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In der Mitteilung I wurde gezeigt, dal die Anwendung der Gébbsschen
Gleichung zur Berechnung der adsorbierten Menge auch fiir konzentrierte
Losungen zulédssig ist. Die hier beschriebenen Messungen der Konzen-
trationsabhingigkeit der Grenzflachenspannungen an Ol-Wassersystemen
dienen der experimentellen Bestétigung dieser theoretischen Folgerung.

Beschreibung der Versuchsanordnung.

Die Messung der Grenzflichenspannung erfolgte mit Hilfe des ,,Inter-
facial-Tensiometers* nach Lecomte du Noiiy, einer Torsionswaage mit
Platinring, die mit einer zusdtzlichen Einrichtung versehen wurde, welche
eine geringe Lageinderung des Platinringes mittels eines auf eine Skala
projizierten Lichtstrahles mit groBer Genauigkeit feststellen 148t.

Die Anbringung dieser Einrichtung war deshalb notwendig geworden,
weil sich die iibliche Abreiimethode fiir unsere Zwecke als nicht brauchbar
erwiesen hatte. Da sich einerseits das Spanhungsgleichgewicht zwischen
zwei Fliissigkeiten in den meisten Féllen nicht sofort einstellt, man aber
anderseits in' der Lage sein muB, die Kurven des gesamten Spannungs-
abfalles, angefangen vom Moment der Grenzflichenbildung bis zum
Eintritt des endgiiltigen- Spannungsgleichgewichtes zu verfolgen, so kam
fiir unsere Zwecke nur eine solche Methode in Frage, welche fortlaufende
Messungen an derselben Grenzfliche ermdoglichte.
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Diesen Anforderungen geniigt die Abreifmethode nicht, da das
Abreiflen des Ringes eine wesentliche Stérung der Adsorptionsschicht
orientierter Molekiile bewirken kann, und das Durchqueren der
nichtwibrigen Phase die Benetzungsbedingungen an der Ringober-
fliche weitgehend &ndert, so daB weitere Messungen, nach Wieder-
einsenken des Ringes in die wifirige Phase, keine brauchbaren Werte
geben. Die Messung wird auf die Weise durchgefiibrt, da man nach
jeder Erhohung des Torsionszuges, die den Ring und damit auch den
Lichtstrahl aus der Nullage emporsteigen 1aBt, das GefaB soweit senkt,
bis die Nullage wieder erreicht ist. Als Endwert der Messung ist jener
Zustand anzusehen, bei dem das beschriebene langsame Senken des
MeBgefafles kein Mitfithren des Ringes bzw. des Lichtstrahles mehr zur
Folge hat. Bei einiger Ubung kann man aut diese Weise auch die Ober-
flachenspannung reiner Fliissigkeiten gegen eine Gasphase, z. B. die
Oberflichenspannung des Wassers, messen. Theoretisch ist ja der End-
wert dann gegeben, wenn eine Vergroferung der Grenzfliche, wie sie
durch Emporzichen des Ringes oder Senken des MeBgefédBes ohne Mit-
fithrung des Ringes erfolgt, nicht, wie bei einer elastischen Membran,
einen zunehmenden Kraftaufwand erfordert, sondern lediglich die fiir
die Arbeit der Oberflichenbildung nétige konstante Kraft. Durch
geringes Senken des MeBgefiafles wird der Torsionszug, d. h. die Kraft
nur unwesentlich vergroBert, folglich bewirkt die GrenzflichenvergroBe-
rung kein sofortiges Abreifien. Bei Losungen sind die Verhéltnisse insofern
komplizierter, als bei einer VergroBerung der Grenzfliche eine temporire
Verarmung an adsorbiertem Stoff eintcitt. Ist die Adsorptionsgeschwin-
digkeit relativ langsam (bei hthermolekularen Stoffen bzw. bei Lésungs-
mitteln groBerer Viskositét), so hat eine Vergrofierung der Grenzfliche
eine Erhohung der Grenzflichenspannung zur Folge. In diesem Falle
mull die Einstellung des neuen Adsorptionsgleichgewichtes abgewartet
werden.

