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Teil II. Die Oberflachenschicht reiner Fliissigkeiten.

1. Die Zustandsgleichung der Oberflichenschicht reiner Fliissigkeiten.

Die Ansicht, dass an der Oberfliche dielektrischer Fliissigkeit eine
durch die Molekularkrifte hervorgebrachte Orientierung von Molekiilen
bestehe, ist besonders von Lenard,®? Langmuir® und Harkins®® vertreten
worden. Die Langmuir-Harkinssche Vorstellung, dass sich solche Flilssig-
keitsmolekiile, die sowohl nonpolare wie polare Gruppen enthalten, z. B.
Fettsduren an der Oberfliche derart richten, dass die nonpolare Gruppe
(-CHs) an der Oberfliche nach aussen gerichtet, die stark polare Gruppe
(-COOH) nach dem Ftiissigkeitsinnern gerichtet steht. Tatsédchlich konnte
man, in Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung, zeigen, dass die Ober-
flichenspannung bzw. die gesamte Oberflichenenergie der homologen
organischen Flilssigkeiten (Alkohole, Fettsiuren) unabhingig von der
Molekulargrosse gleichwertig ist ;4® die Oberfliche der homologen Fliis-
sigkeiten verhalten sich deshalb als ob sie nur durch die inaktive Gruppe
(-CHjy) gebildet wire. Es wird also wohl erwartet, dass die Molekiile auch
an der Oberfliche reiner Fliissigkeiten, ganz analog der adsorbierten Schicht
auf Wasser, stabartig stehen und zwar bei der kurzen Reichwerte der
Molekulatkrifte wird eine derartig orientierte Schicht sich an der Oberfldche
monomolekular bilden,“” wenn auch die thermische Bewegung der Molekiile
dagegen stets storend wirkt. Es scheint dann berechtigt, auch fiir die
Oberfliche reiner Fliissigkeiten analog der adsorbierten Schicht eine zweidi-
mensionale Zustandsgleichung aufzustellen, die im folgenden formuliert
wird.

* Die Fortsetzung aus S. 393 dieses Bandes.

(87) Lenard, Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wiss. Math. Natw. Kl., 1914, 2'7,
28, 29.

"~ (38) Langmuir, J. Am. Chem., Soc., 38 (1916), 2231 ; 39 (1917), 1848.

(39) Harkins u. Mitarbeitern, J. Am. Chem. Soc., 39 (1917), 354; b41; 42 (1920),
700; 43 (1921), 36 ; 44 (1922), 6563 -

(40) Hunten u. Maas, J. Am. Chem. Soc., 51 (1929), 163.

(41) Vgl Einstein, Ann. Physik, (4), 34 (1911), 165.
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Man nimmt an, dass das Fliissigkeitsmolekiil eigentlich an der Ober-
fliche die laterale freie Beweglichkeit besitzt, die aber durch die auf das
Molekiil gleichzeitig wirkenden starken Kohéisionskrifte weitgehend gehin-

dert wird. Durch die Differenz dieser zwei Effekte
wird dann der messbare dussere Oberflichendruck

G +ae angegeben. Man denkt sich nun auf der Oberflédche

zwei Flidchenteilchen, die sich jedes fiir sich in der
Temperatur T und T+ 4T befinden und mit einer
geschlossenen Linie voneinander begrenzt sind. In

T Wirklichkeit konnen solche Flidchenteile von verschie-
dener Temperatur offenbar nicht im Gleichgewicht
Fig. 6. sein, aber es wire doch gestattet, dies begrifflich

anzunehmen. Nun hat der Flichenteil T'+4T die
Oberflichenspannung o und der Flidchenteil T die Oberflichenspannung
o+ do und somit wirkt die nach dem Flidchenteil T hinziehende Kraft de
auf das Linienelement der Grenze, infolgedessen versucht sich der Teil
T+ AT nach aussen auszudehnen. Bezeichnet man diese Ausdehnungskraft
(pro Linienelement) mit dI7, so wird :

dH= —dcl'-

Integriert dies von der tiefsten Temperatur T) bis zur Messungstemperatur

T, so ergibt sich :
T

7= LDdH - —j:oda R (1)

w0 oo die Oberflichenspannung in Ty, und ¢ die Oberflichenspannung in T
bedeutet. Angenommen ist hier, dass Ty eine solche Temperatur ist, bei
der keine thermische Bewegung mehr stattfindet, so wiirde oy einen rein
statischen Anteil der Oberflichenspannung darstellen. Der wirkliche Wert
von gy ist aber keineswegs zu ermitteln bei unseren gegenwirtigen unzu-
linglichen Kenntnisse iiber die Natur der Molekularkrédfte. Ich nenne hier
oy die statische Oberflichenspannung.

Nun bedeutet /7 den Oberflichendruck, mit dessen Hilfe wird die
Zustandsgleichung der Fliissigkeitsoberfliche analog der adsorbierten Schicht
mittels der Virial-Methode abgeleitet. Nimmt man auch hierbei zwischen

den Molekiilen eine Kraft in der Form — 3E an, so wird die allgemeine

or
Zustandsgleichung fiir ein Molekiil : (Vgl. 1. 4.)
Heo =lm1}2_}_f.a_E_, (2)
2 2 or
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wobei w die Fldche eines Molekiils bedeutet. Verwendet man hierfiir den
Energie-Gleichverteilungssatz, so bekommt man :

Ho = kT —12E
2 or

wo k die Boltzmannsche Konstante ist. Summiert man diese Gleichung
iiber alle Paare der Molekiile in der Molaroberfliche der Fliissigkeit, unter
Beriicksichtigung :

2
3

= (N?J)'%‘ und v

=w,

wo N die Loschmidtsche Zahl und v das Volum eines Molekiils (kinetisch als
Kugel betrachtet) bedeutet, so ergibt sich: (Vgl. I. 5.)

