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UEBER DIE KAPILLARAKTIVITAT VON DEN NORMALEN
ALIPHATISCHEN DICARBONSAUREN.

Von Bun-ichi TAMAMUSHI.

Eingegangen am 26. Marz 1932. Ausgegeben am 28. Mai 1932.

Einleitung. Die regelmissige Aenderung der Oberflichenspannung
mit der Molekulargrosse, die als Traubesche Regel bekannt ist, wurde
besonders in der Reihe der normalen aliphatischen Monocarbonsiduren
ausgesprochen.?  Die Regel sagt, dass, wihrend die Molargewichte der
Stoffe einer homologen Reihe eine arithmetische Reihe bilden, die spezi-
fischen Kapillaraktivititen eine geometrische Reihe darstellen. Lang-
muir® gelang es diese Regel zu erkliren. Nach ihm wird die Traubesche
Regel folgendermassen ausgedriickt. Zwischen je zwei aufeinander-
folgenden Stoffen einer homologen Reihe besteht ein konstanter Unter-
schied in den Arbeiten, die erforderlich sind, um ein Mol des kapillar-
aktiven Stoffes aus der Oberfliche in die Losung zu bringen, und zwar
wiichst diese Arbeit beim Wachsen des Molargewichtes. Solche Beziehung
ist verstindlich, wenn jede neu hinzukommende CH,-Gruppe in derselben
Weise zur Wirkung gelangt wie jede vorangehende. Es leuchtet auch
ein, dass dabei die Kapillaraktivitit eines Stoffes mit seinem Losebe+
streben zusammenhingt.

Es handelt sich nun um die Frage, ob derartige Regelméissigkeiten
auch in der Reihe der normalen aliphatischen Dicarbonsiuren bestehen.

(1) Vergl. H. Freundlich, Kapillarchemie, vierte Auflage, Bd. 1, Leipzig (1930), s. 75.
(2) J. Amer. Chem. Soc., 39 (1917), 1883.
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Es ist gleichzeitig zu fragen, wie das bekannte Oszillieren der Loslichkeit
sowie des Schmelzpunktes dieser Sauren® (vgl. Tabelle 1) ihre Kapillar-
aktivitat beeinflusst. Im folgenden sollen diese Fragen teilweise beant-
wortet werden.

Tabelle 1.

Substanz Formel Schmelzpunkt Losl%l';légg;%.mi]b(l_}(']? gr-
Oxalssure HOOC-COOH 189.5 8.6
Malonsiure HOOC(CH4)COOH 133 73.5
Bernsteinsdure | HOOC(CH,),COOH 183 5.8
Glutarsdure " HOOC(CH,);COOH 97.6 63.9
Adipinsiure HOOC(CH,),COOH 153 1.5
Pimelinsiure HOOC(CH,);COOH 105.5 5.0
Korksiure HOOC(CH,);COOH 140 0.16
Azelainssiure HOOC(CH,),COOH 108 0.24

Versuche an der Oberflachenspannung der wasserigen Losungen.
Die zu den Versuchen verwendeten Dicarbonsiuren waren meistens das
Praparat von Merck. Adipinsdure ist gelegentlich in meinem Labora-
torium hergestellt worden.® Die Oberflichenspannung wurde nach der
Du Nouyschen Methode ® gemessen, dabei wurde die Temperatur des
Messungsraums auf 15°C. gehalten und jede einmalige Messung moglich
schnell, in etwa 20 Sekunden, ausgefiihrt. Der Mittelwert von drei bis
fiinf Messungen wurde aufgenommen. Die Oberflichenspannung des
reinen Wassers war 106 auf der Skala der Torsionswage, d.h. 74.6
Dyne /[em. in absoluten Einheiten. Die Konzentrationsbereiche, in
denen die Versuche durchgefiihrt worden sind, waren bei den ersten
vier Siuren 0-0.5 Mol im Liter, wihrend sie bei den andern sehr
beschriankt waren, da ihre Loslichkeit klein ist. Tabelle 2 sowie Figur 1
zeigen die Ergebnisse. In der Tabelle, bedeutet ¢ die Konzentration, o
die Oberflichenspannung in Dyne/cm., und K eine Konstante, ueber die
noch spiter erliutert wird.

