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Vielfaltige und bis in mo]ekulare Bereiche sinnvoll geordnete Strukturen 
sind die Voraussetzungen aller biologischen Funktionen. Um diese in 
ihrem physika]isch-chemischen Ablauf verstehen zu lernen, miissen die 
ReaktionsmSglichkeiten an Phasengrenzen bekannt sein, denn die 
Oberfl~chenentwicklung jener Mikrostrukturen ist eine enorme und die 
Reaktionsbedingungen an Phasengrenzen entsprechen nicht denen 
echter LSsungen. Von besonderem biologischem Interesse sind die unter 
Beteiligung der Zellmembranen erfolgenden Vorg~nge. Da es in erster 
Linie Stoffe lipoider Natur sind, die als Bauelemente der Zellgrenz- 
schichten auftreten, so ergibt sich als notwendige Grundlagenforschung 
die Untersuchung der Struktur- und ReaktionsmSglichkeiten molekularer 
Grenzschichten an Lipoid/Wasser-Phasengrenzen. Die im nachfolgenden 
beschriebenen Untersuchungen hatten die Aufgabe, in Erg~nzung bereits 
verSffentlichter Arbeiten dieser Richtung, einen weiteren Beitrag zur 
Kenntnis der strukturellen )~nderung molekularer Adsorptionsschichten 
zu geben, die bei Variierung der Temperatur und der Konzentration 
polarer, lipoidlSslicher Stoffe an der Phasengrenze zweier Fliissigkeiten 
auftreten. 

Friihere Messungen hatten ergeben, dal~ hShere Fetts~uren, gelSst 
in ParaffinS1, an der Grenzfliiche gegen Wasser Adsorptionsfilme bilden, 
in denen die durchschnittliche, yon einem Fetts~uremolektil beanspruchte 



214 F. Seelich und Friedl Hendler: 

Flgche F M bei gegebener Temperatur  yon der GrSl3e As, der Erniedrigung 
der Grenzflgchenspannung dutch die betreffende Sgure abhgngig ist. 
Diese Beziehung ist verstgndlich, wenn man sich vergegenwgrtigt, dab 
der Wert  As den ,,zweidimensionalen Druck" Ps,  den ,,Spreitungs- 
druck" der Fettsguremolekiile in der Grenzschicht darstellt 1. 

Mit steigenden Ps-Werten verringern sich die F M -Werte und streben 
eiuem Endwert  zu, der der adsorptiven Sgttigung der Grenzflgche ent- 
spricht. Weiters ergaben die betreffenden Messnngen, dab die unter- 
suchten Fettsguren in den LSsungsmitteln Paraffin51, Heptan  und 
Cyclohexan im Gebiete der hSheren Konzentrationen ira assoziierten 
Zustand, und zwar vorwiegend als Doppelmolekiile, in LSsung sind. 

I m  Verlaufe dieser Untersuchungen wurde beobachtet, dab die 
Grenzflgchenspannung sich im allgemeinen erstaunlich ]angsam einstellt: 
die Grenzflgchenspannung-Zeitkurven streben einem Endwert zu, der 
oft erst nach Stunden erreicht wird. Als Ursache dieser Erscheinung 
wurde eine relativ langsame Adsorption und Einordnung der grenzfl/ichen- 
aktiven Molekiile in die Grenzschicht angenommen. Diese Auffassung 
erwies sich jedoch als nicht zulgssig und mit den folgenden Beobachtungen 
unvereinbar: 

1. Fiir die Zeitdauer t~ zur Einstellung des Gleichgewichtswertes der 
Grenzflgchenspannung spielt die Viskositgt des LSsungsmittels nut  eine 
untergeordnete Rolle. 

2. Geringfiigige Xnderungen der Temperatur  kSnnen den Charakter 
der a/ t-Kurven vollstgndig gndern. 

3. In  vielen Fgllen beobachtet  man mit einer Erh6hung der Konzen- 
trat ion der LSsung eine Zunahme der Zeit ts. 

Die verzSgerte Einstellung der Gleichgewichtswerte der Grenzflgchen- 
spannung war voraussichtlich eine Folge yon Strukturgnderungen in 
der Adsorptionsschicht. Zu deren Aufklgrung untersuchten wir die 
Systeme: Dekalin/Phosphatpufferl6sung, mit  Arachinsgure und Stearin- 
sgure als grenzflgchenaktive, in der nichtwgBrigen Phase 16sliche Stoffe. 

D ie  V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Die Messung der Grenzflgchenspannung erfolgte mittels der in dieser 
Zeitschrift bereits beschriebenen Apparatur -~ unter Anwendung der dort er- 
wi~hnten Methodik. Zur Konstanthaltung der Temperatur diente wieder 
ein Thermostat nach HSppler. Besondere Bemflhungen galten der Her- 
stellung reinster Substanzen und physik~lisch einwandfreier LSsungen. Die 
Fetts/~uren wurden bis zur Konstanz des Schmelzpunktes (Mikrobestimmung 
nach Ko]ler) aus Alkohol umkristallisiert. Das Dekalin wurde mehrmals 
mit konzentrierter Schwefels/~ure ausgescbfittelt, mit H20 gewaschen, neutrali- 
siert und das emulgierte Wasser mit NaC1 und CaCI~ entfernt. Die weitere 