= NTkT—2L | N ¥ j "B
2 2 0 or

Durch Integration folgt :
4 © B
ne = Nkr—Y gf_kﬂ*j e ir—1)dr , (3)
0 .
oder

Ie=N 3kT(1 +_) - (4)

wobei fiir den zweiten Virialkoeffizient B eingesetzt ist :

L =]

2 _E
B=N 371-5 r(l—e rT)dr .
[1]

Diese Gleichung (4) ist die Zustandsgleichung der Oberflichenschicht reiner
Fliissigkeiten, die im folgenden noch néher erldutert werden soll.

2. Theorie der Temperaturabhingigkeit der Oberflachenspannung.
Die Zustandsgleichung (4) :
2 2 B
II.Q = N 3kT+N skT"'—E
wird zweckmissigkeitshalber auch in die folgende Form gefasst :

119 = NSkT—00) , (5)
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wo @ (r) die Wechselwirkungsenergie (pro Molaroberfliche) zwischen den
Molekiilen darstellt. @(r) ist im allgemeinen temperaturabhingig. Diese
Beziehung dhnelt der Grundannahme in der van der Waals-Hulshofschen
Theorie der Kapillaritit,*? indem sie besagt, dass der #ussere manometrische
Druck der Differenz zwischen thermischem und innerem Kohisionsdruck
gleich ist. Aber die hier angegebene Betrachtung unterscheidet sich im
prinzipiellen von der van der Waals-Hulshofschen Theorie darin, dass sie
in der Kapillarschicht nicht stetigen Dichtabfall sondern plétzlichen Dicht-
abfall annimmt. Die Gleichung (5) lidsst sich schreiben :

(ov—0)2 = NVKT—0(r) ,
oder
2
¢Q = u@—NSET+0() . (6)

Dies auf die Fldcheneinheit gerechnet:
o= ao—nSkT+o(r) , (7)

wo n% die Molekiilzahl in der Fldcheneinheit, ¢ (r) die Wechselwirkungs-
energie pro Flidcheneinheit bedeutet. Diese letzte Beziehung gibt eine
Definition der Oberflichenspannung, nidmlich : die Oberflichenspannung
(Erg/qem) ist gleich der Differenz der zwischenmolekularen und thermischen
Energie, wobei die zwischenmolekulare Energie aus zwei Teilen besteht, ein
rein statischer (co) einerseits und ein temperaturabhéngiger (¢ (r)) ander-
seits.®)

Die Beziehung (6) bzw. (7) driickt gleichzeitig das Gesetz der Tempe-
raturabhingigkeit der Oberflichenspannung aus, es enthiilt also die Eotvos-
sche Formel als eine speziale Folgerung. Fiir die kritische Temperatur (&)
der Fliissigkeit, wird o gleich null und so folgt aus Gleichung (6) :

(42) van der Waals-Kohnstamm, ,, Lehrbuch d. Thermodynamik,* I, (1927), S. 318.
(43) Diese Beziehung lisst sich mit den Born-Courantschen sowie Brillouinschen Be-
ziehungen vergleichen. Nach Born und Courant (Physik. Z., 14 (1913), 731) gilt :

o= 00—211(%) z}crf:’" %dx ,

und nach Brillouin (Comp. rend., 180 (1925), 1248.)
9 NkT

=0~ "a

4Sm,

wo, in den beiden Beziehungen, o, den statischen Bestandteil der Oberflichenspannung und
das zweite Glied in der rechten Seite eine Funktion der Temperatur darstellt.
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Nk
£Q

oy = ]

unter der Bedingung, dass auch der Virialkoeffizient B bzw. @(r) fir die
kritische Temperatur gleich null gesetzt werden kann. Dies in Gleichung
(6) eingesetzt, so ergibt sich : '

02 = NSh(So—T)+ O(r) , (8)

oder

ol = N‘sk{1 +—-—"’—(T-)—}(z9o—TJ . (9)

NSk(%—T)

Setzt man weiter : .

Nof1+—20 -k 10)

N 3k(%—T)
ein, so wird :
o2 = K(®—T),

was die Eotvossche Formel wiedergibt, wo K aber nicht mehr eine einfache
Konstante, sondern eine Funktion ist, die im allgemeinen von Stoff zu Stoff
verschieden und auch von der Temperatur abhédngig sein soll.

