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Klemme verschlossenes Glasrohr und durch dessen
andere Offnung ein Bunsenventil gefiihrt war,

Das Glasrohr wurde mit etwa 5ccm ge-
trocknetem Benzol und 0,1g getrocknetem
NH,CI gefiillt.

Das Benzol destillierte beim Erwédrmen fast
vollstandig ab, worauf dann der Gummischlauch
nmit der Klemme geschlossen und das Reagens-
glas weiter erwdrmt wurde. Der Rest des ver-
bliebenen Benzols wurde durch das Bunsenventil
entfernt. Auf diese Art bildete sich {iber dem
NH,Cl eine Atmosphdre aus Benzolddmpfen.
Beim Erwdrmen des NH,C! vereinigten sich die
Dissoziationsprodukte im Benzoldampf zu einem
grobkristallinischen Pulver, dassich im Verlaufe
weniger Sekunden an den Wandungen der Rohre

niederschlug; es bildete sich also kein stabiler
Rauch. In Alkoholddmpfen dagegen bildete
NH,CI einen bestdndigen Rauch.

Unter denselben Versuchsbedingungen bil-
dete umdestilliertes Diphenyl in Benzolddmpfen
und ebenso in feuchter Luft keinen Rauch.

Zusammenfassung.

1. Aerosole miissen als Systenie angesehen
werden, die aus drei Komponenten bestehen:
Medium, disperse Phase und ,,Stabilisator®.
Ohne einen,,Stabilisator kann sich kein Aerosol
bilden.

2. Die Wirkung eines ,,Stabilisators** besteht
in der Fahigkeit, die dispersen Teilchen des Aero-
sols mit einer Hiille von orientierten Molekiilen
zu umgeben.

Experimentelle Untersuchungen iiber laminare Systeme, IV.

Kinetik der Bildung
von Kuprihydroxydschichten auf den Oberflichen von Kupfertetrammoniakat-Lésungen.

Von S. G. Mokruschin und P. S. Konjaew. 1) (Eingegangen am 2. Juli 1936.)
(Aus dem Uralischen Physikalisch-Chemischen Wissenschaftlichen Forschungsinstitut in Swerdlowsk.)

Es war das Ziel dieser Arbeit, die Kinetik der
Entstehung von Kuprihydroxydschichten auf den
Oberflachen von Kupfertetrammoniakat-Losun-
gen bei verschiedenen Konzentrationen, Tempe-
raturen und Versuchsbedingungen zu unter-
suchen. Als Grundlage dieser Arbeit dienten die
Beobachtungen des einen von uns {iber die Bil-
dung diinner Schichten auf den Oberflachen
ammoniakalischer Kupfersalz-Losungen, Das
Wesen der Bildung von Hydroxydschichten be-
steht in folgendem: eine ammoniakalische Losung
eines Kupfersalzes, insbesondere des Kupfer-
vitriols, bildet nach einiger Zeit eine feinste, voll-
stdndig unsichtbare Schicht, deren Vorhanden-
sein man nur aus der Unbeweglichkeit einzelner
Filterpapierfasern beim Anblasen mit einem Lot-
rohr feststellen kann. Mit der Zeit wichst die
Dicke der Schicht, wie man es leicht an der
Anderung ihrer Farbe erkennen kanmn, deren auf-
einander folgender Wechsel zweifellos darauf hin-
weist, daB diese Farbung strukturbedingt ist,
d. h. daB sie auf Interferenz beruht und Ahnlich-
keit mit den Farben diinner Blattchen zeigt.