1 Siehe Seelich, Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 114 (1948). 
2 Sselich, Mh. Chem. 79, 348 (1948). 
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Abb. 1. System: Arachins/iure in Dek~lin/Phosphatpuffer; a/log c-Relation bd l~insetzung cLcr 
Gleichgewichtswerte der Grenzfl~chcnspanllung. 

a d s o r p t i v e  t l ,e inigung m i t  K a o l i n  u n d  A l u m i n i u m o x y d  n a c h  B r o c k ,  m a n n  

w u r d e  so lange  for tgese tz t ,  b is  die GrenzflS~ehenspannung gegen phys ika l i s eh  
e inwandf re ie s  Wasse r  (in e iner  A p p a r a g u r  aus  ,Jenaer Glas zweimal  des t i l l ie r t  
u n d  y o n  k o n s t a n t e r  Oberf l /~ehenspannung)  unver /~nder t  b l ieb  u n d  die Grenz-  
f l g c h e n s p a n n u n g / Z e i ~ k u r v e n  h o r i z o n t a l  wurden .  A u c h  die P h o s p h a t p u f f e r -  
15sungen n a c h  S 6 r e n s e n  w u r d e n  m i t  phys ika l i s ch  gelorfiftem, C O S r e i e m  
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Wasser  a ngesetz~ und  die Grenzfl~chensloannung vor  Ve rwendung  kontrol l ier t  ; 
es ergab sich die Notwendigke i t ,  sie jeden 3. bis 4. Tag zu erneuern.  

Abb. 2. 
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System: Arachins~ure in Dekalin/Phosphatpuffer. Die Einstellung der Gleichgewichts- 
wcrte der Grenzfl~chenspannung bei 37 trod 44 ~ 

S tamml6sung  A:  9,078 g KH2PO 4 auf 1 1 H20;  

]3: 11,876g HNa~P04"  2 H 2 0  auf 1 1 I-I20. 

Verwende te  L6sung:  80,8 ccm B auf 100 cem A + B (pH 7,4); 

3,1 ecru B auf 100ecru A + ]3 (pH 5,4). 
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Abb. 3. System: ArachinsSure in Dekalin/Phosphatpuffer; ~/log c-Relation bei Einsetz,ang der 
Anfangswerte der Grenzfl~ichenspannung. 

Sys tem:  Araehins/~ure (C19HagCO.0H) in Deka l in /Phospha t -  
puffer  (pI~ 7,4). 

Die geringe LSsliehkeit der Arachinss in DekMin bedingt eine 
hohe Grenzfl~ehenaktivit~t. Die Grenzfl/~ehenspannung Dekalin/Puffer- 
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15sung betr~gt bei 37 o 44,3 Dyn/cm.  Araehins~ure in der Konzent ra t ion  
von 1% erniedrigt diesen Wef t  auf 13,5 Dyn/em.  I n  diesem System 
k o m m t  es bei 37 ~ zu einer sofortigen Einstellung der Gleichgewiehts- 
werte der Grenzfl~ehenspannung. 

Die a/log c-Kurve (Abb. 1) zeigt bei Konzentra t ionen nahe an 1 ~ 
ann~thernd den Verlauf einer Geraden; entsprechend der G i b b s s c h e n  

Abb. 4, 
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System: Stearins~ure in Dekalin/Phosphatpuffer; a/log c-Relation bei Einsetzung der 
Gleichgewiehtswerte der Grenzfl/~chenspannung. 

1 ds 8 besagt der TSbergang der Kurve  in eine Gleichung a ~ R T d lnc  

Gerade, dab die adsorbierte Menge a ann~hernd kons tan t  geworden ist, 
das heiBt dab die adsorptive Sgtt igung der Grenzsehieht praktisch er- 
reicht ist. Ans der Neigung des geraden Kurventeiles bereehnet sieh 
eine molekulare Fl~ehenbeanspruehung F M vol~ zirka 45 A2. Unter  der 

s a ~ adsorbierte Menge in Mol/cm'2; ~ = Grenzfl~ehensparmung in 
Dyn/cm;  c = molare Konzentration der aktiven Stoffe in der LSsung; 
R ~ Gaskonstante 8,315. 107 Erg; T : absolute Temperatur.  
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wohl berechtigten Annahme, d~f~ die hSheren Fetts/~uren, so wie in gnderen 
gpol~ren LSsungsmitteln, ~ueh in Dekglin bei hSheren Konzentr~tionen 
vorwiegend zu Doppelmolekiilen ~ssoziiert sind, bezieht sich das Adsorp- 
~ionsgleiehgewicht, und d~mi~ der bereehne~eFM-Wert ~uf DoppelmolekOle 
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Abb. 5. System: Stearins~ure in Dekalin/Phosphatpuffer;  a/log c-Relation bei 3~insetzung der 
Gleichgewiehtswerte der Grenzfl/ichenspannung. 

(un~bh/~ngig davon, ob in der Grenzschieht Doppelmolekfile best~ndig 
sind oder nicht), so dab eine Grenzschieht vorliegt, in der pro Molekfil 
eine F1/~ehe von etw~s tiber 20 .~2 be~nsprucht wird. Da sich die Fett- 
s/~uremolekfile bei dieser Temperatur nut  bei paralleIer Orientierung 
tier Ket ten und engster Packung bis auf eine molekulare F1/~che yon 
zirka 20 A2 n~hern k5nnen, so ist die Struktur der Grenzsehieht eine 
,,kondensierte:': der Adsorptionsfilm is$ ,,zweidimensional kristallin". 