Bevor ich auf die Analyse dieser Gleichungen eingehe, mochte ich hier
einiges iiber die Geschichte des Eotvosschen Gesetzes berichten. Das Gesetz,
das meist in die Form :

oV = K@—T) (1)

gefasst wird, wurde zuerst von Eotvos“® rein empirisch aufgestellt, wo V
das Molarvolum und K eine Konstante bedeutet, die weitgehend von der
Fliissigkeit unabhidngig war. Diese Formel wurde dann von Ramsay und
Shields“® eingehend gepriift, sie gaben eher der empirischen Beziehung die
folgende Form :

oV = K/(9—T—) , (12)

wo K’ eine Konstante ist; = ist der kleine Betrag (6°) den man von der
kritischen Temperatur abziehen muss, um den Schnittpunkt der ¢, T-
Geraden mit der T-Achse zu erhalten. Katayama““) vermied diese willkiir-
liche Konstante und stellte die Formel :

(44) Eotvos, Wied. Ann., 27 (1886), 448.
(45) Ramsay u. Shields, Z. physik. Chem., 12 (1893), 433.
(46) Katayama, Science Rep. Tohoku Imp. Univ., 4 (1916), 373.
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o(-2)¥ = K"6o—T) (13)

Pr—Pg

auf, wo M das Molargewicht, p, die Dichte der Fliissigkeit, p, die Dichte des
Dampfes, der mit der Fliissigkeit im Gleichgewicht steht und K’ eine
Konstante bedeutet. Diese Formel hat die Vorziige, dass sie nicht nur die
empirischen Daten itber einen grisseren Bereich der Temperatur wiedergibt,
sondern auch, dass sie mit der Theorie der itbereinstimmenden Zustinde im
Einklang steht.

Die Konstante K bzw. K’, K'/, in Gleichungen (11) bzw. (12), (13)
erwies sich fiir eine Anzahl der Flitssigkeiten mit mittlerem Molargewicht,
die man gewthnlich als normal betrachtet, als konstant und zwar gleich dem
Wert von rund 2. Aber nach den umfangreichen Untersuchungen von
Walden,“? Morgan,“® Jaeger“® und andern erwies sich sie keineswegs
einfach als konstant. Eine Klasse von Substanzen, zu der z. B. Athylalkohol,
Essigsidure, Wasserstoff, Helium, geschmolzene Metalle und Salze gehoren,
hat kleineren Wert als 2, und eine andere Klasse, zu der meist hochmoleku-
lare Verbindungen wie hthere Fettsduren und ihre Glyceriden gehoren, hat
grosseren Wert als 2. Ausserdem verhilt sich K nicht immer strikt tempe-
raturunabhiingig : der K-Wert von Wasser, Ameisensédure z. B. wichst mit
steigender Temperatur an, wihrend sich der K-Wert von Tetrachlorkohlen-
stoff, Azeton und den meisten hochmolekularen Verbindungen mit steigender
Temperatur vermindert. Die Ansicht, dass die Molekiile der Fliissigkeiten,
deren K-Wert in der Ndhe von 2 liegt, normal d. h. nicht assoziert seien,
wird meistenteils als berechtigt angesehen. Die Ansicht, dass die Molekiile,
deren K-Wert kleiner als 2 ist, asgoziert seien, bewdhrt sich in einigen
Fillen (z. B. bei Wasser, Essigséure, Athylalkohol), aber in einigen andern
Fillen (z. B. bei Wasserstoff, Helium, geschmolzenen Metallen und Salzen)
nicht. Der Schluss, dass die Molekiile der Flissigkeiten, deren K-Wert
grosser als 2 ist, dementsprechend dissoziert seien, wird offenbar widerlegt,,
da sie sich sonst normal verhalten. Die Ansicht, welche die Abweichung
des K-Wertes von dem normalen Wert der Assoziation oder Dissoziation
zuschreibt, hat also viel an Allgemeingiiltigkeit verloren.

Die erste molekularkinetische Grundlage des Eotvosschen Gesetzes
verdankt man Madelung® und gleichfalls Born und Courant.®® Die letzt-
genannten Autoren iibertrugen auf die Molekiile in der Oberflichenschicht

(47) Walden, Z. physik. Chem., 65 (1908), 129, 257, usw.

(48) Morgan, Z. physik. Chem., 65 (1908), 851, usw.

(49) Jaeger, Akad. Amsterdam Versl., 23 (1914) ; Z. anorg. allg. Chem., 101 (1917), 1.
(50) Madelung, Physik. Z., 14 (1918), 729.

(561) Born u. Courant, loc. cit. unter (43).
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der Fliissigkeit die Betrachtungen, die zuerst von Debye®? auf die Molekiile
fester Korper angewandt wurden, und sie gelangten zu einer mit der
Eotvosschen Formel gleichdeutigen Formel, wo sich der Zahlenwert von
K unter bestimmten Voraussetzungen ableiten ldsst. Sie konnten auch den
abnorm grossen Wert von K fiir hochmolekulare Verbindungen dadurch
deuten, dass die grossen Molekiile dieser Substanzen nicht bloss als Ganze
schwingen, sondern dass im Molekiil vorhandene Atomgruppen bestimmte
Schwingungsfreiheit haben. Brillouin® verfeinerte die Born-Courantsche
Theorie, indem er in der Flilssigkeitsoberfliche einen dem Lichtdruck
analogen Druck annahm. Inzwischen hat die Langmuir-Harkinssche Theorie
der Orientierung von Molekiilen entwickelt.®® Der Umstand, dass die
Orientierung und Gestalt von Molekiilen mit der Abweichung des K-Wertes
vom normalen Wert im Zusammenhang stehe, wurde besonders von Adam®
in Betracht gezogen. Adam hat dabei das Eotvosschen Gesetz in der
Zustandsgleichung :

llo = kT (14)

wiedergegeben, indem er den Begriff des Oberflichendruckes einfiihrte.