Die Anbringung eines Maximumzeigers ermdglicht eine Ablesang der
MeBwerte nach Wiedereinstellung der Torsionswaage in die Ausgangs-
stellung; man vermeidet so eine Ablesung im kritischen Moment jenes
Torsionswertes, bei dessen zu langer Einhaltung ein Abreilen des
Ringes eiatritt (was, wie erwihnt, unbedingt vermieden werdea muB),
Fir die von wuns untersuchten Systeme, bei Beziehung auf das
Stehenbleiben des Ringes beim Senken des MeBgefifles als Endwert
der Messung, gelten die von Harkins und Jordan' aufgestellten Korrek-
turen der RingabreiBmethode nicht; man erhilt vielmehr fast genan
die Werte, welche an der Grenzfliche reiner Fliissigkeiten gegen
Wasser unter Verwendung anderer MeBmethoden gefunden wurden

1 J. Amer. chem. Soc. 52, 1751 (1930).
23%*
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und die als Prézisionsmessangen anerkannt werden diirfen. Die Fehler- .
grenze bei Wiederholungen von Messungen der Grenzflichenspannung
an der Grenzfliche chemisch reiner Fliissigkeiten betrigt maximal
-+ 0,05 Dyn/jom.

Bei hochverdiinnten Lésungen grenzflichenaktiver Stoffe mul die
Adsorption an den Oberilichen des MeBgefifles und der Pipetten beriick-
sichtigt werden.

Die groBite Schwierigkeit bildet die Herstellung absolut reiner MeB-
flissigkeiten, die Reinigung der GlasgefiBe, Pipetten usw. Die Mef-
gefile werden, nachdem sie mit Chromschwefelsdure behandelt und mit
destilliertem Wasser gespiilt wurden, an der Luft getrocknet und vor
Verwendung mit Hilfe eines diinnrohrigen Bunsenbrenners abgeflammt.
Der Durchmessec des MeBgefilles betrug 4 em, der Ringumfang 6 cm.
Bei diesem Durchmesser ist im Gebiet der hoheren Grenzflichenspannung
der Grenzflichenmeniskus stark gekriimmt, was einen MeBfehler nach
sich zieht, welcher jedoch mit Hilfe von Eichkurven ausgeglichen werden
kann. Dieser fiir die Erlangung absoluter MeBwerte zu geriage Durch-
messer hat aber den Vorteil, daB man nur geringe Fliissigkeitsmengen
benétigt, und daf die Temperatur leichter konstant gehaiten werden kann.
Wir verwendeten eine Thermostatenkiivette, in die das MeBgefiBl ein-
gesenkt wird (eine diinne Wasserschicht zwischen der inneren Metall-
wand der Kiivette und dem Glasgefill vermittelt den Wirmeaustausch),
die mit Hilfe eines Thermostaten nach Hoppler? auf die gewiinschte
Temperatur gebracht wird. Die von uns verwendeten Fettsduren, Fett-
stureester oder Alkohole wurden auf die sorgfiltigste Weise gereinigt,
soweit es noétig war, mittels wiederholter Destillation im Hochvakuum
unter SauerstoffabschluB. Die Reinigung der Olséure erfolgte iiber das
Blei- und das Lithiumsalz. Die gesittigten Kohlenwasserstoffe wurden
zur Erreichung eines konstanten Wertes der Grenzflichenspannung gegen
Wasser ‘mit Bleicherde und Kaolin behandelt.

Die Messungsergebnisse.

Wie wir erwéhnten, beschrinkten sich unsere Untersuchungen fast
ausschlieBlich auf die Messung der Grenzflichenspannung von Wasser
gegen Losungen aktiver Stoffe in: organischen Losungsmitteln.

Triigt man die Werte der statischen Grenzflichenspannung (Grenz-
flichenspannung nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes) gegen
den Logarithmus des Molenbruches des aktiven Stoffes auf, so erhilt
man Kurven, die sich gewdhnlich im Gebiet der hohen Konzentration
einer Geraden nihern; ein derartiger Kurvenverlauf kann als Normal-
fall betrachtet werden (siche Abb. 1),