Der Farbenwechsel trat in folgender Reihe
auf: farblose, unsichtbare Schicht (die Fasern

1) Sprachl. bearbeitet von A. Siehr (Leipzig).
%) S. G. Mokruschin, Kolloid-Z. 70, 48 (1935).

sind unbeweglich), kaum sichtbarer grauer Me-
taliglanz, ein starkerer metallischer Silberglanz,
blaBgelber, hellbrauner, brauner, dunkelbrauner,
violetter, dunkelbrauner, brauner, griiner, gelb-
griiner, gelber, orangengelber, roter, dunkelroter,
dunkelgriiner, griiner und roter Glanz. Dann trat
ein Wechsel von blaBgriinen und blaBroten Far-
ben auf, und schlieBlich wurde die Schicht sehr
dick und farblos oder schwach bldulich, jedoch
durchsichtig. Dem Aussehen nach erinnerten
diese Schichten an die diinnen Olschichten von
Devaux, von denen sie sich nur durch ihre feste
Struktur unterschieden. Der Entstehung nach
jedoch dhneln diese Schichten am meisten den
Anlauffarben, die bei der Oxydation von Metall-
oberflachen auftreten, bei denen diinnste Schich-
ten von Oxyden, Jodiden und anderen Metall-
verbindungen das Auftreten von Interferenz-
farben hervorrufen.

G. Tamman und Mitarbeiter3) und Evans?)
haben gezeigt, daff das Wachsen der Schichtdicke
an der Anderung der Interferenzfarben verfolgt
werden kann. Evans?) gab fiir die Kinetik des

%) G. Tamman und W. Kiister, Z.
Chem. 123, 196 (1929).

% H. R. Evans, Kolloid-Z. 69, 129 (1934).

%) H.R. Evans, Trans. Amer. Chem. Soc. 46,
427 (1924).
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Wachstums der Schichtdicke auf dem Metall
folgende Gleichung an:

dy CokgKy
dt = K+ ye M
wobei % die Wachstumsgeschwindigkeit (der

Dicke y) der Schicht, ¢, die Konzentration des
reagierenden Stoffes, k, eine die Durchldssigkeit
der Schicht charakterisierende Konstante und
k, eime Konstante fiir die monomolekulare Re-
aktion bedeuten.

In Abhéngigkeit von den relativen GroéBen
von kg und vy, nimmt die Gleichung (1) die
Form einer Geraden bzw. einer Parabel an. Bei
unseren Untersuchungen wollten wir die Art des
Wachstums der Schichtdicke bestimmen, da Vor-
versuche anscheinend auf eine Durchldssigkeit
der Schicht fiir Ammoniakgas hingewiesen hatten.
Die Bildung der Kuprihydroxydschicht trat in-
folge von Hydrolyse und infolge Dissoziation des
Kupfertetrammoniakats auf der Oberfldche der
Losung durch Verdunstung des Ammoniakats ein.

Folgender Versuch zeigt die Durchlissigkeit
der Kuprihydroxydschicht fiir Ammoniak: bldst
man auf die Schicht einen Luftstrahl, der Am-
moniakddmpfe enthdlt, so wird die Schicht zu-
sehends diinner, wie man es aus der umgekehrten
Reihenfolge der Farbidnderungen erkennen kann,
und schlieBlich verschwindet die Schicht voll-
standig. Anderseits begiinstigt das Blasen von
trockener (keine Ammoniakddmpfe enthaltender)
Luft auf die Losung eine schnellere Bildung der
Schicht. '

Auf Grund des obengesagten wurde folgende
Methodik angewandt: iiber die Kupfertetra-
ammoniakat-Losungen von verschiedenen Kon-
zentrationen wurde mit variierenden Geschwin-
digkeiten Luft geblasen. Die Losungen wurden
in Uhrglaser von genau bestimmter Spiegelfldche
eingegossen. Uber der Lasung befand sich in
vertikaler Lage das Luftzufuhrrohr, das genau
auf das Zentrum des Uhrglases gerichtet wurde.
Der Luftstrahl traf hierdurch auf das Zentrum
der Oberfldche und verbreitete sich von dort aus
radial iiber die ganze Oberfliche der Losung.
Die Konzentrationen der Losungen variierten
von 1/ bis zu 1/, der bei 15° gesdttigten Kupfer-
sulfatlosung. Durch Vorversuche hatte es sich
ergeben, daB diese Konzentrationen am geeig-
netsten waren.

