten, nicht allzu langen Molekiile, wohl richtig ist. Die Storung
der Orientierung der Kohlenstoffkette durch die Halogenatome &ussert
sich auch in einer Abnahme der maximalen Menge der Molekiile, die
pro qcm Oberfldche Platz finden. So fand A d am 22, dass der Flichen-
bedarf eines Molekiils einer z-bromsubstituierten Fettsdure in einer ,kon-

densierfen® Schicht 27,2 —32,8 - 107 ausmacht, gegen 20,5 - 1051
fiir die nicht substituierten Siuren. Zu einem #hnlichen Resultat fiihrt
der Vergleich der von uns berechneten I'-Werte fiir die 3-Chlorpro-
pionsdure mit den entsprechenden Zahlen fiir Propionsdure. Fiir
{i-Chlorpropionsiure liegen die nach Gibbs berechneten adsorbierten

Mengen im Intervall 0,3—1,5 norm. zwischen 3,9 und 3,5-10—10,
fiir Propionsiure dagegen in demselben Konzentrationsintervall zwischen

4,2 und 5,0.107". Obgleich diese Zahlen wegen der Verwendung
der Gibbs’schen Gleichung in der vereinfachten Form keine
Anspriiche auf Genauigkeit machen konnen, so ist der Unterschied
doch zweifellos reel.

Die Orientierungsmioglichkeiten der Molekiile der Halogen-
sduren scheinen sich mit steigender Besetzung wesentlich zu dndern,
und zwar in der Weise, dass bei grosserer Besetzung das Halo-
genatom mehr nach aussen gerichtet wird, sodass die P. D.
Luft/Losung mit steigender Konzentration in einigen Féllen {iber ein
Maximum- geht, wie dies besonders deutlich im Falle der a-Chlorpro-
pionsiure, aber auch bei o-Brombuttersiure und vielleicht bei «-Chlor-

* Adam, Physics and chemistry of surfaces, Oxford, p. 50, 1930.
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capronsiure der Fall ist (dhnlicher Gang auch bei Athylenchlorhydrin,
siehe II. Teil).

Es liegt nahe anzunehmen, dass die Tendenz der C-Hlg-Bindung,
sich nach aussen zu orientieren, mit steigendem Atomvolumen des
Halogens, also in der Reihenfolge CI, Br, J anwachsen muss, und
entsprechend miissten die P. D. negativer werden, was auch in den

meisten Fillen stimmt; diese Beziehung konnte aber durch die Abnahme.

des Dipolmomentes der C-Hlg-Bindung von Chlor zu Jod zum Teil
gestort werden. Die Annahme, wonach die Halogenatome von den
Oberflachenkriften ausgestossen werden, wurde im 2. Teil durch den
Vergleich der Oberfldchenaktivititen der Na-Salze von Chloressigsiuren
bekriftigt, welche mit der Zahl der Chloratome im Molekiil regel-
missig ansteigen. Die Chloressigsiuren geben aber eine unregelmi-
ssige Reihe, was dadurch erkldrt wurde, dass sich hier der Erhohung
der Adsorptionsarbeit durch das Chloratom eine Erniedrigung durch
Verstirkung des polaren Charakters der Carboxylgruppe iiberlagert:
Die Oberflichenspannungsmessungen, die an den drei Monochlor-
buttersiuren ausgefiihrt worden sind, fithren zu dem Schlusse, dass
es eine energetisch meist begiinstigte Lage der C-Hlg-Bindung in der
Oberflichenschicht gibt, denn «-Chlorbuttersiure wird stirker adsorbiert
als Buttersiure, wihrend die Adsorbierbarkeit der y-Siure etwas kleiner
ist. Auch im Falle der Propionsduren liegen die Verhilinisse dhnlich;
wir fanden ndmlich, dass a«-Chlorpropionsiure etwas stirker und die
B-Sture etwas schwicher auf die Oberflachenspannung einwirken, als
«die unsubstituierte Siure. Die genauere Erforschung dieser Verhiltnisse
wiirde weitere Messungen insbesondere an den enisprechenden Salzen
erfordern.

Es hat in der Literatur an Versuchen nicht gefehlt, aus Messun-
gen von Potentialdifferenzen die Dipolmomente einzelner Molekiile
zut berechnen. Diese Berechnungen ergeben aber stets viel zu niedrige
Werte. Die physikalischen Ursachen dieser Erscheinung sind von
Frumkin und Williams 2 ausfilhrlich diskutiert worden, sodass
wir auf diese Frage nicht im vollen Umfange eingehen wollen. Insbe-
sondere kann hier die freie Drehbarkeit der verschiedenen Bindungen
im Molekiil eine grosse Rolle spielen, worauf Adam und Harding 2

