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155. Constantin Belcot: Uber die Oberfliichenspannung an der 
Grenzschicht zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten (VI. Mitteil.) . 

[Am d. Chem.-tech. Institut d. Universitat Bukarest.] 
(Eingegangen am 10. Februar 1938.) 

Beim Studium der Emulsionen hat D onnan besonders die Oberflachen- 
spannung zwischen 01 und Wasser untersucht. Dabei beobachtete ex, daB 
diese beim Zusatz von NaOH und Na,CO, stark abnimmt. 

Zur Erklarung dieser Erscheinung nahmen wir an1), da13 die Erniedrigung 
der Oberflachenspannung an der Oberflache zweier nicht mischbarer Fliissig- 
keiten auf die Wirksamkeit der OH-Ionen zuriickzufiihren ist. Um unsere 
Hypothese zu beweisen, haben wir zunachst folgendes untersucht : A) Den 
Einfld der OH-Ionen auf die Oberflachenspannung zweier nicht misch- 
barer Fliissigkeiten, d. h. einerseits wariger Losungen von Ammoniak, Di- 
athylamin oder Natriumhydroxyd, andererseits Stearinsiiureliisungen in 
Benzol. B) Den Einfld verschiedener Fettsauren mit langer Kette: 
Stearin-, Palmitin- und Oleinsiiure. Zu diesem Zwecke bedienten wir unsz) 
der Tropfenmethode, die sich auf die Tatesche Formel griindet, was fur 
unsere Untersuchung von hinreichender Genauigkeit ist . Wir haben dazu die 
Tropfenzahl von 5 ccm einer Fettsaure-I&sung in einem organischen I&sungs- 
mittel, die in waxige Alkalilosungen ausflol3, bestimmt. 

Gleichzeitig haben wir untersucht, welche Faktoren bei den Versuchen 
die Oberflachenspannung beeinflussen konnen ; das sind : a) der Durchmesser 
der Capillare, b) die Temperatur, c) die Ausstromungsgeschwindigkeit, 
d) der Druck, e) die Menge der warigen Fliissigkeit, f )  die vorhergehende 
Sattigung von Benzol mit Wasser. 

Diese Einfliisse sind von anderen Forschern an der Grenze Fliissig- 
keit /I,uft gepriift worden. 

a) Wir haben kleine Tropfen benutzt, um konstante Ergebnisse 
zu erhalten. 

b) Wir fanden, daB der EinfluB der Temperatur etwa 8% im Intervall 
von ZOO betragt; wir haben jedesmal bei der konstanten Temperatur von 
25O gearbeitet. 

c) Um den Capillarkraften geniigend Zeit zur Ausiibung ihres Einflusses 
zu lassen, wurde eine Ausflufigeschwindigkeit von ungefdu 2 Sek. pro 
Tropfen gewiihlt. 

e) Das Fassungsvermogen des Gefaes, das die alkalischen J,tisungen 
enthielt, betrug ungefiihr 500 ccm. 

f)  Die vorhergehende Sattigung des Benzols mit Wasser hatte keinen 
groBen Einfld. 

Die Versuchsanordnung. 
Wir benutzten einen Holztrog mit doppelten Wanden aus Asbestpappe 

und elektrischer Beheizung und arbeiteten mit einfachen Pipetten, die in einer 
capillaren Spitze endigten und am anderen Ende mit einem Hahn versehen 
waxen. Da Chloroform und Schwefelkohlenstoff eine grofiere Dicbte als 
Wasser haben, erzielten wir mit einer geraden Pipette gute Ergebnisse. Auf 
diese Weise fallen die Tropfen, die sich von der Capillarspitze losen, direkt auf 
den Boden des GefaBes. Auch trafen wir besondere Vorkehrungen, um die 

1) Bull. SOC. chim. France [4] 36, 635 [1924]. 2, B. 61, 355 [1928] 



968 Belco t :  Uber die Oberfliichempannung an der [Jahrg. 71 

vollkommene Sauberkeit, die richtige Trocknung der Gefiil3e usw. zu 
gewkhrleisten. 

