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Phasengrenzkrifte an der Trennungsfliche

gasformig | fliissig.

II. Teil.
Adsorption und Lagerung der Molekille aliphatischer Verbindungen,

Von
A. Frumkin.
(Mit 3 Figuren im Text.}

‘Eingegangen am 14. 4. 24.)

Im ersten Teile dieser Arbeit!) wurde an Hand der Messungen von
Phasengrenzkréften an der Trennungsfliche Luft | Losung anorganischer
Elektrolyte gezeigt, dass das kapillare Verhalten dieser Elektrolyte durch
den Grad der hydrophilen Wirkung des Anions bedingt wird: ist diese
stark (F”, 80f), so wird das Salz iiberhaupt nicht adsorbiert (maximale
Erhohung der Oberflichenspannung y, keine Aufladung der Oberfldche).
Ist diese dagegen nur schwach (J', CNS'), so tritt merkliches Eindringen
des Salzes in die Oberflichenschicht auf; die Oberflichenspannung
wird viel weniger erhéht und die Oberfliche wird negativ aufgeladen.
Den Bau der Doppelschicht an der Trennungsfliche WL_uft kann

asser

man sich in diesem Falle wie folgt schematisch vorstellen:

T—T= 4 O—C—,

K+ K+’ H+H+4’
es ist dies also der einfachste Fall einer gerichteten Adsorption. In
diesem Teile der Arbeit soll gezeigt werden, wie sich die Ergebnisse

der Messungen an Losungen von kapillaraktiven Substanzen der ali-

1) Zeitschr. f, pbysik. Chemie 109, 34 (1924).
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phatischen Reihe von demselben Standpunkte der gerichteten Adsorp-
tion, in Anlehnung an die Arbeiten von Langmuir?!) und Harkins?)
deuten lassen.

Experimenteller Teil.

Die Apparatur, die zur Verwendung kam, unterschied sich nicht
von der im ersten Teile beschriebenen (siehe I. Teil, Fig. 1). Im Falle
stark oberflichenaktiver Substanzen wurde die aktive Losung stets als
Aussenfliissigkeit (Rohr /) verwendet, da, wie Kenrick3) gezeigt hat,
bei der umgekehrten Anordnung die P. D. sich nicht vollstindig aus-
bildet. Die Resultate der auf diese Weise ausgefiihrten Versuche sind
stets mit dem Zeichen 1 versehen. Aber auch bei dieser Anordnung
wird das Adsorptionsgleichgewicht nicht mehr erreicht, wenn die Ober-
flichenaktivitét der gelosten Substanz eine gewisse Grenze iiberschreitet.
Die beobachtete P. D. héingt dann von der Ausflussgeschwindigkeit der
Fliissigkeit 1 merklich ab. Bei Caprons#urelésungen kann man diese
Abhiingigkeit eben feststellen, bei Heptylsidureldsungen wird sie aber
so stark, dass eine exakte Bestimmung, auch bei moglichst kleiner
Ausflussgeschwindigkeit, nicht mehr moglich ist. Ich beschrénkte mich
deshalb bei diesen Messungen, soweit es sich um Nichtelektrolyte han-
delte, auf Verbindungen, die nicht mehr als 6 C-Atome enthalten.

Losungen wenig oder nur méssig oberflichenaktiver Stoffe wurden,
um Material zu sparen, meistens als Innenfliissigkeit verwendet (Rohr 4);
dieselbe Anordnung musste auch dann gewéhlt werden, wenn die unter-
suchte Losung die Glasoberfliche nicht gleichméssig benetzen wollte
(Atherlosungen). Die Resultate der auf diese Weise ausgefithrten Ver-
suche sind stets mit dem Zeichen 2 versehen.

Das Elektrometer stellt sich sehr gut ein, wenn die geloste Sub-
stanz nicht fliichtig ist; hat man es mit Substanzen zu tun, die wenig
loslich und leicht fliichtig sind (Ester usw.), so beobachtet man oft
starke Schwankungen des Elektrometerausschlages (wohl wegen un-
gleichmiissiger Benetzung der Glasoberfliche) und die Genauigkeit der
Ablesung wird sehr vermindert. Als Vergleichsflissigkeit wurde stets
001 norm. H,S0, oder 0.01 norm., KC! verwendet; die angefiihrten
Zahlen geben also die P.D. Luft | Losung, auf die P.D. Luft | 0.01
norm. H,SO, bezogen, die mit der P. D. Luft | Wasser identisch ist;

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 89, 1848 (1917); 40, 1361 (1918).

2) Journ. Amer, Chem. Soc, 39, 354, 451 (1917); 41, 970 (1919); 42, 700 (1920);
43, 35 (1921).

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 646 (1896).
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¢ bezeichnet die Konzentration in Molen pro Liter Losung. Um die
Leitfihigkeit zu erhéhen, wurde der kapillaraktiven Losung meistens
ein anorganischer Elektrolyt (H,SO,, KCI, HCl) in 001 bis 0.001 norm.
Konzentration zugesetzt. Folgende zwei Versuchsreihen zeigen, dass
solch ein Elektrolytgehalt auf die Grosse der Aufladung keinen Einfluss
hat (iiber die Ausfilhrung der Messungen in Abwesenheit von Elektro-
lyten siehe I. Teil, S. 47) 1):
06 mol. CClLCHOH} + 003 norm. KC! +0-3 norm. KC/ + norm. KC!

— 302 — 303 —312 — 329
1.03 mol. CoH;0H +- 00! norm. KC! 401 norm, KC! 4 norm. KC!
235 234.5 240 260

Es wird also nur durch grossere Mengen von K(! die absolute
Grosse der Aufladung merklich erh6ht. Die Beeinflussung ist hier
durchaus von derselben Art, wie die Beeinflussung der Oberflichen-
spannung (aussalzende Wirkung)?); bei den sogenannten balloelektri-
schen Erscheinungen iiben die Elektrolyte bekanntlich einen ganz un-
vergleichlich viel stirkeren Einfluss aus3).