Die elektrische Theorie der Oberflichenschicht ist von Frenkel® und
Jung® entwickelt worden. Jung hat die E6tvissche Formel abgeleitet, unter
Zugrundelegung der Annahme, dass sich die Molekiile an der Oberflédche
orientieren und dadurch ein inneres Feld entsteht. Es zeigt sich dabei, dass
der K-Wert nur bei Substanzen mit sehr kleinem Dipolmoment tempe-
raturunabhingig ist, wihrend er bei Substanzen mit grossem Dipolmoment
temperaturabhingig ist. Endlich wurde der Umstand, dass die mannigfaltig
wirkenden Zwischenmolekularkrifte den Molekiilverband beeinflussen und
infolgedessen die komplizierte Temperaturabhingigkeit der Oberflichen-
spannung verursachen, hier und da nur andeutungsweise ausgesprochen.t®
Im folgenden soll gerade dieser letzt gennante Umstand, in bezug auf die
oben angegebene Ableitung des Eétvisschen Gesetzes, besonders in Betracht
gezogen werden. Die Betrachtungen bleiben iibrigens mehr oder weniger
formal, da unsere Kenntnisse iiber Molekularkrifte noch ungeniigend
sind.

(52) Debye, Ann. Physik, (4) 39 (1912), 789.

(63) Brillouin, loe. cit. unter (43).

(64) Langmuir u. Harkins, loc. cit.

(65) Adam, Phil. Mag., (7), 8 (1929), 539.

(66) Frenkel, Phil. Mag., (6), 33 (1917), 297 ; Z. Physik, 51 (1928), 232,

(67) Jung, Z. physik. Chem., 123 (1926), 281.

(58) z. B. Freundlich, ,, Kapillarchemie,** Bd. 1. (1930), S.62; Adam, “ The Physics
and Chemistry of Surfaces, ‘s (1930), S. 1568.
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“Wenn man die Eotvossche Formel in die Form :
a2 = K(5—1T)
fasst, wobei

K=Nikf1+— 20 1,
N5 k(—T)

oder

K =0981{1+— 20 |
N k(S—T)

ist, so folgen fiir K verschiedene mozliche Werte unter den Bedingungen :

1. o) >0
8) 00)>NIKH—T), 1+— 20 > 2, K>2x0.981.
NS k@—T)
b) O@) = Nik@—T), 1+, 20  —2, K=2x098L
N3 k@o—T)
0 00 <NIKG—T), 1<14— 20 <32,
N3k(%—T)
0.981 < K < 2x0.981.
2. 0r)<0
2) [00) <NIk@—T), 0<1+—, 20 <1,
NTk(@—T)
0 < K < 0.981.
b) |0@) = N3k@—T), 1+ 20 =0, K=0.
. N¥k@—T)
O 100> NS k@—T), 1+— 20— <0, K<O0.
N3k(&—T)
3. o) =0
14,20 —1, K=0981.

N3k%—T)
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Das Postulat 1) @) >0 bedingt zwischen den Molekiilen die Anzie-
hungskrifte. Die Konstante K wird dann nicht nur immer grissere Werte
als 0.981, sondern auch verschieden grosse Werte annehmen, je nach dem
moglichen Verhiltnis der Kohisionsenergie zur Differenz der statischen und
thermischen Energie. Das Postulat 2) @(r) <0 bedingt dagegen die abstos-
genden Krifte zwischen den Molekiilen. K wird dabei kleiner als 0.981 ; er
wird eventuell gleich null ausfallen. K = 0 fordert aber in der Eotvosschen
Formel dass o = 0 ist, sofern T == ist. Dass die o, T-Gerade tatséchlich
schon vor dem kritischen Punkt die T-Achse zu schneiden scheint, konnte
also durch das Postulat 2) b) ermoglicht werden. Das Postulat 2) ¢) fordert
K <0bzw. o <0, was aber in Wirklichkeit nicht moglich ist. Das letzte
Postulat 3) &(r) = 0 bedingt keine temperaturabhingigen Molekularkrafte
zwischen den Molekiilen, wo K einen bestimmten Wert, ndmlich N& 3 k= 0.981
hat, sofern T'== &% ist. Wenn nun die Temperatur gleich der kritischen
Temperatur ist, so wird sowohl o = 0 sein, als auch @(r) = 0 sein (die erste
Annahme). Dann wird K-Wert mathematisch anscheinend unbestimmt,
sein Grenzwert wird aber null ergeben, wenn man die Bedingung :

lim |0()| = lim N3 k@o—T) = 0
. Ty T»#

als giiltig annimmt. Schliesslich scheint es also erfolgreich den abnormen
K-Wert mittels den Molekularkridften zu deuten, indem man den gréssern
K-Wert den Anziehungskriften und den kleineren K-Wert den Abstos-
sungskriften zuordnet.

Nun war der abnorm kleine K-Wert von Wasserstoff, Helium, geschmol-
zenen Metallen und Salzen nicht begreiflich durch Assoziation und gerade
in diesen Fillen hitte die Art des Molekiilverbandes bzw. die Natur der Zwi-
schenmolekularkriifte viel zu bedeuten. Es kommt wahrscheinlich zwischen
Molekiilen im fliissigen Wasserstoff oder Helium die van der Waalssche
Kohision verhiltnismissig nur in geringem Masse vor, wodurch der kleine
K-Wert bei diesen Stoffen verstindlich wird. Dagegen wiirden bei ge-
schmolzenen Metallen und Salzen, in denen eher Atome oder Ionen existieren
miissen, die abstossenden Krifte zwischen ihnen zur Wirkung kommen,
damit sich der noch viel kleinere K-Wert von diesen Substanzen verstehen
lasst.