? Hersteller: Firma Gebriider Haake, Medingen bei Dresden.
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Wie ersichtlich, trifft dies z. B. fiir die von uns untersuchten, bei
60° flissigen TFettsiuren und Fettsiureester zu, deren oflog y-Kurven
sich mit steigender Konzentration einer Geraden ndhern, die zu den
Werten der reinen, unverdiinnten Substanz fithrt. Diese einfache Ab-
hiingigkeit der Grenzflichenspannung von der Konzentration der Losung
besagt, dall die Adsorption einem Sittigungswert zustrebt, der z. B. im
Falle der Capronsiure in Heptan (siche Abb. 5) bereits bei Konzen-
trationen tiber 19, praktisch
erreicht ist. Die Konzentration le
der Capronséure an der Phasen- l

grenze ist bei konzentrierten | “
Lésungen anndhernd dieselbe ' 42
wie in dem System reine Ca-

pronsidure/Wasser. Ein solches \ D %
Verhalten ist im Einklang mit V\

den bisherigen Erfahrungen

iiber die Adsorption an Grenz.- =4
flichen, so daB die Tatsache, \\\ \

- 26
daB die oflog y-Kurven im  7-Amisiure-driytester N\ \
Gebiet hoher K . —2<Lgurnsivre - i N 22
ebiet hoher Konzentrationen I=Caprisiure= \\\
bis zu dem Wert des reinen  __s-dissure 78
aktiven Stoffes eine lineare 8 =Lurinssire ' \
8= LGorylsaure

Funktion des Logarithmus der

f
Konzentration dacstellen, die T =Grenzrl Spannung on or Fordffincly Was>

sergrenzri AN70

Giiltigkeit der Gibbsschen Glei- 2= Molenbroch Ssure bzw. Lster
chung auch fiir dieses Kon- } i 2
zentrationsgebiet sehr wahr- logp 3 2 -7 Vi

scheinlich macht. Diesem Be- Abb. 1. oflog y-Kurven von Fettsduren und Fett-
fund steht die vielfach ver- siure-Estern, t = 60°, Losungsmittel: Paraffindl.
tretene, aber in Mitt. I wider-

legte Meinung gegeniiber, daB die Gibbssche Gleichung auch bei Be-
riicksichtigung der Aktivitit nur fir das Gebiet geringer Kon-
zentrationen Giiltigkeit hat. Eine solche Auffassung ist dann be-
rechtigh, wenn man unter der adsorbierten Menge den ,surface
excess®, d. h. den KonzentrationsiiberschuBl in der Grenzschicht iiber
die bei gleichm#Biger Verteilung theoretisch vorhandenen Konzentration
des aktiven Stoffes in der physikalischen Phasengrenze versteht. Wie
frither gezeigt wurde, bezieht sich die Gibbssche Gleichung in der
iiblichen Form nicht auf den ,,OberflicheniiberschuB*. Lediglich im
Gebiete sehr geringer Konzentrationen des aktiven Stoffes decken
sich die a,-Werte mit dem Oberflicheniiberschu a{™ bzw. a{".
Wir bringen in Abb. 2 bis 4 die nach den Gleichungen (1), (12) und
(18) der Mitt. I berechneten Werte a,, a{¥) und a{"’ fiir Capronsdure und
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Caprylsdure, sowie fiir Olsiure in Paraffinol. Im Gebiet der niederen
Konzentrationen fallen die Werte a,, af) und a{") praktisch zusammen.
Die beobachtete einfache Abhingigkeit der Grenzflichenspannung
von der Konzentration der Losung 148t darauf schliefen, daB der Losungs-
zustand. der betreffenden ak-
tiven Stoffe im Konzentra-
tionsgebiet der adsorptiven
@ Séttigung praktisch konstant
I{’\ bleibt, da durch eine An-
\ , derung des Assoziationsgrades

die Abszisse gefdlscht wiirde

2.70 noliem?

7 S . . .
und ein anndhernd gradlini-
2 7 er Verlauf der Kurve nicht
72 g
2 auftreten konnte.* Nun sind
p; % 0% ¢ ] 7 : 5 .
Molenbruch Capronssure 7 aber dl_.e Fetts{?uren in apo-
laren Losungsmitteln fast aus-
Abb. 2, Capronsm;rl;c}l:xtie; OD\?Vasser/Heptangrenz- schlieBlich zu Doppelmolekii-

len assoziiert, so daB die
nach der Gibbsschen Gleichung ohne Beriicksichtigung der Assoziation
berechneten Werte auf Doppelmolekiile bezogen werden miissen. Be-
rechnet man aus den a,Werten fiir die Adsorption der Capronsiure
an der Heptan/Wasser-Grenzfliche den durchschnittlichen Flichen-
bedarf w,; des Doppelmole-
kills im Gebiet der adsorpti-
ven Sittigung, so erhilt man