Wie aus den Daten, die weiter unten angefiihrt sind, ersichtlich
ist, wurden anorganische Elektrolyte in vielen Fillen auch solchen
Losungen zugegeben, die von vornherein eine geniigende Leitfahigkeit
besassen; es sollte dadurch die elektrolytische Dissoziation der unter-
suchten Substanz zuriickgedréngt oder ihre Hydrolyse unmoéglich ge-
macht werden.

Als Zwischenfliissigkeit kam nur gesiittigte KCl-Losung zur Ver-
wendung; auf etwaige Diffusionspotentiale wurden keine Korrekturen
angebracht. Die verwendeten Priparate stammten mit wenigen Aus-
nahmen von Kahlbaum.

Es sei jetzt eine Zusammenstellung der erhaltenen Data, nach
Korperklassen geordnet, gegeben.

Séduren.

1. Ameisensdure HCOOH. 2.

c: 032 100 250 106

—22 —43 —615 —855

2. Essigsdure CH;COOH + 01 norm. KCl. 1.

¢: 0017 0.048 0157 0477 09568 1.59 195 4-19 460

56 1566 475 108 1616 199 214 259 271
1) Siehe auch Kenrick, loc. cit. S. 648.
2! Vgl. Worley, Journ. Chem. Soc. 105, 263 (1914); Berczeller, Kolloidzitschr.
28, 31 (1918) und Frumkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 67 (1922).

3) Christiansen, Ann, d, Physik (4} 40, 107, 233 (1913).
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2a. Essigsdure CHyCOOH + 001 norm. H,S0O,. 1.

¢: 0017 0052 0-156
6 17 45

2b. Essigsdure CH;COOH. 1.

c: 610 754 836 911 954 1174 1268 1294 1418 1428 1554
274 983 285 283 285 304 318 310 316 315 312

3. Essigsaures Natrium CH;COONa. 2.
c: 017 067 20 30
-1 —556 —1b6 2
4. Chloressigsdure CH,CICOOH. 1,
e: 013 039 091 26
— 266 —bH66 —93 —126
5. Chloressigsaures Natrium CH,(ICOONa. 2.
c: 0364 100 129 29
—1856 —36 —42 —100
6. Dichloressigsdure CHCLCOOH. 2
¢: 0:0% 019 038 0-76 1.52
—66 —135 —202 —252 —262
7. Trichloressigséure CCLCOOH. 1.
¢: 0027 0054 0163 0668 1.22 1.86
—34 —62 —1646 —36715 —4475 —487
8. Trichloressigsaures Kalium CC4CO0K. 2.
c: 0047 0141 0282 060 1.0 2.0 2.8
—4 -85 —103 —156 —2156 —304 —371
9. Tribromessigsdure CBry('OOH. 2.
¢: 0034 0069 0231 0537 0486
—33 —b68 —2195 —342 —379
10. Jodessigsduret!) CH,JCOOH. 2.
e: 020 041 1.23 1.85
—40 —66 —88 —104
11. Cyanessigsidure CH,CNCOOH. 2.
e: 06 20
—3 —16
12. Propionsidure CHy;COOH 4 001 norm. H,S0,. 1.
e: 0021 0042 0106 0247 0616 1.59 3-86
23 48 109 183 2445 298 317
13. Buttersdure (synth.) C3H,COOH + 001 norm. H,S0,. 1.
c: 00015 00061 00153 00306 00574 0.07%6 0.183
4-5 22-b 61 1195 1775 213 285
1) Dargestellt nach Abderhalden und Guggenheim, Ber. 41, 2853,
Zeitachr. f. physlk. Chemie. CXI. 13
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14. Buttersaures Natrium (,H,COONa 4 0005 norm. NaOH. 2.
c: 003 006 019 040 056 140 2.80
—12 —1565 —21 —24 —-21 —115H 35
15. a-Chlorpropionsédure') CH,CH,(!COOH. 2.
c: 0026 010 020 0-60
1 2 8 0
16. g-Chlorpropionsdure!) CH,CICH,COOH. 2.
c: 0014 0054 0135 028
0 16 21 3
17. Isobuttersdure (CH,),CHCOOH +- 001 norm. H,S0,. 1.
c: 00050 00248 0124 062
31 125 276 333
18. Valeriansdure (,H,COOH + 001 norm. H,S§0,. 1.
¢: 000264 0.0066 0033 0132 0323
32 905 268 339 355
19. Capronséure (synth.) CyH,;COOH + 001 norm. H,80,. 1.
c: 000061 000243 0.00487 0.0195 0.078
24 125 1976 2965 340
20. Heptylsdure CeH;3C'O0H + 001 norm. H,S0,. 1.
e: 000024 0-00048 0.00103 0.0045 000715 0-0099
20 70 180 245 290 306
21. «-Crotonsdure (5H,COOH -+ 001 norm. HCI. 1.
c: 0015 0045 0112 0448 067
48 144 272 430 451
22. Oleinsaures Kalium C;H;3COOK 4- 005 norm. KOH. 1.
c: 0000024 0-00024 0.0024 0.0072 0023
—1 — 55 —91 -9 —84
22a. Oleinsaures Kalium (;Hgs CCOOK. 1.
¢: 00072 0.036
—36 —32
23. Oxalsdure (('OOH,. 2.
e: 02 0H
—8 —26
24. Malonsdure ('H,(COOH),. 2.
c: 1.0 3.0
—66 —105
25. Bernsteinsdure COOH{CH.,),('O0H. 2.
e: 01 05
20.6 37

1) Aus Kahlbaumschen «- und 3-Chlorpropionsédureithylester durch V:rsefung
und fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck.
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Alkohole.

26. Methylalkohol CH;OH + 001 norm. HCI. 2.
c: 062 124 31 62 124 186 24.53 (999/)
725 126 200 269 323 353 378
27. Athylalkohol C,H;0H + 001 norm. HCIL. 2.
e: 0103 0172 0430 1.03 346 860 170 :990/
50 766 1516 231.56 337 373 378
28. Athylenchlorhydrin CH,CICH,0H + 0.02 norm. H,80,. 2.
c: 0126 025 0.50 1.00 242 4.97
be) 8 10 4 —15 —28H
. Propylalkohol CyH.OH + 001 norin. H,80,. 2.
c: 004 020 10 20 433
64 1875 3165 362 362
30. Isoamylalkohol CyH;;OH + 0.002 norm. HCL. 1.

c: 0:0022 00074 0-026 0081 0165 0231
26 107 193 246 267 282

31. Allylalkohol (3H;OH 4 005 norm, KC! 2,
c: 0034 0107 043 215 431
32 96 207 293 311
32. Glycerin CyH;/OH); + 001 norm. H(1. 2,

c: 117 367
22 46

2

©

Aldehyde.