Wie sieh aus der ~/log c-Kurve bei 44 ~ ergibt (die die GIeiehgewichts- 
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werte der Grenzfl~ehenspannung enth~lt), besitzt die Grenzsehieht bei 
dieser Temperatur eine andere Struktur. Aueh hier erreieht die Kurve 
bei hSheren Konzeiitrationen, bis zu dem Grenzwert yon 0,87~o, den 
Verlauf einer Geraden, aus deren Neigung sich eine Fl~Lchenbeanspruehuiig 
yon zirka 76 ~2 bereehnet. Dieser Wert entsprieht - -  unter der An- 
nahme, daI~ der LSsungszustand der Araehins~ure in Dekalin bei 44 ~ 
praktiseh der gleiehe ist wie bei 37 ~ - -  einer molekularen Fli~chenbean- 
spruchung yon zirka 38 ~ pro Einzelmolekiil. Das ist der GrSl~enordnung 
nach der Wert ffir die expandierte Zustandsform yon Greiizfl~Lehen- 
filmen hSherer Fetts~Luren an der Phasengrenze Wasser/apolares L5suiigs- 
mittel bei adsorptiver S~ttigung der Grenzschieht 4. 

Bei 44 ~ liegt der a-Wert fiir eine l%ige LSsuiig betr~Lchtlieh hSher 
als ffir die Konzentrationen 0,87 und 0,750/0 . Diese vorerst paradox 
anmutende Erseheinung findet eine zwanglose Erkl~ruiig bei Bertiek- 
sichtigung des Kurvencharakters der Grenzfl~chenspannung/Zeit-l~ela- 
tionen (Abb. 2 ) .  

Bei 37 ~ das heil3t bei einer Temperatur, bei der sich eine kondensierte 
Grenzschieht bildet, erfolgt eine sofortige Einstellung der Gleichgewiehts- 
werte der Grenzfl~tehenspannung. Bei 44 ~ unter Bedingungen, die zur 
Bildung einer expandierten Molekiilsehicht ffihren, ergeben sieh Werte 
fiir die Zeitdauer tr zur Einstelluiig des Gleiehgewichtes, yon der GrSften- 
ordnung mehrerer Stuiideii. Eine Ausiiahme bildet der Wert der 1 ~oigen 
LSsung, der sieh auch bei 44 ~ sofort einstellt. Seine Lage im a/log c- 
Diagramm lgBt erkennen, daft bei einer Konzeiitration yon 1~o eine 
andere Struktur der Grenzsehicht vorhanden sein muir. Welehe Struktur 
das ist, geht aus der Lage der a/log c-Kurven bei Einsetzung der Anfangs- 
werte der Grenzfl~ehenspaiinuiig hervor (der Werte naeh 10 Min., Abb. 3). 
Im Konzentrationsgebiet zwischen 0,5 und 0,75~o erfolgt ein Abbiegen 
der a/log c-Kurve (44 ~ und Obergang in einen geraden Ast, dessen Neigung 
das Bestehen einer kondensierten Adsorptionssehicht anzeigt, die aller- 
dings, wie Abb. 2 erkennen l~ftt, nur bei der Konzentration yon l~o 
best~Lndig ist.. (Die bei 0,75 und 0,87 % primer entstehenden kondensierten 
Molekfilschiehten gehen sekund~r in den expandierten Zustand fiber.) 
Es ergibt sich also die Tatsache, daft sich die Gleichgewiehtswerte der 
Grenzfl~Lchenspannung dann sofort einstellen, wenn ein kondensierter 
Adsorptionsfilm gebildet wird, dad aber anderseits die Umwandlung 
des kondensierten Aggregatzustandes in den expandierten eine relativ 
tange Zeit erfordert. 

Weiters ist festzustellen (Abb. 1, Kurve 2, und Abb. 2), daft die 
Umwandlung einer expaiidierten Molekfilschicht in den strengeii Ordniings- 
zustand eines kondensierten Films mit einer Erh6hung der Grenzflgchen- 

4 Seelich, Mh. Chem. 79, 349 (1948). 
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sp~nnung verbunden ist. Dies ist verst~ndlich, d~ die Erniedrigung 
der Grenzfl~chensp~nnung da,  die der betreffende grenzflgehen~ktive 
Stoff bewirkt, dem ,,zweidimension~len Druek" oder , ,Spreitungsdruek" 
der Molekfile in der Grenzschicht entsprich~. Bei pgr~lleler 0rientierung 
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Abb. 6. System: Stearins~ure in Dekalin/Phosphatlmffer; a/logc-I~e],~tion bei l~insetzung der 
Grenzfl~ichensgannungswerte n~ch ]0 Min. 

der Molektile in der Grenzsehieht im kondensierten Film werden die 
zwisehenmolekul~ren Kr~f~e in viel st~rkerem M~l~e zur Wirkung kommen, 
~]s bei der geringen Ordnung des expandierten Zus~ndes.  Diese Kr~fte 
wirken abet entgegen dem Spreitungsdruek, d~s heil~t im Sinne einer 
Erh6hung der Grenzfl~ehensp~nnung. Die Differenz von ~nn~hernd 
4 D~m zwisehen dem a-Wert  bei Extrapolation des gera.den Kurven- 
~stes der Kurve  2 bis zur Konzentr~tion yon 1% und dem gemessenen 
Wert  bei 1%, gibt unmittelb~r die Differenz der zwisehenmolekul~ren 
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Anziehung bei kondensiertem und expandiertem Aggregatzustand, das 
heil3t die Kohiision der Moleki~le im ,,zweidimensionalen" Kristallgitter 
des kondensierten Films. 