N > bei einer Temperatur von 20°
"z

\.& * Absolut gradlinig kann die

7 o/log y-Kurve deshalb nicht ver-
\X W laufen, weil sich mit steigendem
351t &2 Spreitungsdruck (mit wachsen-
0 den do-Werten) der vom Ein-
4 42 a8 77 zelmolekiil beanspruchte Raum
wpy verringert. Nach Mes-
Abb, 8. Caprylsiure an der Wasser/Heptangrenz- Sungen der Spreitfliche der
fliche, t = 20°, Laurinsdure auf Wasser nach
Schofield und Rideal® ergibt
sich im Gebiet der héheren Spreitungsdrucke bei einer Drucksteigerung von
5 Dyn/em eine Abnahme des wpy-Wertes um etwa 1,5%. Dieselbe Flichen-
verringerung berechnet sich fiir die Laurinséure aus den Oberfl.-Sp.-Werten
von Frumkin.t Die von uns beobachteten Kriitmmungen der o/log y-Kurven
im Gebiet hoher Konzentrationen entsprechen Anderungen der wp-Werte
von derselben GroBenordnung. (Eine Ausnahme bildet die Olsdure, deren
Verhalten in einer spéteren Arbeit beschrieberi werden wird.)

&. 70 molem?

a4 a6
HMolenbroch Caprylsivre

3 Proc. Roy. Soc. (London), A 107, 75 (1925); 110, 167 (1926).
t 7. physik. Chem. 116, 480 (1925).
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Werte in der GroBenordnung von 70 A2 Mit anderen Worten: im Gebiet
der adsorptiven Sattigung, das einem Spreitungsdruck Ao von 30 bis
40 Dyn entspricht, betréigt der Flidchenbedarf pro-Doppelmolekiil un-

gefihr 70 A2, Dieser Wert
erscheint auch fiir Doppel-
molekiile relativ hoch, da

.70 Cnolem?

nach den Messungen an der < az
. Wasser/Luft-Grenzfliche der

Flgichenbedarf in ,.konden- . , T~

sierten Filmen* der Fett. T

siuren ungefihr 20 A2 be.
tragt. Nun ist die Capron.

o
LS

2

sdure auch in Wasser so weit ¢
loslich, daf die Berechnung
der Adsorption firr das
gleiche System auch unter

48 F74

4.

a4 .48
Molendruch Hissure

Abb. 4. Olsiiure an der Wasser/Paraffindlgrensfiiche,
o

t = 20°,

Zugrundelegung der Konzentrationswerte der Capronsiure in Wasser
durchgefiithrt werden kann. (Die Konzentrationswerte im Wasser wurden
nach Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes durch Titration der

wifirigen Phase ermittelt.) Da
die Capronsture in Wasser inner-
halb des betreffenden Konzen-
trationsgebietes praktisch mole-
kalar geldst ist, so waren —
bei Richtigkeit unserer Auffas.
sung — wy-Werte von wun-
gefihr 35 A2 zu erwarten. Tat-
stchlich wurden bei einem Grenz.
flachendruck A¢ von 30 Dyn/em
der Wert 35 A% berechnet und
fiir Ao = 40 Dyn/em ein Wert
von 33,4 Az

Wir bringen in Abb. 5 die
oflog y-Kurven der Capronsiure
fir das System Heptan/Wasser,
wobei sich jede dieser Kurven
auf einen eigenen MaBstab der
Abszisse — auf getrennt aufge-
tragene Konzentrationswerte —
bezieht. Der MaBstab fiir die

74
hAAN 3_:
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N
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SO\ N
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——7-LapronsivreimnMentin ) §J “
—z 7t ppccer Sin
{ i A\ 72 .
a-‘&'/'le/;zfmjoa/m an derfeotanWosser 70
1 ~grendll 8
Y Motenbruch der Lapronséure. \o &
4
logiMalentruch Caoronsayre/Heotanioy Korve) j
logy3 2 7 e
log. Motenbruch Capronssure/Wasserizuurvel)
4 J

Abb. 5. oflog y-Kurven fiir Capronsidurelosungen
in Heptan und Wasser.