Der abnorme grosse K-Wert wiire den hohen Kohésionskriiften zwischen
den Molekiilen zuzuschreiben, was ja bei hochmolekularen Verbindungen
im allgemeinen sehr wahrscheinlich ist. Man miisste aber bei hochmole-
kularen Verbindungen ausser den Zwischenmolekularkriften noch andere
den K-Wert vergrossernd wirkende Faktoren, ndmlich, Molekiilzahl, Mole-
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kiilgestalt, Molekularorientierung, Schwingungsfreiheit der Molekiilgruppen
usw. nennen. Der K-Wert ist dann éine recht komplizierte Funktion von
diesen Faktoren, in denen die Zwischenmolekularkrifte immerhin als ein
massgebender Faktor angesehen werden miissten.

Um sich davon noch besser zu ilberzeugen, betrachte ich unten die
homologe Reihe der normalen Fettsiduren. Nach den Untersuchungen von
Hunten und Maas® sind die K-Werte von den homologen Fettsduren wie in
folgender Tabelle :

Der K-Wert wichst also beinahe

Tabelle 6. regelmissig mit der sich vergrossern-

den Kettenldnge an. Auffallender-

Stoff K-Wert | 1—i weise steht dieses Anwachsen in
naher Analogie zu dem Anwachesen

Ameisensdure 0.90 0.00 des 1—i-Wertes bei den adsorbierten
Essigséure 135 | 0.03 Schichten, der in der dritten Spalte
Propionséure 1.53 0.15 zum Vergleich angegeben ist. (Teil I.
Buttersiure 1.65 0.27 Abs. 8) Sowohl das Anwachsen des
Capronsaure 204 | 0.67 1—i-Wertes durch die mit der Ketten-
g:ﬁ:ﬂi:‘;: 2;(25 g':; linge zunehmenden Dispersionskrifte
Lanrinskure 2:56 0_‘77 ldsst sich begreifen, als auch das
Myristinsaure 2.50 079 Anwacl!sen des K-Wertes, welches
Palmitinsture 2.9 _ durch dieselbe Krifte erklirt werden
Margarinsaure 8.00 _ kfinnte. Es miisste aber natirlich
Stearinsdure 3.04 _ hierbei auch der Einfluss von Asso-

. ziation bzw. Molekiilzahl, Molekiil-

gestalt, Molekularorientierung und
Molekiilschwingung in Riicksicht gezogen werden. Der kleine Wert von K
fiir Sduren bis die Kohlenstoffzahl 4 ist ja wahrscheinlich der Assoziation
zuzuschreiben. Die Schwingungsfreiheit der Molekiilgruppen kdnnte fiir
alle Glieder als gleichmissig angenommen werden. Die Molekillgestalt
und Molekularorientierung beeinflussen hierbei allerdings den K-Wert,
indem sie ihn vergrossern, aber sie scheinen nicht imstande, das charak-
teristische Anwachsen vom K-Wert zahlenmissig wiederzugeben. So
scheint es mir gegliickt zu sein fiir diesen Fall den engen Zusammenhang
des K-Wertes mit den Kohisionskriften festzustellen.

Es wird nun auf die Verinderlichkeit des K-Wertes mit der Temperatur
eingegangen. Der K-Wert in der Eotvisschen Formel ist eventuell recht
konstant itber einen grossen Bereich der Temperatur, aber er ist im allge-
meinen nicht strikt unabhingig von der Temperatur und manchmal ver-

(59) Hunten u. Maas, loc. cit.
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dndert sich der K-Wert auffallend mit der Temperatur. Der K-Wert von
Wasser sowie von Essigsidure z. B. nimmt mit steigender Temperatur zu,
wofiir die Veriinderlichkeit des. Assoziationsgrades verantwortlich sein
konnte. Auch der K-Wert von solchen normalen Substanzen wie Tetra-
chlorkohlenstoff, Athylazetat und andern ist weitgehend temperaturab-
hiingig, und zwar nimmt er mit steigender Temperatur ab. Dagegen haben
hochmolekulare Verbindungen meist einen zu grossen und mit steigender
Temperatur abnehmenden K-Wert. Bei anisotropen Fliissigkeiten verhilt
sich der K-Wert ganz charakteristisch ; er wichst mit steigender Temperatur
bis zu einem maximalen Wert an und dann vermindert er sich allméhlich.
Gerade in diesen Fillen hitte die Natur der Zwischenmolekularkrifte fiir
die Temperaturabhingigkeit des K-Wertes viel zu bedeuten.

Die Veranderlichkeit des K-Wertes mit der Temperatur l4sst sich nun
auch aus der Zustandsgleichung (6) als ein natiirlicher Schluss folgern.
Rechnet man also die Zustandsgleichung :

2
o2 = 2—N3EkT+ &)
auf die Flidcheneinheit, so ergibt sich :
2
c=ogp—n?s kr-i— o(r) ,

wo ¢(r) eine Funktion von Temperatur ist. Differenziert man dies nach T,

so wird :

do _ _yikto
T n¢k+o'(r).