Die am System Araehins~ure-Dekalin/Phosphatpuffer auftretenden 
Erseheinungen beobaehtet man auch bei Ersatz der Araehinsgure dureh 
Stearins~ure. 

S y s t e m :  S t e a r i n s ~ u r e - D e k a l i n / P h o s p h a t p u f f e r  (p~ 7,4). 

Die LSs]ichkeit der Stearins~ure in Dekalin ist etwas grSl3er und 
damit deren Grenzfl~chenaktivit~t geringer als die der Araehin- 
s~ure. Bei 40 und 50 ~ ergeben die Gleichgewichtswerte der Grenzfl~ehen- 
spannung eine a/logc-Abh~ngigkeit (Abb. 4), aus der sieh fiir das 
Konzentrationsgebiet der adsorptiven S/~ttigung ein Fls yon 
71,5 und 73,5 •2 errechnet. Die Molekiilsehicht an der Phasengrenze 
befindet sich demnaeh bei diesen Temperaturen im ,,expandierten" 
Aggregatzustand und die Fls pro Einzelmolekiil betr~gt - -  wieder 
unter der Annahme, dab in der L5sung bei diesen Konzentrationen vor- 
wiegend Doppelmolektile vorhanden sind - -  35 bis 37 A 2 (gr51~enordnungs- 
m~13ig der fiir hShere Fetts~uren bei adsorptiver S~ttigung der Phasen- 
grenze und Bildung expandierter Molektilschichten allgemein beobachteter 
Wert). 

Bei Temperaturen unter 31. ~ und Konzentrationen, die eine adsorptive 
S~ttigung der Grenzschicht erm5glichen, ist die Molekiilschicht der 
Stearins~ure fest, bzw. ,,zweidimensional kristallin" (ersiehtlich aus dem 

d//l~gg)- -Wert der Abb. 5). Der Sehmelzpunkt dieser Sehieht liegt also 

unter sonst analogen Bedingungen bei der Stearins~ure tiefer als bei 
der Araehins~ure. Aueh in diesem System stellen sieh die Gleiehgewiehts- 
werte der Grenzfl~ehenspa~mung dann sofort ein, wenn eine kondensierte 
Molekiilsehieht gebildet wird. Die cr/log c-Kurve der Stearins~ure bei 
31 ~ (Gleiehgewiehtswerte) zeigt dasselbe Phg, nomen wie die betreffende 
Kurve der Araehins~ure bei 44~ im Konzentrationsgebiet zwischen 
],25~o und 1,5% erfolgt eine Kondensation des Grenzfl~ehenfilms; die 
damit verbundene Erh5hung der zwisehenmolekularen Anziehung bedingt 
eine Erniedrigung des Spreitungsdruekes, bzw. eine ErhShung der Grenz- 
fli~ehenspannung. 

Da mit zunehmender Konzentration das Bestreben der gel5sten Mo]e- 
kiile, in die Grenzschicht zu wandern, zunimmt, ws mit ihr auch 
die Best~ndigkeit des Zustandes der maximMen Besetzungsdichte - -  
der kondensierten Struktur der Adsorptionsschieht. Bei Temperaturen 
unter 31 o ist dieser Aggregatzustand der Grenzsehieht auch bei niedrigeren 
Konzentrationen (unter l~o) best~ndig. Diese Beziehung ergibt sich 
besonders deutlieh aus den a/log c-Kurven bei Einsetzen der Werte naeh 
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l0 Min. (Abb. 6). Bei den Temperaturen 40 und 50 ~ ist der expandierte 
Zustand bis zur Konzentrat ion yon 1,5~o stabil - -  es erfolgt keine Ab- 
weiehung der a/log c-Kurve yon der normalen Relation dieser GrfBen; 
bei 31 ~ t r i t t  die Umwandlung in den kondensierten Zustand (Abknieken 

dr 
der Kurve zu den entsprechend g r fge ren -g~gc -~ re r t en )  nur bei Kon- 
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Xbb. 7. System: Stearins~iure in Dekalin/Phosphatpuffer;  die Einstellung der Gleichgewichtswerte 
der Grenzfl~chenspannung bei 31 ~ 

zentrationen fiber i ~ ein; mit  sinkender Temperatur  verringert sieh die 
zur Kristallisat.ion notwendige Konzentration. 

Aus den a/ t-Kurven bei 31 ~ (Abb. 7) ist zu entnehmen, dab die Urn- 
wandlung der anf~tnglieh gebildeten kondensierten Sehieht in den expan- 
dierten Zustand bei den Konzentrationen yon 1 und 1,25% nicht sofort, 
sondern ers t  mit  einer deutliehen Verz6gerung einsetzt. Die gleiehe 
Erseheinung finder man auch bei der Araehins~ure bei den Konzentra- 
tionen 0,75 und 0,87% und einer Temloeratur yon 44 ~ (Abb. 2). Bei 
dieser Temloeratur und Konzentrat ion befindet sieh der prim~tr gebildete 
kondensierte Film ganz an der Grenze der Bedingungen fiir die Expansion. 
Es ist wahrseheinlieh, dab in diesem Stadium der Einbau yon Spuren 
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irgendwelcher Verunreinigungen oder eine geringftigige Xnderung der 
t i-Ionenkonzentration ein Schmelzen der Schieht bewirkt. Die Zeit- 
dauer to zur Erreichung der Gleichgewichtswerte der Grenzfl~ehen- 
spannung, das ist fiir die vollst~ndige Dissoziation in den expandierten 
Zustand, ist aueh hier yon der Gr613enordnung mehrerer Stunden. 

