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EINFACHE VERSUCHE ZUR PRUFUNG DER ORIENTIERUNG
VON MOLEKULEN AN DER OBERFLACHE DES WASSERS
UND DER WASSERIGEN LOSUNGEN.

Von Bun-ichi TAMAMUSHI.

Eingegangen am 6. Mérz, 1934, Ausgegeben am 28. April, 1934.

Eine einfache Methode, die von Frumkin® zur Priifung des Gibbsschen
Satzes angegeben worden ist, wird ohne weiteres auch zur Priifung der
Orientierung von Molekiilen an der Oberfliche des Wassers angewandt,
soweit die Oberflichenschicht monomolekular angenommen werden kann.
Lost man also z. B. etwas Laurinsiure in Benzol und bringt die Ldosung
tropfenweise auf das Wasser, so beobachtet man folgendes: solange die
Oberflichenschicht noch nicht geséttigt ist, wird jeder Tropfen .in eine
flache Scheibe auseinandergezogen, die sich amdébe-artig bewegt und von
deren Rindern fortwihrend kleine Tropfchen fortgerissen werden, bis der
ganze Tropfen verschwunden ist. Bringt man aber einen Tropfen der
Losung auf eine Oberfliche, die schon gesittigt ist, so verbreitet er sich
nicht mehr und das Losungsmittel verdampft ganz langsam. Misst man
die Zeitdauer bis zum Verschwinden des Tropfens mittels einer Stoppuhr,
so erkennt man den Ubergang ganz scharf.

Auf diese Weise fand ich, dass zur Sittigung einer 243 qem. grossen
Oberfliche des Wassers 0.4 ccm. einer 1-10™%9%-igen Laurinsdure-losung
notwendig ist. Die Losung wurde dabei aus einer kalibrierten 1.00 ccm.
Pipette tropfenweise auf das Wasser gebracht. Daraus ergibt sich die
Sittigungsmenge der Siure zu

(1) Z. physik. Chem., 116 (1925), 498.
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4-10°5
243200 — 8.2:10 Mol/qem.

Es ergibt sich weiter fiir das F]échénbediirfnis eines Molekiils der
Sidure zu

8-2’10_“’3.6.06'1023 = 20'10—-16 qcm!Molekm-

Ahnliche Versuche habe ich mit Palmitinsdure, Cetylalkohol, Cetyl-
palmitat und Myrizylpalmitat einmal an der Oberfliche des reinen Wassers
und ein anderesmal an der Oberfliche der wisserigen Losungen (Rohr-
" zucker-, HCl-, KCl-, KBr-, KJ-, LiCl-, NaCl-, MgCl,-Losungen) aus-
gefithrt. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen-
gestellt. Die Laurinsiure war das Kahlbaumsche Priparat, die Palmitin-
siure das Mercksche, die Cetylalkohol und Cetylpalmitat wurden von
Firma Kojima (Tokio) geliefert, und die Myrizylpalmitat wurde in
meinem Laboratorium aus Bienenwachs hergestellt. Alle wurden in
Benzol gelost. Die Versuchstemperatur war 15°C.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei Laurinsidure, Palmitinséiure und Cetyl-
alkohol die Grosse des Fldchenbedarfs des einzelnen Molekiils an der
Oberfliche des Wassers mit der bekannten Grésse von Langmuir sowie
von Adam iibereinstimmt,. also entspricht sie einer senkrechten Orien-
tierung des Molekiils an der Oberfliche, wihrend sie bei Cetylpalmitat
und Myrizylpalmitat das 2-bis 3-fache von der Grésse eines Kettenkopfes
ergibt. Die letzten Ergebnisse fiihren mich zur Annahme, dass sich die
Molekiile von Cetylpalmitat sowie von Myrizylpalmitat an der Oberfliche
um ihre polare Gruppe, die vom Wasser stark angezogen wird, biegen und
infolgedessen die beiden Ketten nebeneinander parallel und beide senk-
recht zur Oberfliche stehen, ohne aber miteinander zusammengedriickt
zu sein. Diese Betrachtung iiber Cetylpalmitat unterscheidet sich von
der Langmuirschen.® ‘

In bezug auf die Dehydratationswirkung des gelosten Stoffes auf die
polaren Gruppen, ist die Frage der Orientierung von Molekiilen an der
Oberfliche der wisserigen Losungen von neuem Interesse.® Von den
oben aufgestellten Ergebnissen sollen einige Tatsachen genannt werden.
Der Rohrzucker beeinflusst kaum den Zustand der Oberflichenschicht,
was aus seiner geringen Dehydratationswirkung verstindlich ist. Die
Salzsiure veranlasst in allen Fillen die Schicht sich merklich auszu-
dehnen. Ebenzo veranlassen die Salze (KCl, KBr, KJ, KCNS, LiCl,
NaCl, MgCl,) die Schicht sich mehr oder weniger auszudehnen und zwar
. steigt ihre Wirkung in den folgenden Reihen an:

(2) J. Amer. Chem. Soc., 39 (1917), 1867. )
(3) Vgl. Bresler, Chariton, Talmud, u. Talmud, Z. physik. Chem., A. 165 (1933),
195.
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Tabelle 1. Laurinsiure
Sattigungsmenge Flichenbedarf
Oberfliche 10~ Mol/qem { 10-1 gem/Molekiil
Wasser 8.2 1 20
N/2 KCI-Lss. 6.2 ’ 21
Tabelle 2. Palmitinsiure
Sattig'ungs- Flachen- Sattigungs- | Flachen-
Oberfliche menge bedart Oberflache menge bedarf
Mol/gem |gem/Molekiil Mol/gem  |gem/Molekiil
Wasser 8.0 21 N/2 KJ-Laés. 7.2 23
8% wohrzucker-| g9 21 N/2 KCNS-Los.| 8.0 21
N/2 HCl-Los. 6.4 26 N/2 LiCl-Lés. 7.2 23
N/2 KCl-Los. 6.4 26 N/2 NaCl-Lés. 8.0 21
N/2 KBr-Los. 7.2 23 N/2 MgCl,-Las. 7.2 23
Tabelle 3. Cetylalkohol
Sittigungs- Flacherf;— | Sattigungs- Fi)léchen-
Oberfléiche menge bedar Oberfliche | ™enge edarf
Mol/gem |gem/Molekiil Mol/gem  |gem/Molekiil
Wasser 7.6 22 N/2 KJ-Los. 6.8 24
3% Rohrzucker-| 74 22 | N/2 KCNS-Los.| 7.6 22
N/2 HCl-Lés. 6.2 28 N/2 LiCl-Las. 7.6 22
N/2 KCl-Lés. 6.2 28 N/2 NaCl-Lés. 7.6 22
N/2 KBr-Los. 6.8 24 N/2 MgCly-Lés, 6.8 24
Tabelle 4. Cetylpalmitat
Sattigungs- [ Flichen- Sattigungs- | Flachen-
Oberflache n]"gfﬁe bl%dﬁgf Oberfliache "1’3959 ble&l_al:f
Mol/qem |gem/Molekiil Mol/qgem |qem/Molekiil
‘Wassger 3.4 48 N/2 KJ-Lés. 2.6 64
3% gonrzucker-| g4 48 | N2 KCNSLes.| 8.0 5
N/2 HCI-Lés. 3.0 55 N/2 LiCl-Los. 3.2 52
N/2 KCl-Lés. 2.1 Vi N/2 NaCl-Lés. 3.4 48
'N/2 KBr-Los. 3.0 55 N/2 MgCly-Los. 30 55
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Tabelle 5. Mpyrizylpalmitat

Sattigungs- | Flichen- Sattigungs- Fll)achen-
Oberflache menge | bedarf Oberfliche | Tenge edart
Mol/gem |gem/Molekiil Mol/gem |gem/Molekiil
Wasser 2.1 Vil N/2 KBr-Los. 1.9 83
3% Rohrzucker— 2.1 77 N/2 KJ-Las. 1.9 88
Lés. : .

N/2 LiCl-Las. 2.1 77
N/2 HCl-Los. 1.9 88 N/2 NaCl-Lés. | 1.9 88
N/2 KCl-Lés. 1.3 123 N/2 MgCl,-Los 1.9 88

KCNS<KBr, KJ<KCl
Na(Cl, LiCl<MgCl.<KCl

Bei Anionen findet man also auch in diesem Fall die bekannte Lyo-
trope Reihe, wahrend sich bei -Kationen das Kalium-ion merkwiirdiger-
weise abnorm zu verhalten scheint.

Bringt man einen Tropfen auf die Oberfliche der Losung von solcher
Substanz wie KCIl und MgCl,, die auf die Oberflichenschicht stark aus-
dehnend wirkt, so beobachtet man, dass sich der Tropfen ganz schnell
und glatt in eine grosse Scheibe ausbreitet, die sich bald ringartig teilt
und von den Riéndern reissen sich dann kleine Trépfchen los. Man
beobachtet auch schéne Interferenzfarben, die bei der Ausbreitung des
Tropfens auftreten. Sonst verhilt sich der Tropfen an der Oberfliche
der Losung solcher Substanz von geringer Dehydaratationswirkung,
analog wie beim reinen Wasser, aber das Losungsmittel verdampft etwas
schneller.

Von dieser einfachen Methode diirfte man nicht sehr umfangreiche
Resultate erwarten. Aber man kann immerhin mittels dieser Methode
so schon die Orientierung von Molekiilen an,der Grenzfliche priifen und
demonstrieren.

Zusammenfassung.

- Es wurde eine einfache Methode zur Priifung der Orientierung von
Molekiilen an der Oberfliche des Wassers und der wisserigen Losungen
angegeben.

Mittels dieser Methode ergab sich die Grosse eines einzelnen Mole-
kiils an der Oberfliche des Wassers zu 20-10~'® qcm. fiir Laurinsiure,
21-107% qecm. fiir Palmitinsdure, 22.1071 gem. fiir Cetylalkohol, 48-10716
gem. fir Cetylpalmitat, und 77-107¢ gem. fiir Myrizylpalmitat.
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Es wurde mittels dieser Methode die Ausdehnungswirkung von ge-
l6sten Stoffen auf die Oberflichenschicht untersucht und wurde gefunden
dass die Anionen sich in ihrer Wirkung in der lyotropen Reihe anordnen,
wihrend sich bei Kationen das Kalium-ion abnorm verhilt.

Chemisches Laboratorium
d. Musashi Hochschule, Tokio.