Dies durch nochmalige Differentierung nach T, wird :

—g;,‘,’z = ¢"(r) .
Wenn also ¢'/(r) gleich null wire, so wiirde g% = constans, demmach
wiirde dfi?‘g) constans, d. h. die Eotvossche Konstante K temperaturunab-

hingig sein. Wenn aber sonst ¢'/(r) nicht gleich null wére, so wiirden
folgende Moglichkeiten resultieren :

1/ - dzo‘ -
D g0>0 ah Lo (15)
2 g"m<0 d.h T g, (16)

a7
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Der erste Fall bedlngt, dass :;T

entsprechend der K-Wert mit stelgendetj Temperatur abnimmt, wihrend

mit steigender Temperatur zunimmt, dem-

der zweite bedingt, dass —— mit steigender Temperatur abnimmt, dem-

do
daT
entsprechend der K-Wert gleichzeitig zunimmt.

Nun stellt 2 die freie molare Oberflichenenergie dar. Bezeichnet
man mit U die gesamte molare Oberflichenenergie, so gilt die thermody-

namische Beziehung :

do'
= gf2— ,
T dT a1
und fiir die Oberflicheneinheit :
: do
Uu=ac T——*—dT (18)

Differentiert man dies nach T, so bekommt man :

du _ d’e
ar =~ " Tare (19)

Aus Gleichung (18) ldsst sich auch folgern :¢?

dw arz’

wo ¢, die spezifische Wiarme der Fliissigkeit bei konstantem Volum bedeutet.
Kombiniert man diese Beziehungen (19), (20) mit den Bedlngungen (15),
(16), so werden :

1" d’c d de,
1) ") >0, de>0, 9T do <0,

K nimmt mit der Temperatur ab. -

d?o du de
Qo ~o, QU 06
aT? <9, dT  de >0

K nimmt mit der Temperatur zu.

2 #M<0,

Hochmolekulare .Verbindungen wie z. B. Triolein, Tripalmitin gehoéren zu
dem ersten Fall, wihrend Ameisensédure, Wasser, Phenol und andere zu dem

zweiten Fall gehoren.

(60) Dupré, Ann. chim. phys., (4), 11 (1867), 200.
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Je nachdem der K-Wert mit steigender Temperatur zunimmt oder
abnimmt, verliduft die ¢2, T-Kurve konkav oder konvex nach der T-Achse.
Fig. 7 zeigt eine schematische
o8, T-Kurve, eine solche wird
in der Tat von Stoff zu Stoff !
gefunden werden.

Bei hohen Temperaturen
wiirden in den meisten Fillen
zwischen Molekiilen abstos-
sende Krifte hervorkommen
(p(r) <0), und wenn in der
Nihe der kritischen Tempera-
tur die Bedingung : —

2 Fig. 7.
lp(r)] = n3kG—T) ,
infolgedessen :
do o) = — ik =
T nik—g'(r) n k-[-.n k=0

gilt, so wird die ¢2, T-Kurve sich asymptotisch der T-Achse nihern bis sie -
schliesslich auf die T-Achse fillt, wo

e=0, K=0 und g-%= ist.

(Siehe Fig. 7.)

3. Uber das abnorme Verhalten der anisotropen Fliissigkeiten.

Bei gewohnlichen Flilssigkeiten kann K-Wert keineswegs negativ sein,
denn, wenn er negativ wire, so wiirde ¢ in Gleichung (9) negativ ausfallen,
sofern T <% ist, was aber allerdings unrealisierbar ist. Dagegen kann
der K-Wert bei adisotropen Fliissigkeiten®® (eventuell bei geschmolzenen
Metallen, insbesondere Cadmium®?) negativ ausfallen d. h. die Oberfiéichen-
spannung dieser Stoffe steigt mit der zunehmenden Temperatur an, im
schmalen Temperaturbereich, wo sich die Fliissigkeit von anisotrop zu iso-
trop umwandelt. Eine deratige Ansteigung der o, T-Kurve findet man
tatséichlich in Fig. (8), (9), (10) und (11) (gezeichnet nach den Versuchen
von Jaeger).®® tUberdies sieht man dort den ganzen Verlauf der o, T-Kurve,

(61) Jaeger, Z. anorg. allg. Chem., 101 (1917), 1.
(62) Bircumshow, Phil. Mag., (7), 3 (1927), 1291.
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der uns viel Charakteristisches zeigt. Wie dies zustandekommt, soll unten
erldutert werden.

! -
f
25
—IC
120 140 160 180 200 —te 120 140 160 180 200
p-Azoxyanisol p-Azoxyphenetol
Fig. 8. Fig. 9.
T o
\!\ ! -
\ W e
25
—£C — {c
170 190 210 230 100 120 140 160 180
Anisaldazin p-Alloxybenzalamino-a-Methylzimtsaure-
Athylester
Fig. 10. Fig. 11.

Auch fiir die Oberflichenschicht der anisotropen Fliissigkeiten stelle
ich die zweidimensionale Zustandsgleichung auf, und zwar in die Form :

0Q = N k(3 —T)+ 0(r) , 21)

wo #* nicht mehr die kritische Temperatur, sondern di¢e Umwandlungs-
temperatur (anisotrop = isotrop) darstellt. Nun wird die Oberflichenspan-
nung der anisotropen Fliissigkeiten bei T' = #* nicht gleich null, und so
folgt aus Gleichung (21) fiir T' = &* :

a2 = P*(r) , (22)
oder fiir die Fldcheneinheit :
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o* = @*), (23)

wo * den Wert beim Umwandlungspunkt charakterisiert. Diese Beziehung
besagt: Die Oberflichenspannung ist bei dem Umwandlungspunkt gleich
dem temperaturabhiéingigen Bestandteil der Kohisionsenergie (pro Flichen-
einheit).