Die bisherigen Ergebnisse erm6glichen noch nicht, die Form und 
Lage der a/t-Kurven bei Konzentrationen nnd Temperaturen zu vet- 
stehen, bei welchen die prim/~re Bildung einer zweidimensional-krist~llinen 
Molekfilsehieht und damit deren sekund/~res Sehmelzen nicht in Frage 
kommt. Auch unter diesen Bedingungen kann sich der Gleichgewiehts- 
wert der Grenzfl~chenspannung erst naeh mehreren Stunden einstellen. 
Diese Erscheinung wird dann verst/indlieh, wenn man sieh klar macht, 
dab der Grenzschieht aus der L6sung assoziierte Molektile angeboten 
werden, die erst sekund~r, nach Hydratat ion der polaren Molekiilgruppen 
- -  deren freie Kraftfelder j~ fiir die Assoziation in polare.n L6sungsmitteln 
verantwort]ieh sind - -  dissoziieren. Erst naeh vollst~ndiger Dissoziation 
wird der maximale Wert des Spreitungsdruekes Ps  bzw. Aa, der bei 
expandierten Filmen einem ,,zweidimensionalen Gasdruck" gleiehzu- 
setzen ist, erreieht und damit aneh dgs Minimum der Grenzfl~ehen- 
spannung. Dal~ diese Dissoziation eine so lange Zeit erfordert, ist wohl 
in dem Umstand begriindet, dal3 es sich bier um tin dynamisches Gleieh- 
gewieht handelt, bei dessen Einstellung immer wieder Einzelmolekiile 
unter Bildung yon Assozia~en die Grenzschicht verlassen und durch 
Assoziate ersetzt werden. Die Dissoziationstendenz dieser wird um so 
geringer sein, je mehr man sich den Bedingungen n~hert, bei denen sine 
kondensierte Adsorptionssehicht stabil ist. Tats/~ehlieh beob~chtet man 
eine Zunghme der Zeit ta mit steigender Konzentration der L6sung. 
Anderseits bedingt eine Verschiebung des pH-Wertes nach der alkalischen 
Seite yon p~ 5,4 auf 7,4 eine Erh6hung der Ionisation der Carboxyl- 
gruppen in der Grenzschicht und bewirkt infolge der gegenseitigen Ab- 
stoftung der negativ geladenen Gruppen eine Besehleunigung der 
Dissoziation der in die Grenzsehieht gelangenden Assoziate und dam it 
eine Verkiirzung der Zeit to zur Einstellung der Gleichgewichtswerte 
der Grenzflgchenspannung (Abb. 8). 

Die Verkiirzung der Zeit to mit sinkender Konzentration kann aller- 
dings auch noeh eine andere Ursache haben : eine Abnahme des Assoziations- 
grades oder Verringerung des assoziierten Anteiies der in L/Ssung befind- 
lichen Molekiile bei abnehmender Konzentration der L6sung. Um diese 
Frage zu priifen, wurde untersucht, ob sich die Konzentrations~bhi~ngig- 
keit der Grenzfl~ehensp~nnung durch die Gleiehung yon Szyszkowski 5 

a~  - - b l o g  ( ~ - 1 )  
O" o 

5 Z. pb~ysik. Chem. 64, 385 (1908). 



Bildung u. Struktur von 5,[olekiilschichten der Ar~chin- u. Ste~rins~ture. 225 

darstellen l~t[~t. ~0 = Grenzfi~chenspannung an der Grenzfl~iche des 
reinen LSsungsmittels; a ~ Grenzfli~chenspannung der LSsung ; c = molare 
Konzentration; a und b sind Konstanten.  

Diese Gleiehung ist, obwohl seinerzeit empirisch gefunden, thermo- 
dynamisch begriindet ~ und beschreibt auch in sehr guter Ann~herung 
die Konzentrationsabh/tngigkeit der Grenzfl/~chenspannung bei ver- 

32 

28 N ~  0,~ 

28 

25 

~ -  "~- -- - "-.e0,75~ 

22 
% 

27 ,~, 

18 .4 .... .ol, SN 

Abb. 8. System: Stearins~ure in Dekalin/Phosphatpuffer  p~[ 7,4 und 5,4; die Einstellung der 

Gleiebgewichtswerte der Grenzfl~ichenspannung bei 37 ~ 

schiedenen grenzfl~chenaktiven Stoffen an der Phasengrenze zweier 
Flfissigkeiten; darunter auch die h6herer Fettsi~uren an der ParaffinSt/ 
Wassergrenzfl~chc. Die Konzentrationsabh~ngigkeit der Grenzfl~chen- 
spannung der hier beschriebenen Systeme entspricht abet nicht der 
Gleichung ~on Szyszkowski, und zwar auch nicht bei Temperaturen, 
bei denen auch im Gebiete hoher Konzentrationen der expandierte 
Aggregatzustand stabil ist. 

