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In der Mitteilung I wurde gezeigt , dab die Anwendung der Gibbsschen 
Gleiehung zur Berechnung der adsorbierten Menge auch fiir konzentrierte 
LSsungen zul/~ssig ist. Die hier beschriebenen Messungen der Konzen- 
tra~ionsabhgngigkeit der Grenzfl~chenspannungen an 01-Wassersystemen 
dienen der experimentel]en Besti~tigung dieser theoretischen Folgerung. 

B e s e h r e i b u n g  de r  V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Die Messung der Grenzfl/~ehenspannung erfolgte mit Hflfe des ,,Inter- 
facial-Tensiometers" nach Lecomte du Noiiy ,  einer Torsionswaage mit 
Platinring, die mit einer zusgtzlichen Einriehtung versehen wurde, welche 
eine geringe Lage~nderung des Platinringes miLtels eines auf eine Skala 
projizierten Liehtstrahles mit groger Genauigkeit feststellen 1/~Bt. 

Die Anbringung dieser Einrichtung war deshalb notwendig geworden, 
weft sieh die iibliehe AbreiBmethode fiir unsere Zweeke als nicht brauehbar 
erwiesen hatte. Da s ich einerseits das Spannungsgleiehgewicht "zwischen 
zwei Fltissigkeiten in den ineisten F~llen nicht sofort einstellt, man aber 
anderseits in der Lage sein mul3, die Kurven des gesamten Spannungs- 
abfalles, angefangen vom Moment  der GrenzflS~ehenbildung bis zum 
EintriLt des endgiiltigen Spannungsg]eiehgewicl~tes zu veffolgen, so kam 
fiir unsere Zwecke nut  eine solehe Methode in Frage, welche fortlaufende 
Messungen an derselben Grenzfl'~che ermSglichte. 
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Diesen Anforderungen geniigt die Abreil~methode nicht, da das 
Abreil~en des Ringes eine wesentliche StSrung der Adsorptionsschich t 
orientierter Molekfile bewirken kann, and das Durchqueren der 
nichtw~tl~rigen Phase die Benetzungsbedifigungen an der Ringober- 
fls weitgehend ~i.ndert, so da[t weitere Messungen, nach Wieder- 
einsenken des l%inges in die w~l~rige Phase, keine brauchbaren Werte 
geben. Die Messung wird auf die Weise durchgeffihrt, dM~ man nach 
jeder ErhShung des Torsionszuges, die den Ring and damit auch den 
Lichtstrahl aus der ~ullage emporsteigen l~Bt, das Gef~l~ soweit senkt, 
bis die Nullage wieder erreicht ist. Als Endwert der Messung ist jener 
Zustand anzusehen, bei dem das beschriebene langsame Senken des 
Mel~gef~i]es kein Mitfiihren des Ringes bzw. des Lichtstrahles mehr zur 
Folge hat. Bei einiger Ubung kann man auf diese Weise auch die Ober~ 
flgchenspannung reiner Flfissigkeiten gegen eine Gasphase, z. B. die 
Oberfli~chenspannung des Wassers, messen. Theoretisch ist ja der End, 
wert dann gegeben, wenn eine VergrSBerung der Grenzfl~che, wie sie 
durch Em~porziehen des Ringes oder Senken des 5Iel~gefi~l~es ohne Mit, 
fiihrung des Ringes erfolgt, nicht, wie bei einer elastischen ~embran, 
einen zunehmenden Kraftaufwand erfordert, sondern ]ediglich die fiir 
die Arbeit der Oberfl~chenbildung nStige konstante Kraft. Dutch 
geringes Senken des MeBgef~l~es wird der Torsionszug, d. h. die Kraft 
nur unwesentlich vergrSBert, folglich bewirkt die Grenzfl~tchenvergrSl~e. 
rung kein sofortiges Abreil~en. Bei LSsungen sind die Verh~ltnisse insofern 
kQmp]izierter, als bei einer VergrSBerung der Grenzil~che eine tempori~re 
Verarmung an adsorbiertem Stoff eintritt. Ist die AdsorptionsgeschvAn- 
digkeit relativ langs~m (bei hShermo]ekularen Stoffen bzw. bei LSsungs- 
mitteln grSl~erer Viskositi~t), so hat eine VergrSBerung der Grenzfl~che 
eine ErhShung der Grenzfl~chenspannung zur Folge. In diesem FMle 
mug die Einstellung des neuen Adsorptionsgleichgewichtes abgewartet 
werden. 