Im Umwandlungspunkt steht die anisotrope Fliissigkeit mit der iso-
tropen Fliissigkeit im Gleichgewicht, die letztere aber hitte ein grisseres
inneres Potential als die vorige. Also wiirde gelten :

) > g*0),  oder o >o*,

wo @**(r) die Kohédsionsenergie und o** die Oberflichenspannung der iso-
tropen Fliissigkeit, die mit der anisotropen im Gleichgewicht steht, bedeutet.
Die grossere Oberflichenspannung der isotropen Flitssigkeit konnte ja nach
der Schwirmetheorie von Ornstein und Kast® erwartet werden, da die
orientierten Schwirme bei der Umwandlung (anisotrop — isotrop) abgebaut
werden, indem die ungesittigten aktiven Gruppen im Molekill an der
Oberfliche entblosst werden und daraus die Vermehrung der Oberflichen-
spannung resultiert.

Tatséchlich tritt aber die Umwandlung meist nicht ganz scharf in
einem Punkt ein, sondern in einem kleinen Bereich der Temperatur, dem-
entsprechend steigt die Oberflichenspannung ziemlich steil von einem
minimalen Wert zu einem maximalen an (Fig. 8-11), wihrend sich die
Flissigkeit von anisotrop zu isotrop umwandelt., Sobald die Flissigkeit
isotrop ist, nimmt die Oberflichenspannung, wie bei gewohnlichen Fliissig-
keiten, mit steigender Temperatur allméhlich ab.

Charakteristisch ist die ganze Gestalt der o, T-Kurve der fliissigen
Kristalle. Die o, T-Kurve verlduft anfinglich konkav nach T-Achse (der
K-Wert nimmt mit steigender Temperatur zu) und beim Umwandlungs-
punkt steigt die o, T-Kurve senkrecht zur 7T-Achse an (der K-Wert wird
dabei unendlich gross) und dann, wenn die Fliissigkeit isotrop ist, verlduft
die Kurve konvex nach der T-Achse (der K-Wert nimmt mit steigender
Temperatur ab.). Fig. 12 zeigt einen solchen idealen Verlauf, wihrend
Fig. 8-11 den wirklichen Verlauf bei p-Azoxyanisol, p-Azoxyphenetol, Ani-
saldazin und p-Alloxybenzalamino-e-Methylzimtsiure-Athylester zeigen.

Wenn die Beziehung :

o* = @*(r)

(63) Ornstein u. Kast, Trans. Faraday Soc., 29 (1933), 931.
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giiltig ist, so wird die Kohésionsenergie beim Umwandlungspunkt aus Daten
der Oberflichenspannung berechnet werden. Man betrachtet hier insbe-
sondere p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol, deren langgestreckte Molekiile
um eine in der Mitte befindliche polare Gruppe symmetrisch gebaut sind.
Diese Molekiile haben wahrscheinlich in der smektischen Mesophase eine
solche Anordnung etwa nach dem Schema wie Fig. 13 zeigt (nach Ebert und

T

1
Fig. 13.

Fig. 12.

v. Hartel®), indem der Vektor des elektrischen Dipolmomentes von Mole-
kiilen parallel der ausgezeichneten Achse liegt, so dass sich die entgegen-
gesetzt geladenen Pole entsprechend aneinander hingen konnen.

Wenn man hier die richtenden Molekularkridfte in erster Annidherung
auf die statischen Dipolkrifte zuriickfithren konnte, so wiirde folgende
Beziehung entstehen :

_ Nom (* 0F -
4}* —_ s 2 .
0 N kT L Lﬂ ok it dr

Setzt man hierfiir .
2
E = 2
'
ein, so wird :

O*(r) = —

‘ > —_
Nin | a6 _ _SN;WFEX 1 g, BNEmg?
20 Jpy 1 2 ry T2 LOro

wo 7o den kleinsten Abstand der Dipolzentren bedeutet. Dies in Beziehung
(22) eingesetzt, ergibt :
3N Twp”

or,

o*Q =

oder

(64) Ebert u. v. Hartel, Physik. Z., 28 (1927), 786.
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gaNs  3m PN

-F'g — a* Pry _ 0'*?‘0[ £ -;-'
wo M das Molargewicht und p die Dichte bedeutet. Hier sind M, o und p

bekannt, somit, wenn man fiir 7 einen wahrscheinlichen Wert annimmt,
wird das Dipolmoment . daraus berechnet werden.

Fiir p-Azoxyanisol :
M = 258, #*(C) = 129.5°, o&* = 36.4 Dyn/cm,

p=1159, 7, =4x10"Cm: fie = 2.28x107* ESE.

Fiir p-Azoxyphenetol :
M =286, #*%(C)=164°, o* = 28.3 Dyn/em,
p=1.07 7=4x10"%cm: ppe = 2.26x1078 E.S.E.