2 Frumkin und Williams, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A, 15,
400 (1929).
% Harding, loc. cit.
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hingewiesen haben. Da parallel orientierte Dipole einander mit einer
Kraft abstossen, welche dem Quadrat des Dipolmomentes proportional
ist, so muss die Wechselwirkung zwischen benachbarten Dipolen bei
deren Anniherung das effektive Dipolmoment des Molekiils zu ver-
ringern suchen, indem solche gegenseitige Orientierungen der ver-
schiedenen Bindungen im Molekiil bevorzugt werden, die einem
moglichst kleinen resultierenden Moment entsprechen. Die Untersuchung
der P. D. w-substituierter Verbindungen ist von diesem Standpunkte
aus besonders interessant, da hier, wenigstens insofern es sich um
gesittigte Schichten handelt, einige Schwierigkeiten bei der Deutung
des Effektes wegfallen, denen man sonst begegnet. Insbesondere
braucht man in diesem Falle die Wechselwirkung zwischen der pola-
ren Bindung und den Wassermolekiilen nicht zu beriicksichtigen.
Wiiren simtliche C-Cl-Bindungen senkrecht zu der Oberfliche orientiert

nd konnte man die gegenseitige Polarisation der benachbarten Mole-
kiile vernachlissigen, so sollte die Verschiebung der P. D. beim
Ubergange von der Propionsdure zur £-Chlorpropionsdure bei einer

Besetzung von 3,9 - 10" Mole pro qcm
300 - 4+ 3,9 - 1070.16,06% 1085 1,9- 1077 = 1,7 ¥

betragen. In Wirklichkeit beobachtet man auch bei den grossten rea-
lisierbaren Besetzungen nur 0,42 V, also einen ca. viermal kleineren
Wert. Der Unterschied kann von zwei Ursachen herrithren: 1) Die
C-Cl-Bindungen sind nicht senkrecht zur Oberfliche orientiert, 2) Die
endstindigen Gruppen polarisieren einander gegenseitig. Quantitativ
lassen sich zur Zeit beide Faktoren nichi abschitzen, es muss aber
beiden eine gewisse Rolle zukommen. Dass die Richtung der C-Cl-
Bindung nicht senkrecht zur Oberfliche steht, folgt aus der vorher
erwilnten Vergrosserung der Platzbeanspruchung beim Ubergange
von der Propionsdure zur B-Chlorpropionsdure, denn der Querschnitt
des Cl-Atoms ist viel kleiner als der Querschnitt der Kohlenwasser-
stoffkette und wenn sich das Cl-Atom in der Oberflichenschicht
direkt iiber dem Kohlenstoff befinden wiirde, wiren keine Griinde
zur Vergrosserung der Platzbeanspruchung des Molekiils vorhanden.
Im folgenden soll versucht werden, diese Verhdltnisse an Hand von
Messungen an w-substituierten Fettsduren mit langerer Kohlenstoifkette,
die Schichten mit besser definierten sterischen Verhiltnissen geben
milssen, quantitativ zu ergriinden.
Acld physicochimica U.R.S.R. Vol. 1. No 6 1 5
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Adsorption an der Trennungsfliche Hg/Losung

Ausser den beschriebenen Versuchen wurden mit Hilfe eines
Kapillarelektrometers % auch einige Messungen der Grenzflichenspan-
nung ¢ Hg[Ldsung in Gegenwart halogensubstituierter Fettsiuren
durchgetiihrt. :

Abb. 4 gibt die Ermiedrigung der Grenzflichenspannung durcﬁ
Propionsdure und - und B-Chlorpropionsiure an. Die Grundlosung

Abb. 4.

war dabei 1 norm. Na,SO,. Abb. 5 bezieht sich auf Buttersiure und
die drei Chlorbutfersiuren. In diesem Falle war die Grundlosung
1 norm. HySO,. Alle Versuche sind bei einer Polarisation von 0,5 V
(gegen eine norm. Kalomelelektrode) und ¢=25° ausgefiihrt. Wie
ersichtlich, iibt hier die Einfiihrung des Cl-Atoms einen viel stir-

25 Nol, z. B. Frumkin, Gorodetzkaij: : v
diese Zeitschr,, 1, 12, (1934), T 0T
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keren Einfluss auf die Adsorbierbarkeit aus, als im Falle der Tren-
nungsflache Losung/Luft. Das Maximum der Elektrokapillarkurve 26
liegt fiir 1 norm. Propionsdure bei 0,37, fiir 1 norm. {3-Chlor-
propionsiure bei 0,50, fiir 0,15 norm. a-, 8- und y-Chlorbuttersiure
bzw. bei 0,48, 0,50 und 0,47 V. Die Tatsache, dass die drei
Chlorbuttersiuren Kurven ergeben, deren Maxima praktisch bei
derselben Polarisation liegen, ist wohl nur durch Annahme einer
flachen Lagerung der Molekiile der substituierten Fettsduren an der

Trennungsiliche Hg/Losung zu deuten. Die charakteristischen Unter-
schiede, die im Falle der Trennungsfliche Luft/Losung zwischen den
verschiedenen Isomeren beobachtet werden, miissten in diesem Falle
zum grossten Teil verschwinden. Ahnliches beobachtet man auch bei
anderen Korperklassen, z. B. bei Phenolen?®. Die Annahme einer
flachen Lagerung widerspricht im Falle dieser verhiltnisméssig kur-
zen Molekiile nicht der beobachtelen Grisse der Platzbeanspruchung
und steht mit einigen anderen Besonderheiten der an der Trennungs-

2 (Jper den Zusammenhang zwischen der Lage des Maximums der
llekirokapillarkurve und der P. D. Luft/Lésung vel. Frumkin. Ergebn.
exakten Naturwiss., 7, 256 (1928); Colloid Symposium Monograph , 7, 89 (1930).

¥ Ergebn., loc. cit, S. 263.
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