In  Abb. 9 bringen wir die gemessenen a-Werte (50 ~ bei logarithmischem 

s Langmuir, J. Amer. chem. Soc. 40, 1361 (]918). 
~Ionatshef~e fiir Chemie. ]34 .81/1--2 .  15 
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Mafistab der Konzentration (Kurve 1). Die Kurven 2 und 3 sind kon- 
struiert; ihre Bedeutung wird im nachfolgenden erlgutert. 

Die Konstante a der Gleichung yon Szysz/cowsld ist umgekehrt pro- 
portional der Grenzflgchenaktivitgt des betreffenden Stoffes an der 
jeweiligen Phasengrenze; die Konstante b steht in Beziehung zum Piatz- 
bedarf F M der adsorbierten Molekfile im Gebiete der adsorptiven Sgttigung 
(in dem Gebiete, in dem die a/log c-Kurve annghernd zu einer Geraden 
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Abb. 9. System: Stearins~ure in I)ekalin/1)hosphatpuffer; ~/]ogc-l~elation bei 50 ~ (siehe Text!). 

R T  
2 Auch die a/log c- wird) und ist gegeben durch die Gr6Be N . F M . a  ~ . 

Kurven der Araehin- und Stearinsgure gehen in eine Gerade fiber, was 
nur d~nn mSglich ist, wenn in diesem Konzentrationsgebiete der 
Assoziationszustand der Molekfile in der L6sung praktisch konstant 
bleibt, denn sonst wgre der Ma~stab der Abszissenachse verfglseht und 
der ,,zweidimensionale Druek" Ps,  bzw. der Wert Aa bei adsorptiver 
Sgttigung keine lineare Funktion des Logarithmus der aufgetragenen 
Konzentrationen. Aus der Lage dieser Geraden (bei 50 ~ bereehnen 
sich die Werte 0,00068 und 0,13 fiir die Konstanten a und b. Bei Ein- 
setzung dieser Werte in die Gleichung yon Szyszkowski ergibt sich die 
Kurve 2. Sie entsprieht einer L6sung, deren Assoziationszustand im 
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ganzen Konzentrationsgebiet derselbe ist wie jener im Grenzgebiete 
hoher Konzentrationen; aus ihrem Verlauf (der dem Charakter nach 
dem der a log c-Kurven hSherer Fettss in ParaffinS1 gleieht) ist 
zu entnehmen, dag bei niederen und mittleren Konzentrationen die 
Werte der Grenzfl/~chenspannung tiefer liegen, als naeh den a-Werten 
bei hohen Konzentrationen zu er- 
warten w~re. Da nun in apolaren 
LSsungsmitteln Einzelmolekfile mit  
freiliegenden Dipolen zweifellos 
grenzfl~ehenaktiver sind Ms Asso- 
ziate, so erkls sieh der Verlauf der 
gemessenen Kurve  zwanglos als eine 
Folge der mit  steigender Konzen- 
tration zunehmenden Assoziation 
yon Einzelmolek/ilen. 

Die Auffassung, dal3 der abnor- 
male Kurvenverlauf eine Konzen- 
trationsabh~ngigkeit des Assoziations- 
gleiehgewiehtes in der LOsung zur 
Ursache hat  und nieht vielleieht eine 
Folge von Assoziationsvorg~ngen in 
der Grenzsehicht darstellt, wird 
dutch den Befund gesttitzt, dab die 
aus den Konst~nten des Konzentra- 
tionsgebietes yon 0 bis 0,000313 tool. 
bereehnete Kurve  3 im Gebiete der 
adsorptiven Si~ttigung Werte ftir 
die molekulare Fl~chenbeanspru- 
chung gibt, die unakzeptierbar sind 
(in der Gr613enordnung yon 220 ~\2). 
Der Anfangsteil der (r/log c-Kurve (1) 
verl/~uft sicher nicht deshalb so flaeh, 
weil hier, wie man annehmen kSnnte, 
eine mit  der Konzentrat ion zuneh-, 
lnende gegenseitige Anziehung der 

d#z/cz~ 

J2 

3z 

28 

27 

28 

25 

2~ 

23 

22 

2r 

20 

q7 

18 

g 

~ O ,  I g  

l p 

/~Iz#. :)1 ~/" 

Abb. 10. Sys tem:  Stearins~ure in Dekalin-  
Phosphat!ouffer;  Tempera turabh~ngigkei t  der  
GrenzfI~chenspa~mm~g (Gleichgewiehtswert,e). 

an der Phasengrenze befindlichen Molektile den Spreitungsdruek ver- 
ringert - -  denn in diesem Konzentrationsgebiet ist die Adsorptions- 
sehieht zweifellos gasf6rmig - - ,  sondern weil mit  steigender Konzentratior~ 
der LSsung der Anteil der Einzelmolektile zugunsten der besser 15sliehen 
und weniger grenzfl/iehenaktiven Assoziate abnimmt. 

Aueh dann, wenn in der Phasengrenze nur dissoziierte 1Kolekiile be- 
st~tndig sind, ist die Grenzfl/tehenaktivit~t der LSsung vom Assoziations- 
grad der gelSsten Molektile abh~ngig. Der Sprei~ungsdruek Ps (zJ(r) 

15" 
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ist eine Funktion der Energieabnahme bei Transport der gelSsten Molekfile 
an die Phasengrenze, bzw. des Arbeitsaufwandes beim umgekehrten 
Vorgang; diese Energieabnahme ist - -  ebenso wie der erw~hnte Arbeits- 
aufwand - -  ffir die besser 15slichen Assoziate geringer Ms ffir die Einzel- 
molekfile. 