Die Anbringung eines Maximumzeigers ermSglicht eine Ablesang der 
Mel~werte nach Wiedereinstellung der Torsionswaage in die Ausgangs- 
stellung; man vermeidet so eine Ablesung im kritischen Moment jenes 
Torsionswertes, bei dessen zu langer EinhMtung ein AbreiBen des 
Ringes eiatritt (was, wie erwi~hnt, unbedingt vermieden werdeu muB)i 
Fiir die yon uns untersuchten Systeme, bei Beziehung auf das 
Stehenbleiben des l%inges beim Senken des MeI~gef~l~es Ms Endwert 
der Messung, gelten die yon Harl~ins und Jordan 1 aufgestellten Korrek: 
turen der l%ing~breil~methode nicht; man erh~lt vielmehr fasg genau 
die Werte, welche an der Grenzfl~che reiner Fliissigkeiten gege n 
Wasser unter Verwendung underer Mel~methoden gefunden wurden 

1 j .  Amer. chem. Soc. 52, 1751 (1930). 
23* 
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und die als Pr~zisionsmessangen anerkann~ werden dfirfen. I)ie l%hler- 
grenze bei Wiederholungen yon Messungen der Grenzflgehenspannung 
an der Grenzflgehe ehemisch reiner Flfissigkeiten betr~gt nmximal 
~= 0,05 Dyn/em. 

Bei hoohverdfinnten LSsungen grenzfl~chenaktiver Stoffe muB die 
Adsorption an den Oberflgchen des Mel~gef~es und der Pipetten beriiek- 
sichtigt werden. 

Die gr58te Seh~erigkeit bildet die tterstellung absolut reiner Ma~- 
flfissigkeiten, die Reinigung der Glasgef~Be, Pipetten usw. Die MeG- 
gaf~Be warden, naehdem sie mit Chromsehwefelsgure beh~ndelt und mit 
destilliertem Wasser gespfilt wurden, an der Luft getrocknet und vor 
Verwendung mit ttilfe eines dfinnrohrigen Bunsenbrenners abgeflammt. 
Der Durehmesser des Mel3gef~es betrug 4 am, der Ringumfang 6 era. 
Bei diesem Durehmesser ist im Gebiet der hSheren Grenzfl~ehenspannung 
der Grenzfl~ohenmeniskus st~rk gekrfimmt, was einen MaBfehler naeh 
sich zieht, welcher jedoch mit tIilfe yon Eiehkurven ansgagliehen werden 
kann. Dieser ffir die Erlangung absohter MeBwarte zu geri~ge Durah- 
messer hat aber den Vorteil, da~ man nur geringe F]fissigkeitsmangen 
benStigt, und da8 die Temper~tur leieh~er konstant gehalten werdan k~nn. 
Wir verwende~en eine Thermost~tenkfivette, in die das Mel~gef~13 ein- 
gesenkt wird (eine dfinne Wassersehieht zwisehen der inneren Metull- 
w~nd der Kiivette nnd dem Glasgef~8 vermitte]t den W~rmeaustausch), 
die mit Hilfe eines Thermostaten nuch H6ppler ~ auf die gewfinschte 
Temperatur gabr~cht wird. Die yon uns verwandeten Fetts~uren, Fett- 
s'~ureester oder A]kohole wurden auf die sorgf~ltigste Weise gereinigt, 
sowai~ as nStig war, mitte]s wiederholter Destfllation im Itochvakuum 
unter Sauerstoffabsehlul~. Die Reinigung der 0ls~ure erfo]gte fiber das 
Blei- und das Lithiums~lz. Die ges~ttigten Kohlenwasserstoffe wurden 
zur Erreiehung eines konst~nten Wertes der Grenzfl~ehenspunnung gegen 
Wasser mit  Bleicherde und Kaolin beh~ndelt. 