33. Paraldehyd (C,H,0); gesittigt 4+ 0-01 norm. H,80,. 1,
355
34. Chloralhydrat CCLCH(OH), + 001 norm. H,S0,. 1.

c: 0021 0052 0157 0420 105 4.8
—26 —66 —157 —286 —372 —442

Ketone.

35. Aceton {CH,),CO +4 001 norm. H,S0,. 2.
c: 0025 020 10 20 40 58
51 205 377 430 481 500
3ba. Aceton wasserfrei 4 012 norm. LiCl, 2,
575
36. Didthvlketon (C,H;),CO 4- 001 norm. KCl. 1.

¢: 00030 0.0061 00183 0.0733 022 044
52 98 206 371 440 475
13+
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Ather.

37. Athylather (C3H;j,0 + 001 norm. H.80,. 2.
c: 001 007 036 089
63 261 452 520

Ester.

38. Athylacetat CHy;COOC,H, + 001 norm. H,80,. 1.

¢: 00069 0069 0-346 0-691
91.56 390 566 573

39. Athylchloracetat CH,CICOOC,H; + 001 norm. H,SO,. 1.
e: 00102 00306 00766 0-153
7.6 1836 270 317
40. Propylpropionat C,H,COOC;H, + 001 norm. KCI. 1.

¢: 000018 0-000906 000181 000453 0.01561 00453
166 T4 136 284 454 546

Amine.
41. Ammoniak NH;. 2.
c: 090 20 40 54 108
72 128 197 2345 316
42. Athylamin C,H,NH,. 2.
¢c: 006 020 0605 100 121 201 320 500
44 138 246 306 313 382 436 507
43. Athylaminhydrochlorid CoH;NH,HCl + 003 norm. HCI. 2.
c: 076 2-29
b7 123
44, Athylaminsulfat C,H,NH,.1/,H,S0, 4+ 003 norm. H,S0,. 2.
c: 009 028 084
17 3556 655
45, Didthylamin (CyH),NH. 1.
c: 006 029 20 39
260 434 584 617
46a. Didthylamin (C,H,),NH + 002 norm. Ba(OH),. 1.
c: 00054 0.0105 0-0405
46 85 226
46, Didthylaminsulfat((,H\\, NH.Y/,H,80, 4+ 003 norm. H,S(,. 2.
e: 0166 0776 1.55
54 143 221

47. Trimethylamin NCH,),. 2.

c: 0.01 0029 0085 030 081
685 16 302 434 35205
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48, Trimethylaminhydrochlorid N CHyg)y. HCl 4 003 norm.
HCL 2,
c: 013 040 081
20 435 170
49. Tridthylamin!} N(CyH)s. 1.
¢: 0146 073
578 6307
49a. Tridthylamint) NCyH;); + 002 norm. Ba(OH),. 1.
¢: 00001 00004 0002 0004 0010 0029
13 41 133 216 348 442
50. Tridthylaminhydrochlorid Ni(,H,); . HCl 4 001 norm.
HCL 2.
¢: 018 058 131
90 167 251

Tetralkylammoniumsalze.

51. Tetramethylammoniumchlorid NCH;),Cl. 2.
c: 008 0403 1.21
656 325 1785
52 Tetrdthylammoniumechlorid N(,H),Cl 2.
c: 0088 0263 088 2863
6056 106 1895 335
53. Tetrdathylammoniumjodid N, H),J. 2.
¢: 006 010 020 030 0560
36 665 101 134 1675
54. Tetrdthvlammoniumhvdroxvd 0.204 norm. N(C, H;),OH. 2.

94
Harnstoffgruppe.
55. Harnstoff CO'NH,), 4 001 norm. KCI. 2.
c: 1.0 70
1 235
56. Thioharnstotf mol. (S NH,:., + 001 norm. KCl. 2.
— 32
Halogenalkyle.

57—59. Methvl- und Athyljodid, Tetrachlorkohlenstoff
CH,J, C,H.J, CCI, ges. + 001 norm. H,SO,;. 1.
0

60. Chloroform CHCl + 001 norm. H,80,. 1.
¢: 0032 0072
— 185 —475

1) Aus Tetrathvlammoniumhyvdroxyd.
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Die Beobachtungsresultate lassen sich fiir jede Substanz in Form
einer Kurve graphisch aufzeichnen. Als typisches Beispiel der Kurven
organischer Nichtelektrolyte und schwa-
cher Elektrolyte (die halogenierten
Essigsiuren gehoren auch zu diesem

-300r

-200¢ Typus) kann die Propionsdurekurve
angefiilbrt werden (untere Kurve der
-0} Fig. 1). Diese Kurven haben ein gerad-

liniges Anfangsstiick, die Aufladung e
L st der Konzentration also zunichst
4 2 proportional, wichst spéter aber lang-
samer und strebt einem konstanten
Grenzwerte ¢_ zu. In viden Fillen
kénnen solche Kurven mit tiner guten

001

200 Annédherung durch die Lansmuirsche
Adsorptionsisotherme dargest:lit werden:
Jogt dc
¢e=+——_ wo A und b konstante
Fig. 1. 1+ Be’

Grossen sind, Als Beispiel sti die Essig-
sdurekurve angefiihrt; unter ber, sind die nach d&r Formel

1.08¢
= 3185 - —— . ten e-Wert .
3 1T 1080 berechneten & e gegeben
Tabelle 1.
| .
¢ ‘l & beob. i & ber. [ € beob. ¢ ber.
|
0017 56 . 56 0958 1615 1605
0.048 166 16 1.59 199 201
0157 475 46 1.95 214 216
0477 108 108 — — —

Die ﬂbereinstimmung ist vorziiglich; in anderen Filler treten aber
grosse systematische Abweichungen auf, so dass diese juantitative
Ubereinstimmung wohl mehr Zufallssache ist. Bei den hoheen Gliedern
der Fettsiurenreihe beobachtet man folgendes Verhalten: las Verhlt-
niss &:c bleibt zun#ichst in einem viel grosseren Kobnzentationsinter-
valle konstant, als es im Falle einer Langmuirschen Istherme der
Fall ist (Buttersiiure); geht man zur Capronsdure oder ga:zur Heptyl-
sdure iiber, so beobachtet man ein anféngliches Wachsen les ¢: ¢-Ver-
héltnisses, die Kurven bekommen einen Wendepunkt.