Aus den Kurven der Abb. 1, 3, 4 geht hervor, dab die Grenzfli~chen- 
spannung yon LSsungen der Arachin- und der Stearinsi~ure innerhalb 
eines gewissen Konzentrationsbereiches mit steigender Temperatur 
zunimmt. Diese Erscheinung, auf die wit bereits in friiheren VerSffent- 
lichungen aufmerksam machten 1, tritt immer dann auf, wenn die LSs- 
lichkeit schwerlSslicher Stoffe bei Temperatursteigerung stark erhSht 
wird, so dab sich das Adsorptionsgleichgewicht in der Richtung des 
gelSsten Zustandes verschiebt. Dieser Effekt fiberdeckt die-bei Temperatur- 
zunahme normale Erniedrigung der Grenzfl~chenspannung zwischen 
dem LSsungsmittel und der angrenzenden Phase. Liegt der Schmelz- 
punkt der kondensierten Schicht im untersuchten TemperaturintervM1, 
so macht sich in der Grenzfl~chenspannung/Temperatur-Kurve die bei 
der Expansion eintretende Zunahme des Spreitungsdruckes Pz als plStz- 
liehe Abnahme der Grenzfli~chenspannung bemerkbar (Abb. 10). Der 
Schmelzpunkt verschiebt sich mit zunehmender Konzentration der 
LSsung in der l~ichtung hSherer Temperaturen. Der dutch Temperatur- 
erhShung bewirkte Anstieg der Grenzfi~chenspannung wird mit ab- 
nehmender Konzentration immer geringer, um schliefilich in die normMe, 
umgekehrte Temperaturunabh~ngigkeit fiberzugehen, die auch im System 
DekMin/PufferlSsung gegeben ist. 

DaB es sich bei der ErhShung der Grenzfls mit steigender 
Temperatur um einen reversiblen Vorgang handelt, zeigt Abb. 11. Die 
TemperaturerhShung yon 25 auf 35 ~ bedingt einen betr~chtlichen Anstieg 
der Grenzfli~chenspannung. Da aber damit nieht nur eine Desorption 
auf Grund der LSslichkeitszunahme der Stearinsi~ure erfolgt, sondern 
auch eine Umwandlung des Aggregatzustandes yore kondensierten in 
einen expandierten Adsorptionsfilm, erhSht sich der Spreitungsdruck Ps in 
dem MM~e, Ms die Dissoziation der assoziierten Molekfile der Grenz- 
schieht fortschreitet; daher der AbfM1 der a-Werte naeh dem prim~ren 
Anstieg bei 35 ~ Nach Wiedereinstellung der Temperatur auf 25 ~ wird 
der Anfangswert wieder erreicht. 

Bei Ausgangstemperaturen, die sehr knapp unter dem Schmelzpunkt 
der kondensierten Schieht liegen, kann eine Steigerung der Temperatur 
auf Werte knapp fiber dem Schmelzpunkt zu Werten der Grenzfl~chen- 
spannung ffihren, die naeh dem prim~ren Anstieg unter  den Ausgangs- 
wert fMlen. Unter solehen Bedingungen ist nach Wiedereinstellung 
der Ausgangstemperatur der Anfangswert der Grenzfl~chenspannung 
nur sehwer zu erreiehen, da sich der Sehmelzpunkt nicht auf l~ngere 
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Zeit konstant halten 1/~gt, sondern - -  wohl auf Grund langsara in die 
Schicht eindringender Verunreinigungen - -  etwas absinkt. 

B e s p r e c h u n g  de r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Aug den erw/~hnten Befunden geht hervor, dal3 die Umwandlung 
des festen, ,,zweidimensional-kristallinen" Aggregatzustandes der Molekiil- 
schichten an der Phasengrenze Dekalin/w/~grige Phase in den ,,expan. 
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Abb. 15. System: Stearins~ure in Dekalin/Phosphatpuffer  (siehe Text!). 

P 
80 m/,'/. 

dierten:' Zustand ein relativ langsam verlaufender Vorgang ist, w/~hrend 
der umgekehrte Vorgang, die Kondensation, ungleich rascher eintritt  
und nur bei Temperaturen knapp unterhalb des Schmelzpunktes cler 
kondensierten Schicht als geringer prim~rer Anstieg der cr/t-Kurve in 
Erseheinung trit t .  Diese Tatsaehe wird verst~ndlieh, wenn man bedenkt, 
dal3 aus der LSsung assoziierte Molektile adsorbiert werden, die bei Be- 
dingungen, bei welchen eine expandierte Molektilschieht den Gleich- 
gewichtszustand darstellt, erst in Einzelmolektile dissoziieren mtissen. 
Auch im Gleichgewichtszustand werden dauernd Einzelmolekiile aus 
der Grenzschicht in die L6sung iibertreten und sich assoziieren, w~hrend 
aus der LSsung Assoziate in die Grenzphase wandern und dort dissoziieren. 

Diese Art yon Gleichgewicht ist in biologiseher IIinsicht yon Interesse, 
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da anzunehmen ist, dal3 in vivo analoge Systeme existieren v, bei denen 
nur die in der Grenzphase befindlichen Molekfile die biologiseh aktive 
Form darstellen und die molekulare Struktur der betreffenden Grenz- 
sehieht ffir den qualitativen und quantitativen Charakter der Reaktion 
mal3gebend ist. Bei einem derartigen System wird die l~eaktions- 
geschwindigkeit und die quantitative Zustands~nderung nieht allein 
yon den MSgliehkeiten der eigentlichen chemischen Reaktion abh~ngen, 
sondern in erster Linie yon der Adsorption und strukturellen Eingliederung 
des einen Reaktionspartners in die Phasengrenze. 