Konzentrationswerte in Wasser ist nur halb so grof wie der fiir die
Konzentration in Heptan. Aus der Tatsache, daBl die im MaBstab-
verhéltnis 1:2 gezeichneten Kurven parallel sind, geht hervor, daB
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die molare Konzentration, berechnet auf die Einzelmolekiile in Heptan,
nur halb so groB ist wie die in Wasser. Die bereits mittels anderer Ver-
suchsmethoden festgestellte Assoziation der Tettsduren in apolaren
Losungsmitteln zu Doppelmolekiillen wird demnach fiir den Fall der
Capronsdure in Heptan auf diesem Wege bestitigt.

Der beschriebene Versuch ist aber auch vor allem fiir die Frage der
Anwendbarkeit der G4bbsschen Gleichung fiir konzentrierte Losungen von
Bedeutung. In der mit der Heptanphase im Gleichgewicht stehenden
wiiBrigen Phase befindet sich die Capronsiure nicht in konzentrierter,
sondern in verdiinnter Losung, fiir welche ohne allen Zweifel die Gibbssche
Gleichung anwendbar ist. Anderseits ist bekannt, daB die Capronsiure
in apolaren Lésungsmitteln vorwiegend zu Doppelmolekiilen assozijert
ist. (Siehe Briegleb, Zwischenmolekulare Krifte und Molekiilstruktur,
Stuttgart 1937).

Aus der Neigung der Kurve fiir die Capronsidure in Wasser berechnet
sich ein Adsorptionswert @, fiir das Gebiet der adsorptiven Sattigung
von 34 A2, Wenn die Gibbssche Gleichung auch fiir die Adsorption der
Doppelmolekiile aus der konzentrierten Losung der Capronsdure in
Heptan Giiltigkeit hat, so muBl der auf Doppelmolekiile bezogene Ad-
sorptionswert fiir das Gebiet der adsorptiven Sittigung halb so groB sein
bzw. muB die ¢/log y-Kurve der Heptanlosung bei halb so groBem MaB-
stab der Abszisse, der o/log y-Kurve fiir die Losung in Wasser parallel
sein. Der experimentelle Befund bestétigt die prinzipielle Anwendbarkeit
der Gibbsschen Gleichung in der Form (la) fiir die Berechnung der effek-
tiven Konzentrationn aktiver Stoffe in der Grenzfliche konzentrierter
Losungen gegen eine zweite Phase.

Die Untersuchung fiiber die Filmbildung wasserunldslicher, hoherer
Fettstiuren an der Wasser/Luft-Grenzfliche mit Hilfe der Spreitungs-
waage haben ergeben, dall die mittlere Flichenbeanspruchung w,, pro
Molekiil (bei nicht allzu kleinen Spreitungsdrucken) ungefihr 20 A2
betragt. Die betreffenden Fettsiuren bilden in diesem Fall sogenannte
kondensierte Filme, in denen die Molekiile in senkrechter Lage zur Grenz-
fliche eng aneinander gepackt sind. Demgegeniiber erscheinen die von
ung mit Hilfe der Gibbsschen Gleichung aus den Grenzflichenspannungs-
werten berechneten Werte, -die bei Spreitungsdrucken von 20 bis 30
Dyn/em ungefihr 30 bis 40 A% betragen, relativ hoch. Die Flichenbean-
spruchung der niederen Fettsiuren (bis Cy;) an der Wasser/Luft-Grenz-
fliche 148t sich infolge der zu groBen Loslichkeit dieser Sduren nicht
direkt bestimmen, jedoch fithrt die Berechnung der Flichenbeanspruchung
mittels der Gibbsschen Gleichung ebenfalls zu w,,-Werten von 30 bis 40 Az.

Man koénnte versucht sein, die verschiedenen MeBmethoden fiir diese
Unterschiede verantwortlich zu machen bzw. an der Brauchbarkeit der
Ghibbsschen Gleichung zu zweifeln.