(1) Das merkwiirdige Oszillieren des Schmelzpunktes bzw. der Loslichkeit mit der Mole-
kulargrésse in der Reihe der normalen aliphatischen Dicarbonsiuren scheint gitter-
theoretisch erliutert zu werden. Vgl. Miiller, Proc. Roy. Soc. A., 124 (1929), 317. Es
wire aber wiinschenswert weitere Kenntnisse ueber die Molekiilstruktur dieser homo-
logen Stoffe zu bekommen. Die ultraviolett- sowie ultrarotspektroskopischen Unter-
suchungen sind in meinem Laboratorium im Gange.

(2) Ich mochte an dieser Stelle Herrn Dr. Y. Tsuzuki fuer seine freundliche Lieferung des
Versuchsmaterials herzlichst danken.

(8) Vergl. z.B. Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 6.
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Tabelle 2.
c G K c o K.
0 746 — 0 4.6 -
0.12 74.6 — 0.017 71.8 2.20
Oxal- 0.24 4.3 0.017 Adipin- 0.034 69.0 2.20
séiure 0.36 74.0 0.022 sdure 0.060 66.2 2.26
0.48 73.6 0.028 0.070 66.2 1.61
Mittelwert 0.023 Mittelwert 2.06
0 4.6 — 0 74.6 —
0.048 71.1 0.977 Kork- 0.0006 2.5 47.3
0.096 70.7 0.543 siure 0.0012 71.1 39.1
0.144 67.2 0.689 0.0017 70.4 33.1
Malon- 0240 655  0.508 Mittelwert 83.2
sdure 0.337 648  0.390
0.385 64.0 0.369
0.481 626 0.334
Mittelwert 0.544
0 74.6 — 0 74.6 -
0.09 73.6 0.149 0.0006 74.0 16.1
Bernstein- 0.17 72.1 0.197 Azelain- 0.0011 72.6 25.6
sdure 0.26 69.7 0.262 géure 0.0016 71.8 23.5
0.34 67.9 0.263 0.0021 70.4 26.8
Mittelwert 0.218 0.0040 67.6 26.1
0 746 _ Mittelwert 23.6
0.008 74.3 0.503
0.019 74.0 0.423
Glutar- 0.038 73.2 0.495
séiure 0.076 71.8 0.494
0.114 71.1 0.413
0.162 69.0 0.494
Mittelwert 0.470
74.6 Oxa!sim-e

Bernsteinsiure

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

Fig. 1.
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Adsorptionsversuche an Kohle. Der Adsorbens war die Mercksche
Tierkohle, die stundenlang in einem halbgeschlossenen Quarzrohr ueber
Mekerflamme aktiviert wurde. Man hat 30 ccm. wisserige Losung mit
0.3 gr. Kohle geschiittelt, und deren Solutgehalt vor und nach der Adsorp-
tion titrimetrisch—eine Baryta-Losung als Standardlésung und Brom-
thymol-blau als Indikator—Dbestimmt. Die Ergebnisse sind in der
folgenden Tabelle angegeben. Die Freundlichsche Adsorptionsisotherm
gilt wohl auch in diesen Fillen. Die Beziehung zwischen Balkkonzentra-
tion und der adsorbierten Menge ist in Figur 2 und 3 gezeigt. In Tabelle 3
bedeutet ¢ die Konzentration in Mol im Liter, ¢ die adsorbierte Menge in
Millimol pro Gramm Adsorbens. Die Versuchstemperatur war 15°C.

Tabelle 3.
[ a [+ a
g-:ﬁ 2'32 0.1723 2.92
. - Glutar-
Malon- 0.2333 3.71 siure 0.0698 2.03
sdure 0.1140 2.56 0.0318 1.44
0.0530 1.78
0.0200 1.52
0.4713 4.59. 0.00800 256
Bernstein- 0.8621 8.80 Adipin- 0.06468 1.94
séure 0.2094 3.4 siure 0.03976 115
0.0901 2.21 0.02508 078
0.0286 1.09

0.6

—_—r

Fig. 2.
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Diskussion der Resultate. Bemerkenswert ist die Stelle von Malon-
sdure und Glutarsidure in der Reihenfolge der Oberflichenspannungs-
erniedrigung, nidmlich Oxalsdure < Bernsteinsdure < Glutarsdure <
Malonsédure < Adipinsdure usw. Genau dieselbe Reihenfolge ist ebenso
in der Adsorbierbarkeit an Tierkohle gefunden worden. Wie kommt
das, dass Malonsidure kapillaraktiver als Glutarsiure und Glutarsidure
kapillaraktiver als Bernsteinsdure ist? Von dem Losebestreben dieser
Stoffe sollte man die umgekehrte Reihenfolge erwarten. Es gelang mir
noch nicht diese Sachlage aufzukliren.®