In ein solches Reaktionsgleichgewieht werden vor allem j ene Zustands- 
~i, nderungen eingreifen, die eine strukturelle Anderung der molekularen 
Grenzsehieht zur Folge haben. So kSnnen z. B. bei Temperaturen in 
der N~,he des Sehmelzpunktes zweidimensional-krista]liner Schichten 
geringe Temperaturs eine betr~cbtliche ~nderung der Reaktions- 
lage bewirken. Da anderseits die Lage des Schmelzpunktes solcher 
Sehichten veto ,,zweidimensionalen Druck" Ps (zJa) abh~ngig ist, kann 
aueh bei konstant bleibender Temperatur durch zus~tzlichen Einbau 
yon Mo]ekiilen in die Phasengrenze oder durch Abwanderung dort vor- 
handener Molekiile eine ~nderung des Aggregatzustandes der Grenz- 
phase und damit eine Umstellung der Reaktionslage flit ehemische Um- 
setzungen erfolgen - -  und zwar auch yon solehen, bei denen die be- 
treffenden Stoffe gar nicht als unmittelbare l~eaktionspartner in Aktion 
treten. In dieser Beziehung ist die Tatsache yon Interesse, dal3 geringste 
Substanzmengen solehe Effekte auslSsen kSnnen. 

Aueh streng spezifisehe, an eine bestimmte Mo]ekalstruktur gebundene 
Wirkungen sind hierbei denkbar und wahrscheinlich. Versuche, um 
derartige Vorgs an Modellsystemen zu realisieren, sind in Vor- 
bereitung. 

Beachtenswert ist auch die Tatsache, dal3 geringe Anderungen der 
Temperatur auf dem Umweg fiber die LSslichkeitsbeeinflussung der 
grenzflaehenaktiven Stoffe und der damit verbundenen Anderung des 
Adsorptionsgleiehgewichtes und des Spreitungsdruckes Ps die Struktur 
der Grenzschieht beeinflussen und die Lage des Sehmelzpunktes konden- 
sierter Schiehten ver~tndern kSnnen. Sieh aller dieser subtilen l~eaktions- 
mSglichkeiten mehrphasiger Systeme bewuBt zu werden, liegt wohl im 
Interesse aller jener, die sieh um ein Verstehen biologiseher t~eaktionen 
bemfihen. 

Zusammenfassung. 
An der Phasengrenze Dekaiin/Phosphatpufferl6sung kommt es bei 

Verwendung von Araehin- oder Stearinsaure als grenzflachenaktive 

7 Man darf nicht vergessen, da2 die Zell-Lipoide bei K6rpertemperatur 
flfissig sind. 
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Subst~nzen nur d~nn zu einer sofortigen Einstellung der Gleichgewiohts- 
werte der Grenzflgchensp~nnung, wenn ,,kondensierte" Molekiilschiohten 
gebildet werden. Die ffir die Bildung ,,exp~ndierter" Schichten erforder- 
liche Zeit yon mehreren Stunden ergibt sioh Ms Folge d e r n u r  sehr l~ng- 
samen Einstellung des Gleiohg~wichtes zwisohen den Assozi~ten in der 
LSsung und den Einzelmolekiilen in der Grenzsohioht. Auch d~s 
,,Schmelzen" kondensierter Sohichten ist im Gegens~tz zur ,,Konden- 
s~tion" mn langs~m verlaufender Vorg~ng; letztere ist mit einer Abn~hme 
des Sprei~ungsdruckes, bzw. mit dner  Zun~hme der Grenzflgohensp~nnung 
verbunden, ~us der sich die Kohgsion der Molekiile im ,,zweidimensio- 
nMen KristMlgitter" ermitteln lgf~t. Die Lage des 8chmelzpunktes der 
Ffolekfilschicht ist yore Spreitungsdruok P~ (z]a) ~bh~ngig. Die experi- 
mentell ermittelte Konzentrations~bhgngigkeit der Grenzfl~chenspannung 
entspricht nicht der Gleiehung Szyszkowskis, da~ die Assozi~tion der Fett- 
s~uren in DekMin konzentr~tions~bh~ngig ist und die Assozi~te weniger 
grenzflgohenaktiv sind Ms die Einzdmolekfile. 

Unter bestimmten Bedingungen k~nn eine Erh5hung der Temper~tur 
eine betrgchtliohe ErhShung der Grenzfl~chensp~nnung zur Folge h~ben; 
dieser Effekt ist reversibel und beruht ~uf der ErhShung der LSsliohkeit 
der Fetts~ure in DekMin bd  Temperaturzunahmo. Aus dem Verluuf 
der Grenzfl~chenspannung/Temperaturkurve l~l~t sioh die L~ge des 
Schmelzpunktes kondensierter Molekiilschichten entnehmen und uuf 
diesem Wege mit einer FehlerbrMt~ yon zirk~ I~  bestimmen. 

Es wird ~uf die Bedeutung der beschriebenen Re~ktionsmSglichkeiten 
mehrph~siger Systeme fiir d~s Verstgndnis biologischer Re~ktionen 
hingewiesen. 