Die Kurven der kapillaraktiven Neutralsalze haben weder ein
geradliniges Anfangsstiick, noch strebt die Aufladung bi steigender
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Konzentration einem bestimmten Grenzwerte zu (iber die wahrschein-
lichen Ursachen dieses abweichenden Verhaltens siehe 1. Teil, S. 44).
Ladet das Neutralsalz in nicht zu hohen Konzentrationen merklich
auf, so ldsst sich die ¢, c-Kurve in vielen Fillen durch die Freund-
lichsche Adsorptionsformel gut wiedergeben. Als Beispiel sei die
¢, c-Kurve des Kaliumtrichloracetats angefiihrt (obere Kurve der Fig. 1);
die unter ber. in der Tabelle 2 angefithrten Zahlen sind nach der

Formel ¢ = — 209 ¢%:52 berechnet worden.
Tabelle 2.
¢ & beob, ¢ ber. 4 & beob. & ber.
0047 — 44 — 425 1.0 — 2155 — 209
0141 — 3.5 — 155 2.0 — 304 — 2995
0.282 — 103 — 108 2.8 — 371 — 3575
0-60 — 156 — 160-5 —_ — —

Einige Verbindungen (Athylenchlorhydrin, Natriumbutyrat) geben Auf-
ladungen, deren Vorzeichen mit der Konzentration wechselt; die ab-
solute Grosse des Effekts ist in
diesen Fillen gering. Auf die
Deutung dieses anomalen Ver-
haltens werden wir noch zuriick-
kommen.

Die Kurven des Methyl- und
Athylalkohols und Acetons wurden
bis zu den individuellen Sub-
stanzen fortgesetzt (Essigséure bis
889/,) und verliefen durchaus s
stetig. Die Kurven der Alkohole
sind auf Fig. 2 wiedergegeben
(obere Kurve Methyl-, untere Athyl- “-——% % & % % %%
alkohol), die 9/, geben die Zahl der Fig. 2.
cem Alkohol pro 100 cem Losung an.

a

100

Theoretischer Teil.

Schon Kenrick wies daraunf hin, dass die Verdnderung des Poten-
tialsprunges an der Trennungsfliche Luft-Losung mit der Anreicherung
der oberflichenaktiven Substanz in der Oberflichenschicht in Zusam-
menhang zu bringen ist. An der Hand des von mir gesammelten Be-
obachtungsmaterials ldsst sich leicht zeigen, dass ein solcher Zu-
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sammenhang wirklich besteht. Schon ein fliichtiger Blick auf die an-
gefilhrten Zahlen lehrt uns, dass Aufladung der Oberfliche der Kapillar-
aktivitit durchaus symbat ist: Stoffe, die auf die Oberflichenspannung
nur wenig einwirken, wie Oxalsdure, Glycerin und Harnstoff laden
durchweg nur sebhr schwach und nur in konzentrierteren Losungen
auf; mit der Vergrosserung der Zahl der C-Atome im Molekiil be-
obachtet man dagegen dieselben Aufladungen bei immer kleineren und
kleineren Konzentrationen. Wir wollen jetzt den Zusammenhang
zwischen der elektrometrisch gemessenen Aktivitit und der Zahl der
C-Atome im Molekiil néher verfolgen, zunédchst an der Reihe der nor-
malen Fettsiuren. Ameisensiure, die eine negative Aufladung der
Wasseroberfliche bewirkt, muss man dabei ausschliessen. Essigséiure
gibt eine positive Aufladung, die einem konstanten, 285 Millivolt be-
tragenden Grenzwerte zusirebt (mit ganz konzentrierten Essigsdure-
losungen beobachtet man allerdings noch etwas hohere Aufladungen,
bei 285 Millivolt hat aber die Kurve einen deutlichen Wendepunkt).
Fiir Propionsdure ergibt die graphische Extrapolation einen e.-Wert
von 320 Millivolt; fiir die drei folgenden Sduren kann man e, = 350
setzen. ,

Die Heptylsduredata sind fiir eine solche Rechnung nicht mehr
genau genug. Es wurden nun fiir jede Séure aus der ¢, c-Kurve drei
Konzentrationen bestimmt, welche solchen Aufladungen entsprechen,
die 1/, 1/, und 3/, der Grenzaufladung gleich sind und die auf diese
Weise erhaltenen Zahlen wurden miteinander verglichen. Die Resul-
tate dieser Rechnung sind in der Tabelle 3 angefiihrt; die letzte Spalte
enthilt die Mittelwerte der drei Quotienten, die fiir jedes Siurepaar
erhalten wurden.

Tabelie 3.
11/4 1/2 3'4
GoHLOs (¢, = 286) 0260 | .40 0765 19 | .. :
CoHa0k (e —= 320) 001 | 347 o185 | X131 gpps | 339 346
CeHaGs (e = 350) 0022 134l 0055 | 3360 (37 3 418 360
HoOs o w 00088 | 328 o4y P 374 o347 390 364
GHsOs o o 000176 | 381 0oo3rs | 889 | gonio ) 316 364

Wie man sieht, steigt die durchschnittliche Aktivitdt von Sdure zu
Sédure in einem streng konstanten Verhiltnisse und zwar ist der Fak-
tor 3.60 gleich, widhrend man aus Oberflichenspannungsmessungen
bekanntlich einen Faktor bekommt, der etwa 3.2 betrdgt (Traubesche
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Regel). Wenn die Differenz zwischen diesen Zahlen die Beobachtungs-
fehler auch iibertrifft, so ist doch eine solche Ubereinstimmung zwischen
den Resultaten zweier ginzlich verschiedener Methoden hochst be-
merkenswert und fiir die Annahme beweisend, nach der die beobach-
teten Potentiale als Adsorptionspotentiale gedeutet werden miissen.
Die Verhiltnisse in der Fettsdurenreihe konnen auch durch Fig. 3
graphisch illustriert werden, wo die &, c-Kurven fiir Essigsdure, Pro-
pionsidure, Buttersiure, Valeriansdure und Capronsdure (von rechts
nach links) im logarithmischen Netze aufgezeichnet sind. Wie ersicht-

lich, kann in der Tat die Kurve jeder Siure aus der Kurve der um
ein C-Atom drmeren durch Parallelverschiebung erbalten werden.