Die  M e s s u n g s e r g e b n i s s e .  

Wie wir erw~hnten, beschr~nkten sieh unsere Untersuehungen fast 
ausschlie]lich auf die Messung der Grenzfl~chenspannung yon Wasser 
gegen LSsungen ~ktiver Stoffe in  organischen LSsungsmitteln. 

Tr~gt mad die Werte der st~tischen Grenzfl~ehenspannung (Grenz- 
fl~ehenspannung naeh ]~instellung des Adsorptionsgleichgewiehtes) gegen 
den Logarithmus des lgolenbruches des aktiven Stoffes auf, so erh~lt 
man Kurven, die sich gewShnlieh im Gebiet der hohen Konzentration 
einer Geraden n~hern; ein derartiger Kurvenverlauf k~nn als l~0rmal- 
fall betraehtet werden (siehe Abb. 1). 

2 Hersteller: Firma Gebrfider Haake, Medingen bei Dresden. 
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Wie ersichtlieh, trifft dies z. B. ffir die yon ~ns untersuchten, bei 
60 ~ fliissigen Fetts~uren und Fetts~ureester zu, deren a/logy-Kurven 
sich mit steigender Konzentration einer Geraden n~hern, die zu den 
Werten der reinen, unverdfinnten SubStunz ffihrt. Diese einfache Ab- 
h~ngigkeit der Grenzfl~ehenspannung yon der Konzentration der LSsung 
besugt, dM~ die Adsorption einem S~ttigungswert zustrebt, der z. /3. im 
Falle der Caprons~ure in I-Ieptan (siehe Abb. 5) bereits bei Konzen- 
trationen fiber 1% praktisch 
erreieht ist. Die Konzentration 
der Caprons~ure an der Phasen- 
grenze ist bei k0nzentrierten 
LSsungen ann~hernd dieselbe 
wie in dem System reine Ca- 
prons~ure/W~sser. Ein solches 
VerhMten ist im Einklang m~t 
den bisherigen Erfahrungen 
fiber die Adsorption an Grenz- 
flgchen, so dag die Tatsache, 
dag die a/log y-Knrven im 
Gebiet h0her Xonzentrationen 
bis zu dem Weft des reinen 
~ktiven Stoffes eine line,re 
Fnnktion des Logarithmus der 
Konzentration darstellen, die 
Gfil~igkeit der Gibbssehen Glei- 
chung auch fur dieses Ken. 
zentra~ionsgebiet sehr wahr- 
scheinlich macht. Diesem Be. 
fund steht die vielfach ver- 
tretene, aber in Mitt. I wider- 
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Abb. 1. a/log y-Kurven yon Fetts~llren und Fet~- 
s~ure-Estern, t = 60 ~ :LSsungsmittel: P~raffin61. 

legte Meinung gegenfiber, dM~ die Gibbssche Gleichung auch bei Be- 
rfieksichtigung der Aktivit~t n u r  fur das Gebiet g e r i n g e r  Ken- 
zentrationen G~ltigkeit hat. Eine solche Auffassung ist dann be- 
reehtigt, wenn man unter der adsorbierten Menge den ,,surface 
excess", d. h. den KonzentrationsfiberschuB in der Grenzschicht fiber 
die bei gleichm~giger Verteilung theoretisch vorhandenen Konzentration 
des ~ktiven Stoffes in der physikMisehen Phasengrenze versteht. Wie 
frfiher gezeigt win'de, bezieht sich die Gibbssche Gleichung in der 
fiblichen Form nicht auf den ,,Oherfl~chenfiberschug". Lediglich im 
Gebiete sehr geringer Konzentrationen des aktiven Stoffes decken 
sich die a~-Werte mit dem Oberfl~chen~bersehuB a~ iv) bzw. a~ v). 
Wir bringen in Abb.2 bis 4 die naeh den Gleichungen (1), (12) und 
(18) der Mitt. I berechneten Werte a2, a~ N) und a~ v) ffir Caprons~ure und 
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Caprylsgure, sowie fiir 01s~are in ParaffinS1. Im Gebiet der niederen 
Konzentrationen fallen die Werte as, a~ iv) und a~ r) praktiseh zusammen. 