Die Dipolmomente dieser Substanzen wurden von Ebert und v. Hartel®
dielektrisch gemessen: p=2.3x107* fiir p-Azoxyanisol, p = 2.24x10~%
~ fiir p-Azoxyphenetol. Die berechneten Dipolmomente stehen also mit den
beobachteten Dipolmomenten in vorziiglicher Ubereinstimmung.

Die Bornsche Theorie® der flilssigen Kristalle ist von Ebert und v.
Hartel kritisiert worden. Uber die Verwendbarkeit der Bornschen Be-
trachtungen iiber die flilssigen Kristalle auf die orientierten Oberflichen-
schichten habe ich im Anschluss an die Jungsche Arbeit® schon in meiner
vorhergehenden Bericht kurz diskutiert.®®

Zusammenfassung.

Im Hinblick auf die grosse Bedeutung der Grenzflichenerscheinungen
ist es wilnschenswert eine allgemeine Theorie und eine Systematik zu geben,
Dies ist uns zum minderstens fiir die Grenzfliche fliissig-gasformig gelungen,
sei es die Oberflichenschicht reiner Fliissigkeiten oder die adsorbierte
Schicht, indem man fiir die Schicht unter besonderer Beriicksichtigung der
Zwischenmolekularkrifte eine allgemeine zweidimensionale Zustandsgleich-
ung aufstellt. '

(65) Ebert u. v. Hartel, loc. cit.

(66) Born, Ann. Physik, 55 (1918), 222

(67) Jung, loe. cit. .
(68) Tamamushi, Dieses Bulletin, 6 (1931), 207.
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1. Die Zustandsgleichung der adsorbierten Schicht wurde mittels der
Virial-Methode abgeleitet.

2. Mit Hilfe der Zustandsgleichung der adsorbierten Schicht wurden
Adsorptionsgleichungen, insbesondere die Adsorptionsisotherme von Lang-
muir und diejenige von Freundlich, thermodynamisch hergeleitet.

3. Die theoretisch hergeleiteten Beziehungen wurden mit den empi-
rischen Daten, die besonders fiir die homologe Reihe der normalen Fettsduren
gewonnen sind, verglichen. :

4. Es wurden Uberlegungen itber die Natur der lateralen Kohésions-
krifte bei den Fettsduren angestellt. Die Kohédsionskridfte wurden zum
Teil dem elektrostatischen Effekt und zum anderen Teil dem quantenme-
chanischen Effekt zugeschrieben. Der letzt genannte Effekt erklirte das
Anwachsen der Kohédsion mit der Kettenlidnge der Molekiile. Es wurde auf
die Rolle der lateralen Kohésion bei der Strukturbildung der adsorbierten
Schicht hingewiesen.

5. Es wurde eine Deutung der Traubeschen Regel angegeben. Dass
die Traubesche Regel auch in verdichteten Schichten, wo die parallele Ori-
entierung von Molekillen von keiner Seite angezweifelt wird, gilltig ist,
wurde durch solchen Mechanismus bestiitigt, dass die Kohlenwasserstoff-
ketten infolge der zwischen ihnen wirkenden Molekularkrifte aus dem
Innern der Lisung zur Oberfliche um so kriftiger herausgedringt werden,
je ldnger sie sind.

6. Es wurde fiir die Oberflichenschicht reiner Fliissigkeiten die zweidi-
mensionale Zustandsgleichung aufgestellt.

7. In dieser Zustandsgleichung wurde die Oberflichenspannung als
Summe dreier Energien d. h. der rein statischen Kohésion, der Temperatur-
bewegung und der temperaturabhingigen Zwischenmolekularkrifte an-
gegeben. Die Gleichung gab also eine Definition der Oberflichenspannung.
Aus derselben Gleichung wurde die Estvissche Formel o = K($—T) ab-
geleitet, wo K nicht eine einfache Konstante, sondern eine Funktion darstellt,
die im allgemeinen von Stoff zu Stoff verschieden und auch von der Tem-
peratur abhingig sein muss. Der abnorme kleine oder grosse K-Wert,
besonders bei solchen Stoffen, wo das Zustandskommen von Assoziation
sowie Dissoziation unwahrscheinlich ist, wurde auf die zwischen Molekiilen
in verschiedenem Mass wirkenden abstossenden oder anziehenden Moleku-
larkrifte zuriickgefiihrt. Die Ansteigung des K-Wertes bei der Verlinge-
rung der Kette in den Fettsdure-Molekillen wurde mit der gleichzeitigen
Zunahme der Kohisionskrifte in Zusammenhang gebracht.

8. Auf das abnorme Verhalten der anisotropen Fliissigkeiten wurde
besonders eingegangen. Es wurde eine Erklirung iiber den charakteristi-
schen Verlauf der o, T-Kurve dieser Stoffe angegeben. Das Dipolmoment
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von p-Azoxyanisol und von p-Azoxyphenetol wurde nidherungsweise be-
rechnet, unter der Voraussetzung, dass die Oberflichenspannung beim
Umwandlungspunkt anisotrop = isotrop den temperaturabhingigen Kohi-
sionskriften gleich ist.

Herrn Prof. Dr. M. Katayama michte ich an dieser Stelle fiir die
Anregungen und die Ratschlige, mit der er in zuvorkommendster Weise
meine Arbeit geférdert hat, meinen verbindlichsten Dank aussprechen.

Musashi Hochschule,
Itabashiku, Tokio.