Bereitung der  Losungen : Wir haben alkalische Liisungen von 
gleicher ionaler Verdiinnung hergestellt. 

Der Einf luS des  organischen Losungsmittels. 
Man weil3, daS das Ikisungsmittel den Molekularzustand der Korper be- 

einfldt. In mittleren Konzentrationen bilden die organischen Sauren Doppel- 
molekiile. Geloste Korper, die die Gruppen -OH oder -CN enthalten, 
bilden leicht Assoziate. 

Fiigt man einen Elektrolyten zu einem kolloidalen System, so wird ein 
Teil an den kolloiden Partikeln adsorbiert, warend der andere Teil in I&mg 
bleibt. I,etzterer kann das Kolloid beeinflussen, jedoch nur indirekt, durch 
Vermittlung des Losungsmittels, denn es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 
den Ionen des Liisungsmittels und den kolloiden Teilchen ein. 

Diesen Effekt nennt man nach Freundlich ,,I,yotropie", weil er von einer 
Reaktion mit dern Ii5sungsmittel herriihrt. Die lyotropen Eigenschaften sind 
fiir das Ion spezifisch und hangen mit der Hydratation und dern I,ijsungs- 
mittel zusammen. Es besteht keine bestimmte Verbindung, man kann hier 
vielmehr von einer allgemeinen Anziehungskraft aller Molekde des Wassers, 
die das Ion umgeben, sprechen. Ihre Wirkung auf die positiven Ionen 
nimmt indirekt proportional dem Atomdurchmesser ab. Die Ionen reagieren 
mit dern I$sungsmittel, wobei sie dessen inneres Gleichgewicht storen, und 
die kolloiden Teilchen miissen sich ihrerseits mit dem neuen Zustand des 
Losungsmittels in Gleichgewicht setzen. Bei seinen Untersuchungen iiber 
das Zweiphasensystem Wasser-Benzol findet Stiegli tz,  daS nach Er- 
reichung des Gleichgewichts die aufgeloste Buttersaure in beiden Phasen ihre 
hochste Konzentration in der Zwischenschicht haben muS, da sich dam die 
Kohlenwasserstoffgruppen in der organischen Phase auflosen konnen und die 
Carboxylgruppen im Wasser. 

Wenn das Ikisungsmittel so polar wie Wasser ist, werden die gelosten 
Substanzen im allgemeinen an der Oberflache positiv adsorbiert; sind sie 
weniger polar als Wasser, so ist das weniger polare Ende des Molekiils nach 
auSen gerichtet. Die Verbindungen, die starker polar als Wasser sind, werden 
negativ adsorbiert. In der Grenzschicht zweier reiner Fliissigkeiten ordnen 
sich die Molekiile derart an, daS ihre W c h e n  Teile einander zugekehrt sind. 
So zeigt an der Grenzschicht von organischem Mittel und Wasser das orga- 
nische Radikal nach der organischen Fliissigkeit und die polare Gruppe nach 
dem Wasser. 

Nach W. B. Hardy3) hangt die Grol3e der Adhasionsarbeit oA von der 
chemischen Beschaffenheit der beiden Fliissigkeiten ab. 1st Wasser eine der 
Fliissigkeiten, so sind die Werte von oA verhdtnismiil3ig groS, sofern die andere 
Fliissigkeit ein Alkohol oder eine Saure ist, und klein, wenn die andere Fliissig- 
keit ein Kohlenwasserstoff oder eine analoge Verbindung ist. 

Da Wasser eine sehr polare Fliissigkeit ist, hat es ein groSes cA. Schwefel- 
kohlenstoff besitzt ein symmetrisches Molekiil und zweiwertigen nicht polaren 
Schwefel. Indessen ist die Anziehungskraft zwischen Schwefelkohlenstoff und 
Wasser und auch zwischen den Schwefelatomen der verschiedenen Molekiile, 

3) Proceed. Roy. SOC. London (A) 88, 303 [1913]. 
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des Schwefelkohlenstoffs selbst vie1 grooer als die Anziehung zwischen organi- 
schen Radikalen wie -C,H,. 