Die Stromungsgeschwindigkeit der Luft
schwankte zwischen 15 und 70 Liter pro Stunde.
Unter diesen Versuchsbedingungen bildeten sich
die Schichten innerhalb von 1—2 Stunden und
lieBen sich bequem beobachten. Bei hdherer

Stromungsgeschwindigkeit war die Schicht infolge
der mechanischen Einwirkung des Luftstromes
wellenartig deformiert und ungleichmaBig ge-
farbt. Die Bildung der Schicht verlief wie folgt:
Zu Beginn des Anblasens befand sich die Ober-
fliche der Losung in Bewegung, wie man es aus
der Bewegung der auf die Oberfliche gelegten
Filterpapierfasern leicht erkennen konnte. Nach
einigen Minuten horte die Bewegung der Fasern
auf, was auf die Bildung einer Schicht hindeutete.
Die so erhaltene Schicht war anfangs véllig un-
sichtbar, bei weiterem Anblasen mit Luft jedoch
wurde sie bald sichtbar, wobei sich ihre Farbung
in der Reihenfolge der Farben der Newton’schen
Ringe dnderte. Es wurde eine Farbdnderung bis
zur roten Farbe zweiter Ordnung beobachtet.
Die Schichtdicke wurde aus der Farbe der Schicht
bei einer bestimmten Luftschichtdicke bestimmt.
Es wurde versucht, den EinfluB eines Ammoniak-
tiberschusses in der Tetrammoniakat-Lésung
auf die Schnelligkeit der Bildung und auf den
Charakter der Schicht festzustellen. Als Ergebnis
dieser Versuche wurde gefunden, daf ein Am-
moniak{iberschuff und die Stirke des Anblasens
nur den Beginn der Schichtbildung verschiebt,
jedoch nicht die Geschwindigkeit der Schicht-
bildung beeinfluft. Die zahlreichen Beobach-
tungen, die mit /5, /g, Yfs, T/10, /a0 Y30 Und Y5
gesdttigten Losungen beim Anblasen mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von 15, 30, 40, 50, 60
und 70 Liter pro Stunde angestellt wurden,
werden in den weiter unten folgenden Tabellen
und Figuren wiedergegeben.

Die Versuche ergaben, daf die Schichtdicke
in erster Annéherung proportional der Dauer des
Luftanblasens wichst. Die Neigung der Geraden,
die die Schichtdicke in Abhingigkeit von der
Dauer des Anblasens zeigt, nimmt mit steigender
Konzentration der Tetrammoniakat-Losung zu.

Es wurde auch der EinfluB der Temperatur
auf die Schichtbildungsgeschwindigkeit studiert,
wobei gefunden wurde, daB mit steigender Tem-
peratur der Losung die Geschwindigkeit der
Schichtbildung zunimmt und die Neigung der
Geraden grofer wird, d. h. daf die Bildung von
dickeren Schichten schneller vor sich geht. Der
Einfluf der Temperatur wurde bei 20, 30, 40
und 500 C untersucht. Bei hoheren Tempera-
turen wurde die Schicht ungleichmiBig, wuchs
sehr schnell und zersetzte (dehydratisierte) sich.

Die Dicke der Schicht wurde nach einer
Methode bestimmt, die der von Tamman sehr
dhnlich war, d.h. durch Bestimmung der Bre-
chungsindizes der Schichten. Die Methode be-
ruht darauf, daB man bei der Beobachtung der
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Schicht fiir die Differenz des Strahlenganges (Aw)
folgende Gleichung schreiben kann:

Aw = 2 d Yn2? —sin2q, (2)
hierbei bedeutet d die Schichtdicke, n den Bre-
chungsindex dér Schicht und a den Winkel, unter
dem die Schicht beobachtet wurde.

Die Gleichung (2) kann auch fiir die Berech-
nung der Luftschicht (in den Newton’schen
Ringen) angewandt werden, wobei sie dann
folgendermafien lautet:

Aw = 2 d, Vn>—sin%a, 3)
hierin bedeutet d, die Dicke der Luftschicht und
n, den Brechungsindex der Luft.