Lassen wir aber einstweilen Malonsiure und Glutarsdure, die, mit
ungeraden Kohlenstoffatomen, auffallend starkes Losebestreben besitzen
als die andern Siuren, ausser Betracht, und vergleichen wir nur die
Sduren mit geraden Kohlenstoffatomen, ndmlich Oxalsidure (C.), Bern-
steinsdure (C,), Adipinsdure (Cgs) und Korksidure (Cg) miteinander,
dann finden wir hierbei eine Antibasie zwischen Kapillaraktivitit und
Loslichkeit und auch eine regelmissige Aenderung der Kapillaraktivitit
mit Molekulargrésse, ueber die ich mir folgende Ueberlegung erlauben
mochte. |

Eine empirische Formel, die man v. Szyszkowski® verdankt, driickt
die Beziehung zwischen Oberflichenspannung (o) und Konzentration
(e¢) aus. Sie lautet:

TH=IL _ b1 (%Jr 1) e Q)

TM

(1) Vergl. Freundlich, loc. cit. s. 87.
(2) Szyszkowski, Z. physik. Chem., 64 (1908), 385.
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wobei o, die Oberflichenspannung des reinen Losungsmittels, o, die
Oberflichenspannung der Losung bedeutet. C und b sind Konstanten.
Bei kleinen Konzentrationen bekommen wir

oM=L _ p C

Tar C

indem wir den Logarithmus in Gleichung (1) in eine Reihe entwickeln
und die hoheren Glieder vernachldssigen. Gerade diese Gleichung (2)
stellt die oben angegebenen Ergebnisse ueber die Aenderung der Ober-

flichenspannung mit der Konzentration dar. (vgl. Fig. 1) Wir setzen nun
bequemlichkeitshalber

b
2 =K,
C

wobei K eine andere Konstante bedeutet, so haben wir

Wir nehmen weiter an, dass die Konstante b fiir alle Glieder der ho-
mologen Reihe gleich ist, und das ist doch ja wahrscheinlich® Infolge-
dessen wird die Konstante K als die spezifische Kapillaraktivitit be-
zeichnet. Die berechneten Mittelwerte von K sind in der vorhergehenden
Tabelle 2 angegeben.

'Bildet man den Quotienten
Kn+2 / Kn

fiir je zwei aufeinanderfolgende Stoffe (mit geraden Kohlenstoffatomen),
so ist dieser so gut wie konstant, und zwar hat er einen Wert von unge-
fahr 9.5.@ Es scheint somit die Traubesche Regel auch fiir diesen
Fall zahlenmaissig giiltig zu sein.

Nach der Langmuirschen Theorie wird sich die spezifische Kapillar-
aktivitat folgendermassen ausdriicken:

K=eM, i, )

(1) Im allgemeinen verindert sich b nur wenig von Stoff zu Stoff. C ist dagegen eine fiir
jeden Stoff charakterische Konstante und der reziproke Wert 1/C ist eigentlich die
spezifische Kapillaraktivitit genannt. Solang b unverianderlich ist, ist K d.h. b/C dem
1/C proportional.

2) Korksdure ist hierbei ausgenommen, deren K verhiltnismissig viel zu gross ist.
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wo M das Molargewicht und % eine Konstante bedeutet. Fiir je zwei
aufeinanderfolgende Stoffe gilt
k(Mn-t-!_Mn)

K,2/K,= ¢ ¢ sesensmscssesensas )

Solang die Konzentration klein ist, haben wir nach dem Maxwell-
Boltzmannschen Prinzip folgende Beziehung:

wobei a die adsorbierte Menge (Mol i. gem.) ,in der Oberfliche, i die
Arbeit, die beim Uebergang eines Mols von der Konzentration ¢ (Mol i.
Liter) im Innern auf die Oberfliche bedeutet. K’ ist eine Konstante,
R die Gaskonstante und T die absolute Temperatur.