Die Adsorption an der Grenzfliche zweier Flussigkeiten IT. 355

Diese Frage konnte aber bereits durch Schofield und Rideal® geklirt
werden, welche feststellten, daB die Kurve des Druck-Flichendiagrammes
der Laurinsiure, welches die unter Verwendung der Langmuirschen
Waage ermittelten Werte enthilt, genau mit der entsprechenden Kurve
itbereinstimmt, die sich aus den Frumkimschen Werten* der Oberflichen-
spannung bel verschiedenen Konzentrationen wélBriger Laurinséure-
l6sungen érrechnen 1aB8t. Die niederen Fettsiuren bilden keine ,,konden-
sierten®, sondern ,,expandierte‘ bis gasférmige Filme an der Wasser-Luft-
Grenzfliche und man muB auf Grund unserer Messungen annehmen,
daB an der Grenzfliche von Wasser gegen ein organisches Losungsmittel
auach die hoheren Fettsiuren ausnahmslos nur Filme mit wy,-Werten von
30 bis 40 A2 pro Einzelmolekiil bilden. Da unter analogen Bedingungen,
aber bei Anwendung anderer MeBmethoden, auch von Langmuir® und
Zisman® fir die Adsorption an Wasser/Ol-Grenzflichen Werte von der-
selben GroBenordnung erhalten wurden, kann an der Realitit dieser
Werte nicht gezweifelt werden.*

Lediglich die Untersuchungen Volmers’, betreffend die Grenzfliachen-
aktivitdt einiger niederer Fettsduren an der Wasser/Benzol-Grenzfliche,
scheinen zu wesentlich kleineren Werten fiir den mittleren Platzbedarf
der an der Grenzschicht adsorbierten Molekiile zu fithren.

Boas-Traube und Volmer untersuchten die Konzentrationsabhéingigkeit
der Grenzflichenspannung bei den Fettsiuren C;—C, an der Grenzfliche
gegen Benzol und stellten fest, da diese Funktion der Gleichung von Szysz-
kowski® entspricht: s a

- — =blog (?—{— 1).

Oy

o

gy = die Grenzflichenspannung an der Grenzfliche der reinen Losungs-
mittel (im Losungsgleichgewicht),
o = die Grenzflichenspannung der Losung,
¢ = die Konzentration der wifirigen Losung,
a, b = Konstanten,

Diese Gleichung laBt sich aus der thermodynamischen G4bbsschen
Gleichung durch Einfihrung der Langmuirschen Adsorptionsisotherme

5 J. chem. Physics 1, 756 (1933).

¢ J. chem. Physics 9, 534 (1941); 9, 729, 789 (1941).

* Die Erscheinung, daf bei den Temperatur- und Druckwerten (Spreitungs-
druck A4o), bei denen hohere Fettsturen an der Wasser/Luft-Grenziliche
,.kondensierte” Adsorptionsfilme mit wp-Werten von 20 bis 25 A% bilden,
dieselben Molekiile an der Grenzfliche eines organischen Lisungsmittels gegen
‘Wasser eine Fliche von 30 bis 40 A2 einnehmen, 148t auf eine Solvation des
K. W.-Restes dieser Molekiile durch das organische Lésungsmittel schlieBen.
In einer demnichst folgenden Arbeit wird auf die Struktur derartiger Filme

niher eingegangen werden.

7 Boas-Traube u. Volmer, Z. physik. Chem 178, 323 (1937).

8 Szyszkowski, Z. physik. Chem. 64, 385 (1908).
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ableiten, sie ist also, obwohl nur empirisch gefunden, theoretisch begriindet.
Aus der Kombination der Gleichung von Szyszkowski mit der Gibbsschen
Gleichung ergibt sich die zur Adsorption kommende Menge aktiver

Substanz: b
g, ¢

“TRT o¥a
b . . .
Der Ausdruck ﬁ;, entspricht dem Séttigungswert der Adsorption

. ¢
a,, da sich der Ausdruck vTa

nihert. Der Platzbedarf der adsorbierten Molekiile im Konzerntrations-

mit steigenden c-Werten dem Wert 1

bereich der adsorptiven Sittigung ist demnach durch “%T gegeben.
0

. RT
N = Loschmidische Zahl.
Nun wird, wie Volmer® zeigte, durch Einfithrung der Langmuirschen
Adsorptionstherme'® die Zahl der Mole pro Flicheneinheit gleich:

¢

K+28¢’
worin f die doppelte von einem Mol ausgefiillte Fliche bedeutet und K
die Verteilungskonstante fiir die Verteilung des aktiven Stoffes zwischen
Losung und Grenzfliche. Hieraus ergibt sich, daf die Konstante b
RT
20,
der Voraussetzung der Giiltigkeit jener Bedingungen, unter denen die
Langmuirsche Adsorptionsisotherme gtiltig ist — némlich, daB die

zwischenmolekularen Krifte in der Grenzschicht vernachlissigh werden
diirfen. Der Wert —ZN—ﬁ
bedeckung eines Molekiils in der Grenzschicht,* worauf zuerst wvon
Volmer hingewiesen wurde. Boas-Traube und Volmer haben es jedoch
unteclassen, bei der Berechnung der Konstante bund damit der E;-Werte,

die Umrechnung des Briggschen Logarithmus in den natiirlichen Loga-

aus der Gleichung von Szyszkowski dem Wert

entspricht — unter

ist dann ‘gleich der vierfachen Wirkliehén Flichen-

. 2 . .o .
rithmus vorzunehmen und erhalten so —lvﬁ-Werte, die ,,zwei- bis dreimal