Die beobach~ete einfache Abhgngigkei~ der Grenzflgchenspannung 
yon der Konzentration der L6sung li~l~t darauf schliel]en, daI~ der LSsangs- 
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Abb. 2. Caprons/iure an  der  Wasse r /Hep tangrenz -  
fl/iche, t = 20 ~ 

zustand der betreffenden ak- 
riven Stoffe im Xonzentra. 
tionsgebiet der adsorpbiven 
Sgttigung praktisch konstant 
bleibt; da dnrch eine Xn- 
derung des Assoziationsgrades 
die Abszisse gefglseht wtirde 
und ein annghernd gradlini- 
ger Verlanf der Kurve nicht 
auf~reten kSnnte.* Nun sind 
~ber die Fetts/~uren in apo. 
laren LSsnngsmitteln fast ans- 
sehliel3]ich zu Doppelmolekii- 
len assoziierb, so daJ] die 

nach der G i b b s s c h e n  Gleichung ohne Beriicksichtigung der Assoziation 
berechneten Werte anf Doppelmolekiile bezogen werden miissen. Be- 
rechne~ man ~us den %-Werten fiir die Adsorption der Capronsgure 
an der Hep~an/Wasser-Grenzflgche den durchsehnittliehen Flgchen- 
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Abb. 3. Capryls~ure an  der  Wasse r / I t ep tangrenz -  
f lgche,  t = 20 ~ 

bedarf co M des Doppelmole- 
kills im Gebiet der adsorpti. 
yen Sgttigung, so erhalt m a n  
bei einer Temperatur yon 20 ~ 

* Absolut gradlinig kann die 
a/log y-Kurve deshalb nicht ver- 
laufen, weil sich mi~ steigendem 
Spreimngsdruek (mit wachsen- 
den da-Werten) der yore Ein- 
zelmolekfil beanspruchte Raum 
COM verringert. Nach Mes- 
sungen der Spreitfl~che der 
Laurins~ure au/ Wasser nach 
S c h o ] i e l d  und R i d e a l  3 ergibt 

Sich im Gebie~ der h6heren Spreitungsdrucke bei einer Drucksteigerung yon 
5 Dyn/cm eine Abnahme des ~M-Wertes um eCwa 1,5%. Dieselbe Flachen- 
verringerung berechnet sieh fiir die Laurinsgure aus den Oberfl.-Sp.-Werten 
yon F r u m k i n .  ~ Die yon uns beobaehteten Krtimmungen der a/log y-Kurven 
im Gebiet hoher Konzentrationen entspreehen Xnderungen der ~oM-Werte 
yon derselben Gr6f3enordnung. (Eine Ausnahme bildet die 01s~Lure, deren 
Verhalten in einer sp~tteren Arbeit beschrieben werden wird.) 

Proc. Roy. Soc. (London), A 107, 75 (1925); 110, 167 (1926). 
4 Z. physik, Chem. 116, 480 (1925}. 
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Werte in der GrSl~enordnung yon 70 ~ .  Mit anderen Worten: im Gebiet 
der adsorptiven S~ttigung, das einem Spreitungsdruek Ar yon 30 bis 
40 Dyn entspricht, betri~gt der Fl~chenbedarf p r o  Doppelmo]ekiil un- 
gef~hr 70 ~z. Dieser Weft 
erscheint auch flit Doppel- azaz~ 

molektile relativ hoch, da i 
2 '  nach den Messungen an der ~ -  

Wasser/Luft- Grenzfl~che der 
F!~chenbedarf in , , k o n d e n -  f=~=zz ~ ~ . . . ~  
sierten Filmen" der Fett- ~ , ~ - ~  
s~uren ungefi~hr 20 ~e be- 
tri~gt. Nun ist die C~pron- to 
s~ure auch in Wasser so welt 0,2 ~,~ 
15slich, dab die Berechnung 
d e r  A d s o r p t i o n  f i i r  d a s  Abb. 4. 01s~ure an der Wasser/FaraffinSlgrenzft~iche, 