Ahnliche, um den Wert 3 herum schwankende Quotienten be-
obachtet man auch in anderen homologen Reihen, wie aus den Ta-
bellen 4 (Alkohole, ¢, gleich 378, der «Wert von wasserfreiem Methyl-
und Athylalkohol), 5 (Ketone, ¢, gleich 575, der e-Wert von wasser-
freiem Aceton) und 6 (Ester, ¢, gleich 610, rechnerisch extrapoliert
aus der Athylacetatkurve! ersichtlich ist. Im letzteren Falle findet man
auch beim Vergleiche von Oberflichenspannungsdatent) einen Wert
des Quotienten, der etwas niedriger liegl, als der in anderen homo-
logen Reihen beobachtete (im Durchschnitt gerade die hier angegebene
Zahl 7.2).

1) Traube, Lieb. Aon. 265. 45 (1891
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Tabelle 4.
1y 1 34
|
ORO, == - 1 0% e S0 441 | 1Rism 3%
GHO . 0 o092 2021322 | pgpt28 2%
Tabelle 5.
| 1y 1 e 34 ,
H ! |
C3HeO (e, =575) . I0-104 , 0420 . 2.03 b aas
GiHiwO » . 001021102 10035 119 gpet 109 1 11=33
Tabelle 6.
14 1 ! 3
) i
CHi0; (e, =610] . ‘ 00135 . 00415 . 0104 S oes
GeHinOr 5 » . | 00020187 goos15 ' 81 . gorsa 87 T2=2T

Wie aus Tabelle 7 ersichtlich ist, bewéhrt sich die Traubesche
Regel auch in der Reihe NH; — N(C,H);, fiir die keine geeigneten
Oberflichenspannungsmessungen vorhanden sind. Es wurden in diesem
Falle die Konzentrationen der undissoziierten Molekiile berechnet,
welche einer 150, 300 und 450 Millivolt gleichen Aufladung entsprechen
(e, ist fir Di- und Tridthylamin etwa 620—630 Millivolt gleich, fiir
Ammoniak und Athylamin nicht direkt bestimmbar).

Tabelle 7.
150 : 300 450
gl-{{a I\;‘H. .. ?)gg b 116 i gég 4 10.2 3~6€ 109
(&lﬁ) Ngﬂ R 111.2 0.070 ' 129 032 ' 109 11.7
e NH .. L L 92 L 10-5 1105 101
(CeHysN . . . | 000223 ., 00087 00305

Die theoretische Deutung, die Langmuir!) der Traubeschen
Regel gegeben hat, kann wie folgt formuliert werden: es seien W,
und W, die Arbeiten, die gegen die Oberflichenkrifte geleistet werden
miissen, wenn man ein adsorbiertes Molekill, das (= + 1) bzw. n
Kohlenstoffatome enthilt, aus der Oberflichenschicht in das Innere

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1887 (1917),
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der Losung bringen will. Die Oberflichenaktivitit wird bei Verlinge-
rung der Kette in einem konstanten Verhilinisse zunehmen, wenn die
Differenz W, ., — W, eine bestimmte konstante Grosse ist, d. h., wenn
jede neu hinzutretende — CH,-Gruppe sich den bereits vorhandenen
— CH,-Gruppen energetisch gleichwertig in der Oberflichenschicht
lagern kann. Ist diese Bedingung nicht erfillt, so wird auch die Regel
von Traube nicht anwendbar sein. Einen solchen Fall haben wir
vor uns in der homologen Reihe NH,Cl, NH,C,H;Cl, NH,(C,H;),Cl,
NH{(C,Hyg)y Cl, N(CoHj),Cl.

Es ist leicht einzusehen, dass, wihrend die ersten drei Athyl-
gruppen durch die Oberflichenkrifte nach aussen mehr oder minder
orientiert werden konnen, die vierte Gruppe wegen des symmetrischen
Baues des N(C,Hj),-Ions nach innen ragen muss. Dementsprechend
steigt die Aktivitit in der angefiihrten Reihe pur bis zum vierten
Gliede, um dann beim Ubergange zum letzten Gliede wieder zu fallen,
So bekommt man eine Aufladung von 120 Millivolt mit Losungen fol-
gender Konzentration (Losungen von Ammoniumsalzen zeigen iiber-
haupt keine positive Aufladung, siehc Teil I, S. 38):

.NH2 02H5 LHCl— 22; NH(CgHs)Q . 1/’2HQSO4 —_ 0‘57,
N(C,Hy)y . HCL — 0.275; N(C,H!,Cl — 0341,

Ist die Oberflichenspannungskonzentrationskurve einer kapillar-
aktiven Substanz bekannt, so ldsst sich nach dem Gibbsschen Satze
auch die Grosse der Adsorption I' in ihrer AbhZingigkeit von der Kon-
zentration berechnen und mit der Grosse ¢ vergleichen. Fiir eine
Reihe der von mir untersuchten Verbindungen habe ich eine solche
Rechnung durchgefiihrt. Es zeigte sich dabei, dass das Verhiltniss ¢: I”
im allgemeinen nicht konstant ist, sondern einen deutlichen Gang
besitzt, der bei den niedrigern Gliedern der homologen Reihen be-
sonders stark hervortritt. In Tabelle 8 sind die Zahlen fiir Butter-
sdure gegeben, die als typisch gelten konnen. Nach Szyszkowski?)
besteht in diesem Falle folgender Zusammenhang zwischen der Ernie-
drigaung der Oberflichenspannung 7y (auf absolute Einheiten umgerech-
net) und der Konzentration: -y = 30-1 log,, (1 -+ 19-6¢), woraus sich mit

. . L 196¢ Mol
S - 43.10-10
Hilfe des Gibbsschen Satzes I' gleich 543-10 T 196¢ qo

1) Auch auf die Oberflichenspannung, wie aus noch unverdffentlichten Versuchen
von Dr. P. Rebinder folgt. wirkt N(CyH;sHCI stirker erniedrigend ein, als N(CoHs)(Cl
{Anmm. bei der Korr.\.