Nimmt man Aw in beiden Fillen als gleich
an, d. h. wird die Farbe der Luft- und der Hydr-
oxydschicht gleichgesetzt, so erhalten wir aus
den Gleichungen (2) und (3):

2 dfn? —sin2q = 2 d, Yn,.2—sin%a 4)

und ferner:
n2—sin2a
4= 55 sinra- ©)

Nimmt man an, daf sin%g einen kleinen Wert
hat und daB n;— der Brechungsindex der Luft —
gleich eins ist, so wird die Gleichung (5) wie folgt
zu schreiben sein:

d
d= 1, ©)
d.h. diese Gleichung ist der von Tammann

analog.
Setzt man n; == [, so nimmt die Gleichung
(5) folgende Form an:
d—d, —22 @)
' Ynz—sinZa
Der Winkel o wurde gleich 32° angenommen,
und bestimmt man n wie unten angegeben, so
erhalten wir nach Einsetzung der Zahlenwerte:
d=054d,. ®)

Der Brechungsindex der Hydroxydschicht
wurde auf Grund des Gesetzes von Breuster
itber die Polarisationswinkel bestimmt. Zu diesem
Zwecke wurde ein Apparat konstruiert, der dem
Polarisationsapparat von Noerrenberg ent-
spricht. Der Lichtstrahl fiel von der Lichtquelle
(eine elektrische Lampe) unter einem bestimmten
Winkel auf die Kuprihydroxydschicht, die auf
einer Glasplatte ausgebreitet war, oder man beob-
achtete die Schicht direkt auf der Oberflidche der
Losung. Der reflektierte Strahl wurde von einem
Nikol'schen Prisma aufgefangen und auf diese
Weise der Winkel der maximalen Polarisation
bestimmt. Aus diesen Versuchen ergab sich ein
Polarisationswinkel von etwa 599

Nach dem Gesetze von Breuster ist

tga = 1, (9)
wobei a den Winkel der vollen Polarisation und
n den Brechungsindex der Schicht bedeuten.

Setzen wir auf Grund unserer Versuche den
Winkel a = 59? ein, so erhalten wir:

n = 1,66.

Aus den oben angefithrten Formeln und aus
der Dicke der Luftschichten in den Newton-
schen Ringen erhielten wir die Dicke der von
uns beobachteten Kuprihydroxydschichten.

In der folgenden Tabelle I sind die Schicht-
dicken von Kuprihydroxyd und die der Dicke
entsprechende Farbe dieser Schichten zusammen-
gestellt.

Tabelle I. Die Dicke der Luft- und der Kupri-
hydroxydschichten in Abhidngigkeit von den
Farben der Schichten.

I ick

| Dicke der | K‘allfrli‘f]yg‘;f
Farbe der Schicht Luftschicht oxydschicht

1 in my ! in

1. Ordnung:
Lavendelgrau . . . 107 588
Hell lavendelgrau . . 116 626
Bldulichweil . . . . 124 669
GriinlichweiB . . . . 129 696
Gelblichweil . . . . 135 729
Bla§} strohgelb . . . 140 756
Gelbbraun . . . . . 164 ‘ 885
Orangengelb .. 235 1 1269
ot . . . ... .. 245 ! 1323

2. Ordnung:
Purpur . . . . . . 257 1388
Violett. . . . . . . 272 1468
Indigo. . . . . . . 282 1522
BlaBblau . . . . . 300 1620
Hellgriin. . . . . . 387 2089
Gelbgrin . . . . . 409 2208
Gelb . .. .. .. 435 2348
Hell orangengelb 465 2511
ot . . ... ... 490 2646

3. Ordnung
Purpur . . . . . . 520 2808
Violett. . . . . . . ‘ 550 2970
Blau . . . . . .. i 570 3078
Seegriin . . . . . . 600 3240
Griin . . . . . .. 650 3510
BlaB gelbgriin .. 680 i 3672
Gelb . . . .. .. ‘ 726 | 3920
Rot. . . .. ... ! 750 | 4050

Die Dicke der Luftschicht der Newton’schen
Ringe wurde den ,,Physikalisch-chemischen Ta-
bellen* von Landolt-Bérnstein entnommen.