t = 20 ~ 
gleiehe System aueh nnter 
Zugrundelegung der Konzentra~ionswerte der Capronsi~ure in Wasser 
durchgeffihrt werden kann. (Die Konzentrationswerte im Wasser wurden 
naeh Eins~ellung des Verteilungsgleiehgewichtes dureh Titration der 
w~$rigen Phase ermittelt.) Da 
die Caprons~nre in Wasser inner- 
halb des betreffenden Konzen- 
tra~ionsgebietes prak~iseh mole- 
kalar gelSst ist, so waren - -  
bei l~ichtigkeit unserer Auffas. 
sung - -  O)M-Werte yon nn- 
gef~hr 35 K~ zu erwarten. Tat- 
s~eh]ieh wurden bei einem Grenz. 
fl~ehendruck Aa yon 30 Dynlcm 
der Wert 35 ~* bereehnet and 
fiir Aa = 40 Dyn/em ein Wert 
yon 33,4 ~2. 

Wir bringen in Abb. 5 die 
a/log y-Kurven der Caprons~ure 
fiir das System I-Ieptan/Wasser, 
wobei sich jede dieser Kurven 
auf einen eigenen Ma~stab der 
Abszisse - -  auf getrennt anfge- 
tragene Konzentrationswerte - -  
bezieht. I)er MaBstab fiir die 
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Abb. 5. a/log y-Kurven fiir Cap~ons~iurel6sungen 
in :Keptan und Wasser. 

Konzentrationswerte in Wasser ist nut halb so gro[~ wie der fiir die 
Konzentration in I-teptan. Ans der Tatsaehe, daI~ die im Mal~stab- 
verh~ltnis i : 2  gezeichneten Knrven parallel sind, geht hervor, dal~ 
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die too]are Konzentration, bereehnet auf die Einzelmolekiile in Iteptan, 
nur halb so gro~ ist wie die in Wasser. Die bereits mittels ~nderer Ver- 
suchsmethoden festgestetlte Assoziation der Fetts~uren in apol~ren 
LSsungsmitteln zu Doppelmolekiilen wird demnaeh ffir den Fall der 
Caprons~ure in Heptan auf diesem Wege best~tigt. 

Der besehriebene Versueh ist aber aueh vor allem ffir die l~rage der 
Anwendbarkeit der Gibbsschen Gleiehung ffir konzentrierte LSsungen yon 
Bedeutung. In der  mit der I-IePtanphase im Gleiehgewieht stehenden 
w~Brigen Phase befindet sic'h die Caprons~ure nicht in konzentrierter, 
soadern in verdiinnter LSsung, ffir welehe ohne allen Zweifel die Gibbssehe 
Gleiehung anwendbar ist. Anderseits ist bekannt, dab die Caprons~ure 
in apo]aren LSsungsmitteln vorwiegend zu Doppelmolekiilen assoziiert 
ist. (Siehe Briegleb, Zwischenmolekul~re Kr~fte und Molekiilstruktur, 
Stuttgart 1937). 

Aus der l~eigung der Kurve fiir die Caprons~ure in Wasser bereehnet 
sieh ein Adsorptionswert a s ~iir das Gebiet der adsorptiven S~ttigung 
yon 34/~2. Wenn die Gibbssehe Gleichung aueh ffir die Adsorption der 
Doppelmolekfile aus der k o n z e n t r i e r t e n  LSsung der Capr0ns~ure in 
I-Ieptan Gfiltigkeit hat, so mud der auf Doppe]molekfile bezogene Ad- 
sorptionswert ~fir das Gebiet der adsorptiven S~ttigung halb so groB sein 
bzw. mu~ die a/log 7-Kurve der HeptanlSsung bei halb so groBera Ma~- 
stab der Abszisse, der a/log 7-Karve fiir die LSsung in Wasser parallel 
sein. I)er experimentelle Befund best~tigt die prinzipielle Anwendbarkeit 
der Gibbssehen GleichUng in der Form (1 a) ffir die Bereehnung der effek- 
riven Konzentr~tion aktiver Stoffe in der Grenzfl~ehe konzentrierter 
LSsungen gegen eine zweite Phase. 