Die allgemeine Wirkung der Doppelbindung an den Enden des Molekiils 
besteht in einer VergroBerung der Adhasionsarbeit, aber nicht der Kohasions- 
arbeit. Die Doppelbindungen des Benzols sind mit derartiger Symmetrie ver- 
teilt, daB sie die Adhasionsarbeit und Kohasionsarbeit zugleich vergroBern. 

N e r n s t und Tho m s on 4, haben unabhangig voneinander die Disso- 
ziationskraft ekes Losungsmittels in Beziehung zu seiner Dielektrizitiits- 
konstante gesetzt. 

Im folgenden sind die Werte dieser Konstante nach Grimm und 
P a t  r i c k6) angegeben : 

E E 

Benzol ............... 2.17 Chloroform.. . . . . . . . . . .  4.23 
Toluol ................ 2.17 Schwefelkohlenstoff . , . . 2.58 

Es scheint jedoch, daB E nicht der einzige Faktor ist, der in Betracht 
gezogen werden m a .  (A. N. Meldrum und W. E. S. Turners), Walden'), 
Reddle und Turner*), H. C. Jones und F. H. Getmane).) 

In den Abbild. 1-4 haben wir die Ergebnisse dargestellt, die man erhdt, 
wenn man das I&sungsmittel verandert, d. h. wenn man L6sungen von 
S t ea r i ns au r e verschiedener Konzentrationen in B enz 01, T olu 01, C hlor o- 
form und Schwefelkohlenstoff herstellt. Wie immer haben wir auch 
hier Versuche mit waBriger Natronlauge gemacht. Wir haben mit einer Ver- 
diinnung v/y = 100 begonnen und sind in Abstanden von je 50 zu 50 
bis zu v/y = 1000 fortgeschritten. Urn jedoch die Darstellung nicht zu 
komplizieren, haben wir nur die bei den Verdiinnungen: v/y = 100, v/y = 300, 
v/y = 600 und v/y = 1000 erhaltenen Werte gebracht. 

Man sieht, wie die Natur dieser Lijsungsmittel von Einf la  ist, was durch 
die obigen Betrachtungen versthdlich wird. 

1) Bei Toluol, dem Homologen des Benzols, differieren die Ergebnisse 
nicht. Die geringen beobachteten Abweichungen liegen innerhalb der Fehler- 
grenze. 

2) Die Ergebnisse mit Chloroformlosungen sind iihnlich, die Verringerung 
der Obediichenspannung ist jedoch kleiner als beim Benzol. 

3) Dasselbe beobachtet man mit Iiisungen von Sauren in Schwefelkohlen- 
stoff. Die Verringerung der Obedlachenspannung ist dagegen groBer. 

4) Wie immer sind die Erscheinungen bei grol3en Verdbungen regel- 
maiger. 

Aus den Versuchen ergibt s i b ,  daS organische Iikungsmittel mit groBerer 
Dielektrizitatskonstante die Oberflachenspannung weniger herabsetzen. Natiir- 
lib ist die Tropfenzahl, die man bei reinen Korpern (Benzol, Chloroform, 

') Ztschr. physik. Chem. 18, 531 [1894]. 
6) Tafeln des Zandolt-Bornstein (5. Aufl.), S. 1560. 
6) Journ. chem. Soc. London 87, 1805 [1910]. 
7) Trans. Faraday Soc. 6, 71 [1910]. 
8 )  Journ. chem. Soc. London 99, 685 [1912]. 
*) Amer. chem. Journ. 82, 329 [1904]. 
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Schwefelkohlenstoff) in Wasser erhalt, verschieden, denn die Oberflachen- 
spannungen betragen an der Oberflache Benzol-Wasser 0 = 32.6 dyn und 
an der Oberflache Chloroform-Wasser c = 27.7 dyn (Freundlich). 