In Tabelle II sind die Schichtdicken in Ab-
héngigkeit von der Zeit wiedergegeben.
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Tabelle [I. Konzentration der Losung gleich Die Abhéngigkeit der Schichtdicke von der

1/., der gesdttigten Losung, Stromungsgeschwin-
digkeit der Luft gleich 15 Liter in 1 Stunde.

Stromungsgeschwindigkeit der Luft ist in den
Fig. 1 und 2 veranschaulicht. Fig. 1 zeigt die

Nammer der Versuche und Bildung der Cu(OH),-Schicht bei verschiedenen
_Zeit | Dicke der Schicht in 106 cm | Durch-  Stromungsgeschwindigkeiten fiir eine 7y ge-
in Min. 1 2 | 3 | 4 schnitt  sittigte Losung.
Wie aus der Fig. | zu ersehen ist, bleibt die
05 107 107 107 107 107 Neigung der (Geraden ungefdhr gleich, der Be-
3 107 107 107 107 107 ginn der Schichtbildung jedoch verschiebt sich.
lg Hg Hg Hg Hg Hg Je hoher die Stromungsgeschwindigkeit der Luft
23 | 164 116 116 116 124 IS'C,' dest(? fruher. beginnt die Kuprihydroxyd-
30 272 164 164 164 191 schicht sich zu bilden.
33 282 164 164 272 220 Fig. 2 zeigt die Bildung der Cu(OH),-Schicht
gg %g?] g% %;% %g ggg bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten
41 400 582 82 582 314 der Luft fiir eine /50 gesat.tlgte Losung.
45 435 287 282 300 358 Aus den Fig. 1 und 2 ist zu ersehen, daBl die
48 435 387 387 409 410 Geraden bei der 1/, gesdttigten Losung naher an
51 465 409 409 465 451 der Abszisse verlaufen als bei der 1/, geséttigten
52 465 409 409 465 451 - . 8 .
7 490 435 435 490 478 Losung, daB“aber der szgmn der Schichtbildung
57 496 490 490 490 490 in beiden Fillen ungefdhr derselbe bleibt,
@ Strémungsgeschwindigheit derluft 70 L in 1S¢.
o @ " n # #" 50 o /I ?
/4 @ i 4 " " 1/0 [/
@ “ n ] 30 a u o
@ " o L' “ 75 ¥ v un
°< 2000). ®
AN %% o
1500} @ ®
2 @ ® ®
% 7000 2@ %o o
% ) ®® @©
Y 500L
@@@ %%
L 1 1 1 ! { f L { ( 1 { L
5 % 25 35 45 55 65 Zert in Min.
Fig. 1. Bildung der Cu(OH),-Schicht bei verschiedenen Stromungsgeschwindig-
keiten der Luft fiir eine 1/, gesdttigte CuSO,-Ldsung.
A
25001 @ Strdmungsgeschwindigheit der luft =70 L in 7S¢,
@ 4 u " u =50 von o0
OT 2000_ @ " 14 3 4 = 1/0 A A
-8 @ " " ” v =300 0w @ @ @
gg 75001 ® p “ R R ” (o6
RS
§ 7000 ® % g
3 o, 9 8 o
500 %
ff,,oe,'e @ @@ ®
1 [ 1} I 1 1 Il 1
25 ‘ 35 45 55 65 Zert in Min.

Fig. 2. B1ldung der Cu(OH)2 Schicht bei verschiedenen Strémungsgeschwindig-
keiten der Luft fiir eine 1/;, gesdttigte CuSO,-Losung.

Fig. 3 stellt die Abhédngigkeit der Schicht-
dicke von der Temperatur dar. Man erkennt
deutlich, daB die. Schichtdicke mit steigender
Temperatur zunimmt,

Aus den hier wiedergegebenen Tabellen und
Figuren, die nur einen geringen Teil der ange-
stellten Beobachtungen darstellen, ist deutlich
zu ersehen, daB die Bildungsgeschwindigkeit der
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Kuprihydroxydschicht eine lineare Funktion der
Dauer des Anblasens mit Luft ist. Die Durch-
lassigkeit der Schicht fiir Ammoniakgas wurde
aus dem umgekehrten Wechsel der Schichtfarben
unter der Einwirkung von Ammoniak experi-
mentell bewiesen.