2) Zeitschr. . physik. Chemie 64, 385 /1908 .
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ergibt. Nach dieser Formel wurden die I'-Werte der Tabelle 8 be-
rechnet.

Tabelle 8.
. 10— 10¢

¢ 3 : 1010 7 7
0-0061 225 0.68 38
0-0163 61 1.25 49
0.0306 119.5 2.04 : 59
00574 197.6 2.77 64
0076 213 3-20 | 66
0-163 285 4.14 ! 69
0-5602 340 4.92 | 69
0.-758 349 512 : 69

Das Verhiltnis ¢: I" bleibt also nicht konstant, sondern steigt regel-
miissig mit wachsendem I Ob dieses Verhalten durch einen wech-
selnden Grad der Orientierung bedingt wird oder ob hier die Hydra-
tationsverhiltnisse der adsorbierten Molekiile eine Rolle spielen, ldsst
sich zur Zeit nicht entscheiden. Einen &hnlichen, mehr oder minder
ausgesprochenen Gang fand ich auch bei Essigsiure, Isobuttersiure,
Methyl-, Athyl- und Propylalkohol und Aceton (im letzten Falle war
der Gang nur sehr wenig ausgesprochen). In einigen Fiéllen, so bei
Capronsidure und beim Athvlacetat war das Verhiiltniss ¢: I" praktisch
konstant. Die Zahlen, die sich auf Athylacetat beziehen, sind in
Tabelle 9 angefiibrt. Nach den Daten von Traube!) ldsst sich fir
die Oberflichenspannung der Athylacetatlosungen folgende Formel auf-
stellen: 47 = 25.1log,, (1 + 25-7¢), woraus unmittelbar folgt:

27¢ Mol
14+257¢ gem

Nach dieser Formel wurden die I'-Werte der Tabelle 9 berechnet.

I' = 453.10-10

Tabelle 9.
=19
e ¢ UL 10—1,—6
0-0069 915 | o068 | 134
0069 . 390 | 29 136
0345 . 565 . 408 139
0691 573 | 429 134

1" Loe. cit.
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In diesem Falle kann also die Aufladung als ein unmittelbares
Mass der Adsorption betrachtet werden.

Wie wir weiter unten sehen werden, ist die Aufladung, die von
solchen Substanzen wie Athylenchlorhydrin oder Natriumbutyrat be-
wirkt wird, als eine Summe zweier Effekte mit entgegengesetzten Vor-
zeichen zu betrachten. Haben beide Komponente in ihrer Abhiingig-
keit von der Konzentration einen verschiedenen Gang, so kann es
leicht zustande kommen, dass die summare Aufladung bei einer be-
stimmten Konzentration ihr Vorzeichen wechselt, wie das tatséchlich
auch beobachbtet wird.

Wir wollen jetzt zum Vergleiche der Aufladungen iibergehen, die
durch verschiedene Verbindungen hervorgerufen werden. Es wiire
dabei am zweckmissigsten, den Vergleich zwischen den Gréssen &:I'
anzustellen. Leider fehlen fiir die meisten von mir untersuchten Lo-
sungen geeignete Angaben iiber die Oberflichenspannung, so dass die
Berechnung der I'-Werte nicht mdéglich ist. Ich musste mjch daher
begniigen, zum Vergleiche die entsprechenden ¢, -Werte heranzuziehen.
Dieses erscheint um so mehr berechtigt, als der Grenzwert, gegen den
I' bei steigender Konzentration zustrebt (I',), von der Natur der Sub-
stanz nur wenig abhiingt, wenigstens soweit es sich nach dem vor-
handenen Beobachtungsmaterial beurteilen lisst!?).

Als Ausgangspunkt unserer Betrachtungen miissen wir die reine
Wasseroberfliche nehmen. Uber die Lagerung der Wassermolekiile in
der Wasseroberfliche ldsst sich keine bestimmte Aussage machen; wir
wollen annehmen, dass die Wassermolekiile sich ebenso wie die Mole-
kiile anorganischer Sduren lagern, dass man also die Wasseroberfliche
grob schematisch wie folgt darstellen kann:

o0 *
N+ O\
H H H H

Der #ussere Teil der Oberfliche wire dann negativ geladen, wie es
auch gewohbnlich auf Grund kataphoretischer und anderer Versuche
angenommen wird. Der durch die H,O-Molekille bedingte Potential-
sprung ist jedenfalls, wie wir weiter unten sehen werden, nicht be-
deutend, so dass man auch eine andere Annahme iiber deren Lage-

1) Vgl. Langmuir, loc. cit. S. 1892.

2 Diese und die nachfolgenden Zeichnungen sind nur als rohe Modelle zu be-
trachten. Insbesondere ist nicht zu vergessen, dass wir iber den Grad der Orientie-
rung der Molekiale in der Oberflichenschicht durchaus nichts bestimmtes wissen (vgl.
auch weiter unten'.
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rung machen konnte, ohne die nachfolgenden Uberlegungen wesentlich
indern zu miissen. Ersetzt man ein H-Atom im Wassermolekiil durch
ein Methyl, so muss jetzt das entstandene CH,OH-Molekill von den
Oberflichenkriiften in ganz bestimmter Weise orientiert werden. Die
hydrophobe CHj-Gruppe wird nach aussen, die hydrophile OH-Gruppe
nach innen gerichtet werden:

('H,

|+

0

H

die Oberfliche ladet sich positiv. Ersetzt man jetzt das Methyl durch
ein Athyl, so dndert sich die Grenzaufladung nicht, wir miissen also
der C — C-Bindung einen vollstindig apolaren Charakter zuschreiben.
Auch in den anderen homologen Reihen hat die Liinge der Kette keinen
oder einen nur unwesentlichen Einfluss auf die Griosse der Grenzauf-
ladung. .Ersetzt man aber das zweite H-Atom des Wassermolekiils
durch ein Alkyl, so muss sich das entstehende Athermolekiil wie folgt
lagern:

R R

+N/+’

0

und die Grenzaufladung steigt dementsprechend von 380 aut etwa
550 Millivolt. Dem Athermolekiil #hnlich wird sich auch das Keton-
molekiil lagern miissen.