M 01 U 04 t3 OJ w Stpann~JduunnBmrdLlD 
Abbild. 1. Stearinsaure in Benzol. 
v/y = Ionenverdiinnung der alkalischen 

Losungen. 
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Abbild. 3. Stearinsaure in Chloroform. 
v/y = Ionenverdiinnung der alkalischen 

Losungen. 

Abbild. 2. Stearinsaure in Toluol. 
v/y = Ionenverdiinnung der alkalischen 

Msungen. 
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Abbild. 4. Stearinsaure in Schwefel- 
kohlenstoff. v/y = Ionenverdiinnung’ der 

alkalischen IXsungen. 

Der  Einf luB de r  Elek t ro ly te .  
Wenn man einem gegebenen Volumen einer kolloiden I;iisung eine solche 

Menge eines Elektrolyten hinzufiigt, daJ3 sie zur Koagulation der dispersen 
Phase hinreicht, und wenn man mit c die molekulare Konzentration des 
Elektrolyten in der Mischung bezeichnet, so ist l/c das Koagulationsvermogen 
des betrachteten Kolloids. 

Vergleicht man das Koagulationsvermogen verschiedener Elektrolyte 
fur verschiedene Kolloide, so macht man zwei bemerkenswerte Feststellungen : 
1) Die Koagulation haingt fast ausschliel3lich von dem Ion ab, das eine Ladung 
tragt, die der des kolloiden Teilchens entgegengesetzt ist. 2) Die Losungen 
von Salzen dreiwertiger Ionen haben im allgemeinen ein verhaltnismaflig 
groSes Koagulationsvermogen gegeniiber denjenigen zweiwertiger Ionen, und 
diese wieder iibertreffen die einwertigen Ionen. Sauren und Basen wirken vie1 
starker als die entsprechenden Sake (S c hu  1 z e -Li nde  r -Pic t o n). 
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Die Verringerung der Konzentration des Elektrolyten, der notig ist, urn 
die Koagulation hervorzurufen, nimmt anniihernd mit dem Quadrat der 
Wertigkeit ab (Regel von Hardy-Schulze). J. LoeblO) ist derselben 
Meinung, er stellt jedo+ die p~-Konstanz als Bedingung auf. 

Die Wirkung ist jedoch keine einfache Frage der Wertigkeit, denn die 
Wirkung der H'- und der OH'-Ionen unterscheidet sich im allgemeinen von der- 
jenigen der anderen einwertigen Ionen, sie h e l t  vielmehr derjenigen der 
dreiwertigen Ionen. Das Problem wird komplizierter durch die Tatsache, daJ3 
es in vielen Fdlen schwierig ist, die Konzentration des in Frage steheqden 
Ions zu variieren, ohne gleichzeitig diejenige des Wasserstoffs zu veriindern. 

Es besteht keine einfache Beziehung zwischen der Konzentration des 
hinzugefiigten Elektrolyten und dem an die Kolloidteilchen gebundenen 
Anteil. Die Ergebnisse werden am besten durch die Exponentialgleichung 
der Adsorption dargestellt. Wie Freundlich gezeigt hat, ist es daher nicht 
moglich, den Anteil des an die Kolloidteilchen gebundenen Elektrolyten aus 
seiner Gesamtkonzentration herzuleiten. 

Nach B a r b  a u d y 11) scheint , die chemische Bindungsenergie von 6lsiiure 
an Natrium die Bildung der Gmnzschicht zu erleichtern und an der freien 
Grenzflachenenergie teilzuhaben. 

Der gebundene Ionenanteil ruft einen direkten elektrostatischen Effekt 
hervor, der im wesentlichen vom elektrischen Zustand des Ions, also von der 
Wertigkeit a b b g t  ; die spezifisch chemischen Eigenschaften des Ions treten 
nicht in Erscheinung. 

Nach der Stabilitatstheorie kolloider Suspensionen tritt die Koagulation 
auf, wenn die Kohasionskraft die Adhiisionskraft iibertrifft. Das Wesen 
der letzteren ist uns unbekannt; viele Autoren glauben, da13 sie eine Ober- 
flachenkraft ist oder eine Capillarerscheinung, und Billitzer"), Michaelisla) 
usw. behaupten, da13 die Verkderung des Potentials ein einfaches Ma13 f i i r  die 
Veranderung der Oberflachenspannung ist. 