Nun ist % dem K proportional. Denn, man erhilt

_({:CL =KO-M)

indem man die Gleichung (3) differentiiert. Und ein Vergleich mit der
bekannten Gibbschen Gleichung

ergibt

Setzt man diese Beziehung in Gleichung (6) ein, und vereinigt die
konstanten Grossen zu einer neuen Konstante K”, dann bekommt man

A

K =K' .
Fiir je zwei aufeinanderfolgende Stoffe, ergibt «sich

L _
:%i T . @®)
Aus Gleichungen (5) und (8) folgt

Anse—An = RTk(Mpn.2—M,) .
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Wir setzen hier den Wert

Kz _95

n

in Gleichung (8) ein und berechnen den Wert von 2,..—4, bei Tempera-
tur T=—288, der 1240 Grammkalorien betrigt.

Um diesen Betrag wichst also die Arbeit, die erforderlich ist, um
ein Mol des kapillaraktiven Stoffes aus der Oberfliche in die Losung zu
bringen, beim Wachsen des Molargewichtes 2 CH.,=—28. Bemerkens-
wert ist es, dass der Betrag etwa dem Doppelten von 625 Grammkalorien,
welche von Langmuir als Wert von 2,,;—4, d.h. der Betrag der Arbeit
fiir je eine CH,- Gruppe in den normalen aliphatischen Monocarbon-
sduren angegeben worden sind. Man konnte somit daraus schliessen,
wie Langmuir fiir den Fall von Monocarbonsiduren getan hat, dass die
Molekiile der Dicarbonsiuren in der Oberfliche des Wassers flach liegen.

In bezug auf die Ergebnisse der Adsorption an Tierkohle mochte
ich noch kurz bemerken, dass die Traubesche Regel auch an der Grenz-
fliche zwischen Loésung und Kohle fiir giiltig angesehen werden kann,
da die Reihenfolge der Adsorbierbarheit vollstdndig parallel mit der-
jenigen an der Grenzfliche zwischen Loésung und Luft ist.

Die Resultate von Korksdure und Azelainsdure konnte wegen sehr
kleinen Konzentrationsbereiche, in denen die Untersuchungen mdglich
waren, fiir hiessige Diskussion nicht geniigen. Diese Sduren sind aber
auffallend kapillaraktiv und zwar Korksdure ist kapillaraktiver als
Azelainsiure. Es fehlte mir zufillig Pimelinsdure und diese wurde nicht
untersucht.

Das anormale Verhalten von Malonsidure sowie von Glutarsiure, auf

das ich hier night eingehen kann, soll moch an anderer Stelle behandelt
werden.

Zusammenfassung.

Es wurde die Oberflichenspannung der wisserigen Losungen von den
normalen aliphatischen Dicarbonsiduren im Konzentrationsbereiche 0-0.5
Mol i. Liter gemessen. Die Beziehung zwischen Oberflichenspannungs-
erniedrigung und Konzentration ist linear, namlich, es gilt

(1) Zur Frage der Giiltigkeit der Traubeschen Regel an den festen Adsorbens, siehe: E.
Landt u. W. Knop, Z. Elektrochem., 37 (1931), 645.
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ML = Ke ,
oM

wobei o, die Oberflichenspannung des Losungsmittels, o; die Ober-
flichenspannung der Losung, ¢ die Konzentration, und K die spezifische
Kapillaraktivitit des Stoffes bedeutet. Die Konstante K vergrossert sich
in der folgenden Reihe: Oxalsdure < Bernsteinsidure < Glutarsdure <Ma-
lonséure < Adipinsdure < Azelainsdure < Korksiure.

Was die Sduren mit geraden Kohlenstoffatomen betrifft, so gilt die
Traubesche Regel. Die Arbeit, die erforderlich ist, um ein Mol des
Stoffes aus der Oberfliche in die Lésung zu bringen, wichst um einen
konstanten Betrag, niamlich 1240 Grammkalorien beim Wachsen des
Molargewichtes 2 CH,=—28.

Es wurde die Adsorption von Dicarbonsiuren an Tierkohle unter-
sucht. Die adsorbierte Menge wichst in der folgenden Reihe: Bernstein-
sdure < Glutarsidure <Malonsdure < Adipinsdure < Azelainsédure < Kork-
saure. Fiir alle Stoffe gilt die Freundlichsche Isotherm.

Es wurde kurz iiber das anormale Verhalten von Malonsidure und
Glutarsdure im Zusammenhang mit ihrer Loslichkeit berichtet.

Chemical Laboratory, The Musashi Higher School,
Nakaarai, Tokyo.