Die Untersuehung fiber die l~ilmbildung wasserunlSslieher, hSherer 
Fetts~uren an der Wasser/Ljt-Grenzfl~che mit Hilfe der Spreitungs- 
waage haben ergeben, daI~ die mittlere Fl~ehenbeanspruchung eo M pro 
Molekiil (bei nieht allzu kleinen Spreitungsdrueken) ungefithr 20 A s 
betr~gt. Die betreffenden Fetts~uren bflden in diesem Fall sogenannte 
kondensierte Filme, in denen die Molekfi]e in senkreehter Lage zur Grenz- 
fi~che eng aneinander gepaekt sind. Demgegeniiber erseheinen die yon 
uns mit Hilfe der Gibbsschen Gleichung ~us den Grenzfl~chenspannungs- 
werten bereehne~en Werte, die bei Spreitungsdrucken yon 20 bis 30 
Dyn/cm ungef~hr 30 bis 40 ~2 betragen, relativ hoeh. Die Fl~iehenbean- 
spruchung der niederen Fetts~uren (his Cn) an der Wasser/Luft-Grenz- 
fl~che l~l~t sich infolge der zu groBen LSslichkeit dieser S~uren nieht 
direkt bestimmen, jedoch fiihrt die Bereehnung der Fl~chenbeanspruehung 
mit~els der Gibbssehen Gleiehung ebenfa]ls zu co~-Werten yon 30 bis 40 ~ .  

Man k6nnte versueht sein, die versehiedenen IYiei~methoden fiir diese 
Untersehiede verantwortlieh zu machen bzw. an der Brauehbarkeit der 
Gibbsschen Gleiehung zu zweifeln. 



Die Adsorption an der Grenzfl~che zweier Fliissigkeiten II .  355 

Diese Frage konnte aber bereits dureh Scho]ield and Rideal 3 geklart 
werden, welche feststellten, daB die E n t r e  des Druek-Fli~chendiagrammes 
der Laurins~nre, welches die unter Verwendung der Langmuirschen  
Waage ermittelten Werte enthi~lt, genau mit  der entspreehenden Kurve  
iibereinstimmt, die sieh aus den Frumlcinschen Werten 4 der Oberfli~ehen- 
spannung bei verschiedenen Konzentrati0nen w~Briger Laurins~ure- 
16sungen erreehnen li~Bt. Die niederen Fettsi~uren bilden keine ,,konden- 
sierten", sondern , ,expandierte" bis gasfSrmige Filme an der Wasser-Luft- 
Grenzfl~ehe nnd man muB auf Grund unserer Messungen annehmen, 
dab an der Grenzfli~che yon Wasser gegen ein organisches LSsungsmittel 
aach die hSheren Fettsi~uren ~usn~hmslos nur Filme mit o)~-Werten yon 
30 bis 40 ~ pro Einzelmo]ekiil bilden. Da unter  ~nalogen Bedingungen, 
aber bei Anwendnng anderer Mel3methoden, aueh yon Langmuir  5 und 
Zisman  ~ fiir die Adsorption an Wasser/(~]-Grenzfl~ehen Werte yon der- 
selben GrSBenordnung erh~lten wurden, kann an der l~ealiti~t dieser 
Werte nicht gezweifelt werden.* 

Lediglich die Untersuchungen Volmers 7, betreffend die Grenzfl~chen- 
aktivit~t einiger niederer l~etts~uren an der Wasser/Benzol-Grenzfl~che, 
seheinen zu wesentlich kleineren Werten ffir den mittleren Platzbedarf 
der an der Grenzschieht adsorbierten Molekfile zu fiihren. 