Wir haben eine Mischung von NaOH und Na,CO, oder von NaOH und 
NaHCO, hergestellt, um den Einfld, den das Carbonat-Ion wiihrend der 
Versuche auf die Ltisungen des Natriumhydroxydes ausiibt, zu studieren. 
Die Ergebnisse findet man in den Abbild. 5 und 6. Man beobachtet, daS 
CO, keinen grol3en Einfld hat. Doch ist die Form der Kurve recht inter- 
essant. Wie man sieht, handelt es sich urn ein Puffergemis&, das nach 
Kolthoff14) in der Biologie eine Rolle spielt. Mit Natriumbicarbonat wird 
eine kleinere OH'-Konzentration erreicht ; deshalb ist auch die Obediichen- 
spannung grol3er als in reiner Natronlauge. 

Abbild. 7 endlich zeigt die Ergebnisse, die wir erbielten, als Wir der 
wal3rigen Phase, d. h. der Natronlauge, Chlornatrium zufugten. Man sieht, 
d& dann die Verringerung der Oberfliichenspannung noch gro13er ist, was 
auch von anderen Forschern beobachtet worden ist. Um die Versuche nicht 

10) ,,Th&rie des phhom&nes colloidaux. Les Prot6ines". (F. Alcan, Paris 1925); 
in Zusammenarbeit mit M. Kunitz, Journ. gen. Physiol. 6,633 [1922/23]: 6,123 [1922/23] 

11) nach Rob. H. Bogue, ,,Trait4 de chimie colloidale", T1. I, S. 186 (Hermann, 
1') Ztschr. physik. Chem. 61, 128 [1905]. 

1') ,,Die Wasserstoffionenkonzentration" (Berlin, 1930). 
19 Bull. Soc. roum. Physique 86, 157 [1933] (Chem. Abstr. 28, 2962 [1934]). 

USW. 

Paris 1928). 

M c h t e  d. D. Cbem. Guellschaft. Jahrg. LXXI. 63 



eu sehr auszudehnen, haben wir nur mit 1 ccm Fettsaure-Lijsung in Benzol 
gearbeitet. finliche Ergebnisse erhielten wir mit Chlorammonium in 
Ammoniaklosungen. 

Man kann diese Wirkung in folgender Weise erklaren : Chlornatrium 
hat eine ausfallende Wirkung auf die sich bildende Seife an der Oberflache 

des Benzoltropfens. Deshalb wird die 
Spannung in- der Grenzschicht ver- 
ringert. 

Was die OH-Ionen-Konzentration 
betrifft, so sollte die Einfiihrung ekes 
Elektrolyten mit demselben Kation wie 
NaOH oder NH,OH die Konzentration 

Abbild 5. EinfluB von CO,. Abszisse: Abbild. 6 EinfluB von CO,. Abszisse: 
Volr% NaOH in der Mischung (NaOH Val.-% Na,CO, in der Mischung (Na,CO, 
+ Na,CO,). V = 500 I (U = Gesamt- + NaHCO,). V (Gesamtverdiiqnung) 

der OH'-Ionen erniedrigen, und demzufofge m a t e  die Oberflachenspannung 
wachsen. Man beobachtet jedoch die entgegengesetzte Erscheinung. Dieser 
Vorgang 1a13t sich durch eine erhohte Wirksamkeit des (OH')-Ions in Gegen- 
wart von (Na') und (Cl') oder von (HN,') und (Cl') erklaren oder durch die 
Hydratation von NaCl und NH,Cl. Wir sind der Meinung, da13 das erstere 
wahrseheinlicher ist . 

verdiinnung) . = 500 1. 