Kleiner sind, wie die aus den Messungen der Oberﬂé’whenspannuhg wiBriger
Fettsdurelosungen berechneten.

In der urspriinglichen Fasstung der von Szyszkowski empirisch gefundenen
Gleichung ist der Briggsche Logarithmus enthalten; diese Gleichung darf

¢ Z. physik. Chem. 115, 253 (1926).
10 Langmuir, J. Amer. chem. Soc. 40, Nr. 9 (1918).
* Unter der Voraussetzung, dal die Konstante b aus der Gleichung von

Szyszkowski: dem Wert 2173%;0 entgpricht, ist ; oy d. h. wy gleich ENﬁ*
N RT
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aber verstindlicherweise nur dann mit der thermodynamischen Gibbsschen
Gleichung oder der Langmuirschen Adsorptionsisotherme kombiniert werden,
wenn sie als e-Funktion gebracht wird, bzw. wenn man an Stelle des Briggschen
Logarithmus den natiirlichen setzt.

Boas-Traube und Volmer wenden sich aul Grund ihrer 21\’73-Werte,

unter Anfiihrung physikalischer Griinde, gegen die Ergebnisse von
Harkins und King,'' welche feststellten, daf die Zahl der maximal ad-
sorbierten Butter-Siure-Molekiile an der Grenzfliche Wasser/Benzol un-
gefshr die gleiche ist, wie an der Grenzfliche Wasser/Luft. Nach Um-
rechnung auf den natiirlichen Logarithmus decken sich jedoch die
Volmerschen Werte mit denen von Harkins mit ausreichender Genauigkeit.
- Wir geben im folgenden eine Tabelle mit den richtigbere¢hneten EN@-Werten
aus den Messungen von Boas-Traube und Volmer, den entsprechenden
Wertea fir die Adsorptionsschicht an der Grenzfliche Wasser/Luft
(berechnet aus den b-Werten und den Werten von Harkins und King).

Grenzfliche
‘Wasser/Benzol
(aus den Messungen
von Boas-Traube

Wasser/Luft
(aus den Messungen
von Szyskowski

‘Wasser/Benzol
(Harkins und

und. Volmer King) berechnet)

berechnet)
Ameisensdure . ......... 38,4 A% 44,3 A2
Essigséure............. 35,0 A2 44,3 A?
Propionsiiure .......... 35,0 A2 42,0 A2
Buttersdure ........... 33,2 A2 36 A2 31,0 A2
Valeriansdure . . . .. . 33,2 Az 31,0 A2
Capronsédure .......... 34,8 A2 31,0 A2

Aus eigenen Messungen der Oberflichenspannungen wiBriger Capron-
sdureldsungen an der Grenzfliche gegen Luft berechneten wir eine
Flichenbeanspruchung von 32 A2 bei einem A¢ von 30 Dyn/em, und von
31 A2 Dbei einem Ao von 40 Dyn/om. Die Flichenbeanspruchung der
Capronsdure an der Wasser/Heptangrenzfliche betrigt, wie bereits er-
wahnt, zirka 34 A2 pro Einzelmolekiil.

Die w-Werte der niederen Fettsiuren sind demnach an der Wasser/
Heptan- und an der Wasser/Benzol-Grenzfliche der GréBenordnang
nach die gleichen wie an der Wasser/Luft-Grenzfliche und lassen er-
kennen, daf diese Substanzen unter den betreffenden Bedingungen keine
kondensierten Filme bilden. Weitere Versuche, iiber die spéter berichtet
werden wird, zeigen, da} andere Stoffe bei den entsprechenden Tempera-
turen auch an der Grenzfliche zweier Fliissigkeiten kondensierte Filme
bilden kénnen.

it J. Amer. chem. Soc. 41, 970 (1919).