Boas- Traube und  Volmer antersuchten die Konzentrationsabh~ngigkeit 
der Grenzfl~chenspannung bei den Fettss C 1 -  C a an der Grenzfl~che 
gegen Benzol lind s tdl ten fest, dal~ diese Fnnl~tion der Gleichung yon Szysz-  

k~ ~o--~0 - - b l ~  ( a +  1). 

a0 : die Grenzfl~chenspannung an der Grenzfli~ehe der reinen LSsungs- 
mittel  (ira L5sungsgleiehgewieht), 

= die Grenzfl~ehenspannung der L6sung, 
c = die Konzentration der w~Brigen LSsung, 

a, b ~ Konstanten.  

Diese Gleiehung l~Bt sich aus der thermodynamisehen Gibbssehen 
Gleiehung dureh Einffihrung der Langmuirsehen Adsorptionsisotherme 

5 j .  chem. Physics 1, 756 (1933). 
J.  chem. Physics 9, 534 (1941); 9, 729, 789 (1941). 

* Die Erscheinung, dal~ bei den Temperatur- und Druckwerten (Spreitungs- 
druck An), bei denen hShere Fetts~uren an der Wasser/Luft-Grenzfl~che 
,,kondensierte" Adsorptionsfihne mit wM-Werten yon 20 bis 25 A2 bilden, 
dieselben Molekiile an der Grenzfl~iche eines organischen LSsungsmitte]s gegen 
Wasser eine Fl~iche yon 30 bis 40 A 2 einnehmen, lal]t auf eine Solvation des 
K. W.-Restes dieser Molekiile dutch das organische L6sungsmittel schlieI~en. 
In einer demn~chst folgenden Arbeit wird auf die Struktur derartiger Fihne 
n~her eingegangen werden. 

Boas-Traube u. Volmer, Z. physik. Chem. 178, 323 (1937). 
s Szyszkowsl~i, Z. physik. Chem. 64, 385 (1908). 
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ableiten, sie ist also, obwohl nur empiriseh gefunden, theoretisch begriindet. 
Aus der Kombination tier Gleiehung yon Szyszkowski  mit der Gibbsschen 
Gleichung ergibt sieh die Zur Adsorption kommende Menge aktiver 
Substanz : 

b a o c 
R T  c ~ - a "  

b a o 
Der Ausdruck R - T  entspricht dem S~ttigungswert der Adsorption 

c 
a| da sich der Ausdruck c ~ -  mit steigenden c-Werten dem Wert 1 

n~hert. Der Platzbedaff der adsorbierten Molekfile im Konzentrations- 
1 

bereich der adsorptiven Si~ttignng ist demnach durch ~ j ~ -  gegeben. 

R T  
iV -~ Loschmidtsche Zahl. 

Nun wird, wie Volmer 9 zeigte, durch Einfiihrung der Langmuirschen 
Adsorptionstherme 1~ die Zahl der Mole pro Fli~cheneinheit gleieh: 

c 
K § 2 f l c '  

worin fl die doppelte yon einem Mol ausgefiillte Fl~ehe bedeutet und K 
die Verteilungskonstante fiir die Verteilung des aktiven Stoffes zwischen 
L6sung nnd Grenzflache. Hieraus ergibt sich, daft die Konstante b 

R T  
aus der Gleichung yon Szyszkowski  dem Wert ~ entsprieht - -  unter 

der Voraussetzung der Gfiltigkeit jener Bedingungen, unter denen die 
Langmuirsehe Adsorptionsisotherme giiltig ist - -  ni~mlich, dab die 
zwischenmolekularen Kr/~fte in der Grenzschicht Vernaehl~tssigt werden 

diirfen. Der Wert ~ -  ist dann gleich der vierfachen wirklichen Fl~ehen- 

bedeckung eines Mo]ekfils in der Grenzschicht,* worauf zuerst yon 
Volmer hingewiesen wurde. Boas-Traube und Volmer haben es jedoch 

2fl 
unterlassen, bei der Berechnung der Konstante b und damit der-N--Werte,  

die Umrechnung des Briggschen Logarithmus in den natiir]ichen Loga- 
2~ 

rithmus vorznnehmen und erhalten so --~-Werte,  die ,,zwei- bis dreimal 

kleiner sind, wie die aus den Messungen der Oberfl~chenspannung w~Briger 
Fettsi~urel5sungen bereehneten." 