F'olgerung en. 
1) In  alkalischen Losungen von Ammoniak, Diathylamin und Natrium- 

hydroxyd von gleicher Ionenverdiinnung (zwischen v/y = 50 und y/y = lOOO), 
. wobei jedoch die Gesamtverdiinnungen v sehr verschieden sind (die Disso- 
' ziationskonstanten der Alkalien sind sehr verschieden), erhalt man praktisch 

dieselbe Tropfenzahl, d. h. dieselbe Verringerung der Oberflachenspannung. 
, 2) In alkalischen Losungen gleicher Gesamtkonzentration ist die Tropfen- 

zahl und folglich die Erniedrigung der Oberflachenspannung sehr verschieden. 
3) Am starksten wirken auf die Oberflachenspannung Stearinsaure, dann 

Pahitinsaure und Oleinsaure, was von der kolloidalen Natur ihrer Salze, 
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von der moleMaxen Ausrichtung in der Obefflachenschicbt uad & - e n  Lijslich: 
keiten in WaSser .herriihrt. 

4) Das Kation der Base hat keinen Einfld a d  die Obprflachenspannung. 
5) Die Erniedrigung der Oberflachenspannung wird durch die an der 

Oberflache erfolgende Neutralisation der Fettsaure der organischen Fliissigkeit 
durch die Base der wsrigen IXisung vemrsacht ; bei dieser Neutralisation 
entsteht ein capillaraktives Salz. Dieser Vorgang ist e k e  Funktion der 
OH-Ionen-Konzentration, welche die Menge des gebildetea Sakes bedingt. 

6) Die Erniedrigung der Oberflachenspannung ist eine Funktion der 
Konzentration der Fettsauren; sie durchschreitet ein Miaimurn. das fiir die 
Stearinsaure am deutlichsten ausgepragt 
und damit die Bildung kolloidaler Mi- 
cellen geringer ist, woraus sich ein Maxi- 
mum der Oberflachenspannung ergibt. 

7) Die Erniedrigung der Obexflachen- 
spannung hangt von der organischen 
Fliissigkeit ab, in der man die Fettsaure 
lost. Die GroSe dieser Erniedrigung 
nimmt in folgender Ordnung ab: Benzol, 
Toluol, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form. 

8) Kohlendioxyd hat keinen groJ3en 
EinfluB auf die Erniedrigung der Ober- 
flachenspamung ; die erhaltene Kurve hat 
dieselbe Form wie die Titrationskurve. 

ist, da die Lijslicbkeit ihrer Sake 

Abbild. 7. Der EinfluLl von NaCl. 
1 ccm 0.7-proz. Stearinsaureliisung in 
Benzol. v/y = Ionenverdiinnung der 

9) Natriumchlorid (oder Ammonium- NaOH-LijSungen. 
chlorid), das in die wsrige Phase ein- 
gefiihrt wird, verringert die Obexflachenspannung noch mehr, da es eine 
ausftillende Wirkung auf die gebildete Seife hat, d. h. es vergroflert die Kon- 
zentration der Molekiile an der Oberflache des organischen l.,6sungsmitt&. 

10) Man kann an eine Bestimmung von Salzspuren in verdiinnten alkali- 
schen Losungen nach dieser Methode denken - W c h  der Bestimmung der 
Naphthensauren in den Fraktionen des Petroleums. 

11) Wir haben eine Methode zur Untersuchung der Hydrolyse angegeben 
(vergl. 111. Mitteil.) 15). 

12) Auf Grund unserer Beobachtungen 1 s t  sich die bei den Ammonia& 
losungen festgestellte Abweichung durch die neueri Theorien der Ionisation 
starkef :Elektrolyte (vergl. IV. Mitteil.) 16) erklaren. 

Es ist uns eine Freude, den HHm. Professoren E. Angelescu, 
N. DYn8ils und G. G. Longinescu an unserer Universitat und J. Popescu 
an der Universitat von Cernxuti fur ihre liebenswiirdigen Ratschlage und 
ihre Hilfe unseren besten Dank auszudriicken. 

Is) Bull. SOC. roum. Physique 35, 119 [1933] (Chem. Abstr. 28, 251 [1934]). 
16)*Bul1. Soc. roum. Physique 35, 157 [1933] (Chem. Abstr. 28, 2962 [1934]). 