Da wir iiber die Verteilung der Ladungen in der Carboxylgruppe
nichts bestimmtes wissen, konnen wir auch nicht erkldren, westalb
die Séiuren (Ameisensdure ausgenommen) ungefihr dieselbe Aufladung
wie die Alkohole ergeben. Es ist jedenfalls charakteristisch, dass der
Ubergang von den Siuren zu den Estern wiederum mit einem starken
Ansteigen der Grenzaufladung verbunden ist:

kR _, B B
c+ ¢ s
00 i;y +
H+ 0

Geht man aber von den Siuren zu deren Salzen iiber, so muss die
positive Aufladung stark abfallen, bzw. in eine negative libergeher, da
der negative Effekt der CO,™-, Na*-Kombination viel grosser sein rmruss,
als der entsprechende Effekt der CO,”-H*-Bindung, was durch fol-
gendes Modell illustriert wird:
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R
C+)_
002} -

Na +
Der Versuch zeigt, dass die zwel entgegengesetzten polaren Bindungen
der Fettsduresalze sich in der Tat nahezu aufheben; so bekommt man
mit Na-Butyrat, trotz sehr merklicher Oberflichenspannungserniedri-
gung (47 in einer norm. Losung gleich 58), nur eine #usserst ge-
ringe Aufladung. Man konnte auch sagen, dass die Wirkung der Ad-
sorption des Butyrations durch die Wirkung seiner Orientierung nahe-
zu aufgehoben wird. Der Effekt der C'0,~, Na*-Kombination ist also
von derselben Grossenordnung wie der Effekt der C*-0,~-Bindung,
woraus man wohl schliessen muss, dass die C0Oy~-H*-Bindung nur
einen viel kleineren Effekt hervorrufen kann. Erst recht muss dieses
von der O~-H*-Bindung gelten, so dass die von den Wassermolekiilen
herrithrende negative Aufladung nur gering sein kann.

Wir wollen jetzt zu den Erscheinungen iibergehen, die beobachtet
werden, wenn man in das Molekiil der kapillaraktiven Substanz ein
Cl-Atom einfithrt. Der Versuch zeigt, dass die positive Aufladung in
diesem Falle stark abnimmt, bzw. in eine negative iibergeht. So haben
wir fiir Essigsdure ¢, = - 285, fiir Monochloressigséiure etwa — 150,
Dichloressigsdure — 280 und Trichloressigsdure — 600. Propionsdure
gibt ein e, = -+ 320, die Chlorpropionsiuren etwa O; Alkohol ¢_
= + 380, Athylenmonochlorhydrin etwa — 30; Athylacetat ¢, = + 610,
Athylmonochloracetat + 410. Man ist zuerst geneigt, insbesondere
bei den Essigsduren, die auftretenden negativen Aufladungen als Folge
einer Anionenadsorption zu deuten, da bei der Chloreinfilhrung der
saure Charakter der Verbindung in den Vordergrund tritt. Die Ver-
suchsergebnisse widersprechen aber durchaus einer solchen Annahme,
So beobachtet man eine negative Aufladung beim Athylenchlorhydrin,
welches iiberhaupt keinen sauren Charakter besitzt, wihrend Chloral-
hydrat, das eine viel schwichere Saure als Essigsdure ist (k = 10~11),
die Wasseroberfliche fast ebenso stark wie Trichloressigsdure aufladet
(¢ etwa — B00). Die negative Aufladung ldsst sich also nur durch
den unmittelbaren Einfluss der Chloratome erkliren. Um aber zu
einem bestimmten Schluss iiber den Sinn der Polaritédt der C-Cl-Bin-
dung zu gelangen, muss man sich klar machen, wie das Chloratom
von den Oberflichenkriften gerichtet wird. Zu diesem Zwecke wollen
wir die Einwirkung der Salze der Essigsiure und der gechlorten Essig-
sduren auf die Oberflichenspannung des Wassers vergleichen. Fiir
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normale Losungen haben wir folgende oy-Werte: NaC.H,0, — 04;
NaC,H,ClOy — 01; NaC,HCLO, 19; NaC,ClO, 721). Mit anderen
Worten: die Adsorbierbarkeit steigt mit Einfilhrung jedes Cl-Atoms,
die Arbeit, die gegen die Oberflichenkrifte pro Cl-Atom geleistet werden
muss, wenn man das adsorbierte Molekiil aus der Oberflichenschicht
in das Innere der Losung bringen will, ist also positiv, die Cl-Atome
werden von den Oberflichenkriften nach aussen gerichtet und miissen
dementsprechend negativ geladen sein?). Die Orientierung eines adsor-
bierten Trichloressigsduremolekiils kann man sich wie folgt vor-
stellen:

Cl

cl Cl—
Cc
—&

00

H +
Ersetzt man das H-Atom durch ein Metall, so muss jetzt der Absolut-
wert der Aufladung pro adsorbiertes Molekiil (bzw. Ionenpaar) noch
grosser werden; soweit sich aus den vorhandenen spérlichen Mes-
sungen ein bestimmter Schluss ziehen lisst, ist dieses in der Tat der
Fall. Es ist interessant, dass die negative Ladung der Cl-Atome sich
schon beim Chloroform mit Sicherheit konstatieren ldsst. Methyl- und
Athyljodid gaben keine messbaren Effekte, was aber wohl durch die
geringe Loslichkeit und grosse Fliichtigkeit dieser Verbindungen zu er-
kldren ist.