In der urspriingliehen Fassung der yon Szyszkowski empirisch gefundenen 
Gleichung ist der Briggsehe Logarithmus enthalten; diese Gleichung daft 

Z. physik. Chem. 11~i 253 (1926). 
lo Langmuir, J. Amer. chem. Soe. 40, Nr. 9 (1918). 
* Unter der Voraussetzung, dal3 die Konstante baus der Gleiehung yon 

R T 1 2fl 
8zyszkowslci dem Wert ~ entspricht, ist _N b ao ' d .h .  o~M gleich N " 

R T  
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aber verst~ndlicherweise 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 nattirliehen setzt. 

2~ 
Boas-Traube und Volmer wenden sich anf Grund ihrer ~ - W e r t e ,  

unter Anffihrung physikalischer Grfinde, gegen die Ergebnisse yon 
Harlcins und King, 11 welche feststellten, dal~ die Zahl der m~ximal ad- 
sorbierten Butter-Saure-Molekfile an der Grenzfl~che Wasser/Benzol un- 
gef~hr die gleiehe ist, wie aft der Grenzflache W~sser/Luft. Nach Um- 
rechnung auf den natfirlichen Logarithmns decken sich jedoch die 
Volmerschen Werte mit denen yon Harlcins mit ausreiehender Genauigkeit. 

2# 
Wir geben im folgenden eine T~belle mit den richtigbere6hneten -~--Werten 

aus den Messungen "con Boas-Traube und Volmer, den entsprechenden 
Werten fiir die Adsorptionssehicht an der Grenzfl~ehe Wasser/Luft 
(bereehnet aus den b-Werten und den Werten yon Harlcins und King). 

Ameisens~ure . . . . . . . . . .  
Essigs~ure . . . . . . . . . . . . .  
Propions/iure . . . . . . . . . .  
Butters~ure . . . . . . . . . . .  
Valerians~ure . . . . .  . . . . .  
Caprons/~ure . . . . . . . . . .  

Grenzfl~iche 
Wasser/Benzol 

(aus 4en ~Iessungea Wasser/Benzol 
yon Boas-Traube (Harkins und 

un4 Volmer King) 
berechnet) 

38,4 A 2 
35,0 A 2 
35,0 h 2 
33,2 A 2 36 A ~ 
33,2 A 2 
34,8 A 2 

Wasser/Luft 
(aus den Messungen 

von Szyskowski 
berechnet) 

44,3 ~2 
44,3 A2 
42,0 A 2- 
31,0 A e 
31,0 ~2 
31,0 A e 

Aus eigenen Messungen der Oberfl~chenspannungen w~Briger Capron- 
s~urel6sungen an der Grenzfl~che gegen Luf~ berechneten wir eine 
Fl~chenbeanspruehung yon 32 ~2 bei einem Aa yon 30 Dyn/cm, und von 
31 ~ bei einem Aa yon 40 Dyn/cm. Die Fl~chenbeanspruchung der 
Capronsi~ure an der Wasser/tIeptungrenzfl~ehe betr~gt, wie bereits er- 
w~hnt, zirka 34 A ~ pro Einzelmolekfil. 

Die O)M-Werte der niederen Fetts~uren sind demnach an der Wasser/ 
Hept~n- und an der Wasser/Benzol-Grenzfl/tche der GrSl~enordnung 
naeh die gleiehen wie an der Wasser/Luft-Grenzfl~che und lassen er- 
kennen, dal~ diese Substanzen unter den betreffenden Bedingungen keine 
kondensierten Filme bilden. Weitere Versuche, fiber die sp~tter berichtet 
werden wird, zeigen, dal~ andere Stoffe bei den entspreehenden Tempera- 
turen ~ueh an der Grenzfl~che zweier Fliissigkeiten kondensierte Filme 
bilden kSnnen. 

11 j .  Amer. chem. Soc. 41, 970 (1919). 