Diese Beobachtungen bestdtigen die Richtig-
keit der Ansichten von Mason$) {iber das Wesen
der Férbung diinner Schichten und sprechen

zugunsten der Strukturtheorie der Farbung der 7000F

Schmetterlingsfliigel, der Fischschuppen, der
Vogelfedern usw., und beriithren gleichzeitig auch
die Fragen, die mit der Theorie iiber den EinfluB
der Bildungsbedingungen auf die Anlauffarben
der Metalle im Zusammenhang stehen.

Zusammenfassung.

1. Es wird die Herstellung von Kuprihydr-
oxydschichten verschiedener Dicke beschrieben,
ausgehend von den unsichtbaren Schichten von
einigen Molekularschichten Dicke bis zur Dicke
von niehreren tausend Angstrom.

%) C. W. Mason, [J.
(1924).

physic. Chem. 28, 1233
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Schicht von der Temperatur.

2. Es wird die Durchldssigkeit der Schicht
fiir Ammoniak experimentell bewiesen und es
wird gezeigt, daB die Dicke der Schicht eine
lineare Funktion der Zeit ist.

3. Es wird auf die Bedeutung der erhaltenen
Ergebnisse fiir die Struktur-(Interferenz-)Theorie
der Farben diinner Schichten hingewiesen.

4. Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde
eine Modifikation der Methode von Tammann
angewandt.

Zur Methodik der elektroosmotischen Messungen.

Von Ant. Vasilek.

(Eingegangen am 26. August 1936.)

(Aus der tschech. technischen Hochschule in Briinn.)

Bereits langere Zeit widmen wir uns dem
experimentellen Studium der elektroosmotischen
Erscheinungen an keramischen Diaphragmen,
welche typische Elektroosmose zeigen. Die bis-
herigen Apparate und Messungsmethoden hatten
mehrere Mingel, welche nach und nach beseitigt
wurden. Der Apparat und die MeBmethode dieser
elektroosmotischen Studien wurden mehr und
mehr vervollstdndigt und so der urspriingliche
Apparat wie die MeBmethode mehrere Male ab-
gedndert. Die Groflen, welche bei diesem experi-
mentellen Studium der Elektroosmose sich aus
der Messung direkt ergeben, sind folgende:

1. Die gesamte Uberfithrung (d. i. sowohl die
elektrolytische als auch elektroosmotische Uber-
flihrung) des untersuchten Elektrolyten durch das
Diaphragma. Dabei beriicksichtigen wir, wie diese
Uberfiihrung

a) von der Stromstarke bei bestimmter Kon-
zentration der Elektrolytldsung,

b) von der Konzentration derselben Losung
abhingt.

2. Die Erhéhung der Leitfdhigkeit der unter-
suchten Elektrolytldsung ,,innerhalb* der Kapil-
larenrdume des Diaphragmas gegeniiber der Leit-
fahigkeit derselben Losung ,,auBerhalb‘ des Dia-
phragmas.

In unseren letzten zwei Arbeiten') wurde
die Elektroosmose an keramischen Diaphragmen
der Staatlichen Porzellan-Manufaktur in Berlin
mit der Bezeichnung P,, P;, P;, und Py in
KCl-Losungen untersucht. Die Hauptresultate
iiber die Abhdngigkeit der gesamten Uberfithrung
der untersuchten Elektrodenlésung durch das
Diaphragma von der Stromstiarke wurden bereits

1) A.Vasic¢ek, De I’électro-osmose sur quelques
diaphragmes céramiques. Wiss. Verdff. tschech. techn.
Hochschule in Brinn VIII, 32 (1934); siehe auch
J. Velisek und A. Vasicek, Z. physik Chem., Abt. A
171, 281 (1934); Coll. d. trav. chim. d. Tchécoslov.
VII, 451 (1935).

— i 1 I 1 1 L i 1 ! 1
70 20 30 40 50 60 70 80 90 700 Feit in Minuten
Fig. 3. Abhéngigkeit des Wachstums der Cu(OH),-