Jodessigsiure und Tribromessigsdure gaben negative Aufladungen,
die nur wenig hinter den bei den entsprechenden gechlorten S#uren
beobachteten zuriickstehen.

Wihrend der sukzessive Eintritt der Alkylgruppen in das Wasser-
molekiil mit einer entsprechenden Positivierung der Grenzaufladung
verbunden ist, liegen die Verhéltnisse bei dem Ammoniakmolekiil ganz
anders. Die ¢,-Werte von Ammoniak und Athylamin lassen sich dler-
dings nicht unmittelbar bestimmen, aber Di- und Tridthylamin hiben

JHN

1) Nach Traube, Verh. d. d. physik. Ges. 10, 889, (1908}; negatives /5 beceutet
Erhthung der Oberflichenspannung.

2) Es wéhre verfehlt, den Vergleich der Adsorbierbarkeiten statt an der Reile der
Salze an der Reihe der entsprechenden Sauren anzustellen, denn hier hat man zwei
konkurrierende Einflisse: die Anwesenheit des Cl-Atoms wirkt auf die Adsorbierbirkeit
erhdhend, gleichzeitig steigt aber die hydrophile Wirkung der CO,H-Gruppe, wis auf
die Adsorbierbarkeit erniedrigend wirkt. Dementsprechend beobachtet man in derReihe
CH3;COOH-CClyCOOH ein abwechselndes Fallen und Steigen der Adsorbierbarket.
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gleiche ¢,-Werte (etwa 630) und aus der Anwendbarkeit der Traube-
schen Regel in der oben erorterten Form auf die entsprechenden ¢, c-
Kurven folgt, dass auch Ammoniak und Athylamin ungefiihr denselben
e,-Wert geben miissen. Zieht man noch die polarisierende Wirkung,
die von den Aminen auf das Wassermolekiil ausgelibt wird, in Betracht,
so kommt man zum folgenden Modell der Orientierung eines Amin-
molekiils:

wobei R sowohl ein Wasserstoffatom wie ein Alkyl sein kann. Ein
solches Modell scheint mir auch in guter Ubereinstimmung mit den
Vorstellungen der klassischen Stereochemie des dreiwertigen Stick-
stoffs zu sein. Die Verschiedenheit im Verhalten des NH;- und des
H,O-Molekiils ist wohl durch die hohere Ladung des Zentralatoms im
ersteren zu erkléren.
Ersetzen wir schliesslich das vierte H-Atom durch eine Alkyl-
gruppe, so bekommen wir ein symmetrisches Kation:
R
R | B
N1/
N+
b

OH —
Es erscheint sehr verlockend, aus der Grosse der beobachteten Auf-
ladungen die Dipolmomente einzelner Molekille zu berechnen. Die
einwandfreie Durchfiibrung einer solchen Berechnung stosst aber auf
eine Reihe von Schwierigkeiten. Insbesondere wissen wir nicht, wel-
chen Grad der Orientierung wir den adsorbierten Molekiilen zu-
schreiben miissen.

Es scheint mir, dass Messungen des Temperaturkoeffizienten der
Aufladung uns dariiber unterrichten konnten, und ich hoffe demnéchst
solche Messungen an verschiedenen geeigneten Objekten durchzufiihren.
Bis dahin wiirde ich es vorziehen, keine bestimmteren quantitativen
Schliisse iiber die Verteilung der Ladungen in den Molekiilen der unter-
suchten Verbindungen zu machen. Auch die Behandlung der sehr

Zeitschr. f. physik. (hemie. CXI. 14
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interessanten Frage von der Natur der C = (C-Bindung muss zuniichst
hinausgeschoben werden. In naher Beziehung zu den hier behandelten
Erscheinungen steht die Aufladung der Quecksilberoberfliche, die durch
die Adsorption von kapillaraktiven Substanzen bedingt wird und sich
in der Verschiebung des Maximums der Elektrokapillarkurve und des
Potentials der Tropfelektrode #dussert!l). Hier wie dort laden die ali-
phatischen Siuren, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ester, Ather und Amine
die an die Losung grenzende Phase positiv auf, wihrend Halogenal-
kyle und halogensubstituierte Verbindungen negative Aufladungen er-
geben. Eine quantitative Ubereinstimmung besteht allerdings nicht,
was aber wohl durch einen verschiedenen Grad der Orientierung zu
erkliren ist. Es ist noch hervorzuheben, dass schon Gouy auf die
Orientierung der adsorbierten Molekiile als auf eine mdégliche Ursache
der Aufladung der Quecksilberoberfiiche hingewiesen hat?).

Der Zusammenhang zwischen den hier behandelten und den so-
genannten balloelektrischen Erscheinungen wird in einer spidteren Ab-
handlung erdrtert werden.

Zusammenfassung.

Die Adsorption kapillaraktiver Substanzen an der Trennungsfliche
Luft-Wasser ist mit einer Ausbildung vollstindig definierter P.D. an
dieser Trennungsfliche verbunden. Die Beobachtungsresultate kdnnen
zwanglos gedeutet werden, wenn man einerseits mit Langmuir und
Harkins annimmt, dass die adsorbierten Molekiile von den Ober-
flichenkréften orientiert werden, andererseits aber den Bindungen C-O,
C-Cl, C-N eine bestimmte Polaritit zuschreibt (positive Ladung des
C-Atoms, negative der O-, Cl- und N-Atome). Die C-C-Bindung mauss
man sich dagegen auf Grund dieser Versuche als vollkommen unpolar
vorstellen.

1) Gouy, Ann. de chim. et de phys. (8), 8, 291; 9, 76 (1906); Frumkin,
Zeitschr, f. physik. Chemie 108, 63 (1922;.

2) Ann. d. physique (9) 7, 175 (1917.. Anmerkung bei der Korrektur: Diser
Zusammenhang muss um so mehr betont werden, als man immer wieder auf eine voll-

standige Nichtberiicksichtigung der an der Trennungsfliche _Hggo durch die Adsorption
3
von neutralen Molekiilen bedingten P.D. stosst, so z. B, bei Baur, Trans. Far. Soc. 19,

718 (1924).

Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie,
April 1924,



