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Gleichung (2a) einen Kkleinen Beitrag: Wie ich
in verschiedenen Arbeiten nachgewiesen habe#),
miiBte die Atmosphare am Aquator iiber 65000km,
in den Polgegenden iiber 600000 km herauf-
reichen, wenn die Gase auch bei tiefsten Tempera-
turen und kleinsten Drucken ihre expansiven
Eigenschaften unverdndert beibehielten. Dem
ist aber nach (2a) nicht so, die Repulsionskraft P
wird bei tiefen Temperaturen nahezu gleich dem
Kohéasionsdruck K, die Gase erhalten ein selb-

%) R.v. Dallwitz, Z. Physik 14, H.5; 64, H.5/6.

standiges Volumen oder sie nehmen den vierten
Aggregatzustand an. Hierdurch kann die
Luft oben plétzlich ein Ende nehmen, weiter
oben der Wasserstoff, es konnen sich die genann-
ten Schichten ausbilden. Auch zur Erklarung
thermoelektrischer Vorgénge leistet die Raum-
energetik Erklarendes, woriiber ich®) schon einiges
berichtete, das inzwischen zu guten, praktischen
Ergebnissen gefithrt hat. Man baut jetzt Thermo-
sdulen, die 15 Proz. Warmewirkungsgrad ergeben.

% R.v.Dallwitz, Z, Elektrochem. H. 1 (1928).

Experimentelle Untersuchungen iiber laminare Systeme.
I. Mono- und polymolekulare Sulfid- und Hydroxydschichten auf Phasengrenzflachen.

Von S. G. Mokruschin.

(Eingegangen am 3. September 1934.)

(Aus dem Uralischen Physikalisch-Chemischen Forschungs-Institut und Laboratorium der Kolloidchemie
des Uralischen Chemisch-Technologischen Instituts in Swerdlowsk [U.S.S.R.].)

1. Einleitung. Wo.Ostwald®) hat in
seiner Antrittsrede auf der IX. Hauptversamm-
lung der Kolloid-Gesellschaft die Bedeutung und
die Stellung der laminaren Systeme im Gesamt-
system der Kolloidwissenschaft, der Kolloidik,
glinzend charakterisiert. Die laminaren Systeme
gehoren nach Wo. Ostwald der umfangreichen
Klasse der sog. difformen Systeme an, deren
Begriff ebenfalls von Wo. Ostwald eingefiihrt
wurde?). Thren auBeren Grenzen nach stellen
die difformen Systeme ein- und zweidimensionale
disperse Systeme vor, d.h. feinste Héutchen,
Filme, mono- und polymolekulare Schichten als
eindimensional difforme Systeme und feinste
Fasern und Fiden als zweidimensional difforme
Systeme. Nach der neuen Nomenklatur von
Wo. Ostwald konnen wir die eindimensional
difformen Systeme als laminare Systeme und
die zweidimensional difformen als fibrillare
~ Systeme bezeichnen. Es ist klar, daB drei-
dimensional difforme Systeme oder korpuskulare
Systeme eigentlichdisperse oder totaldisperse
Systeme sind, deren Vertreter nichts anderes als
das Kolloidteilchen, die Mizelle und an der
Grenze die Molekeln und Atome sind. Aus der
kurz angefiihrten Ubersicht ist zu schlieBen, daB
die difformen Systeme und besonders die ihnen
angehdrenden laminaren Systeme einen un-
geheuren Reichtum von Eigenschaften besitzen
miissen, da sie Zwischensysteme zwischen den
totaldispersen Systemen, d.h. den kolloiden
einerseits, und denMakrosystemen, d.h. dem

1) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 61, 136 (1932).
2) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 55, 257 (1931).

Stoff in groBen Massen, anderseits sind, Das
Studium der laminaren Systeme oder der Materie
in Form von diinnen Schichten, Filmen, ist be-
sonders wichtig, da jeder fliissige oder feste
Koérper durch eine Grenzflache vom umgebenden
Medium geschieden wird. Diese Grenzfliche
kann in physikalischer Hinsicht als Monomole-
kular- oder Monoatomflichenschicht betrachtet
werden, in welcher Vorgdnge von erstklassiger
Bedeutung, wie die Adsorption und die Kontakt-
erscheinungen, stattfinden. Die Stellen der
Flichenkreuzungen geben Linien und die der
Linienkreuzungen Punkte. In physikalischer
Hinsicht kann man unter Linien Gebilde ver-
stehen, welche die Breite einer Molekel (Atom)
haben, und unter Punkten einzelne Molekeln oder
Atome. Diese physikalischen Linien oder Punkte
spielen in einer ganzen Reihe von Erscheinungen
eine noch wesentlichere Rolle als die Adsorption,
die heterogene Katalyse, die Elektronen- und
Thermoionenerscheinungen. Der Prozef der Ad-
sorption auf den Grenzlinien und den Punkten
oder die sogenannte Adlineation und Adpunk-
tuation ziehen mehr und mehr die Aufmerksam-
keit der Forscher auf sich infolge ihrer oben
angefiihrten Bedeutung fiir ~die Sorption
und heterogene Katalyse. Dies wurde zuerst von
Schwahs3) hinsichtlich der Adlineation und von
Taylor? hinsichtlich der Adpunktuation (aktive
Stellen, Spitzen usw.) in seiner Theorie der
heterogenen Katalyse hervorgehoben. Sehr in-

) G.M.Schwab und F.Pietsch, Z physik.
Chem., Abt. B 1, 385 (1928).
4) H. S.Taylor, Z. Elektrochem. 35, 542 (1929).
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teressante Ergebnisse wurden auf diesem Gebiet
von Talmud®) in seinen Arbeiten iiber die
Adlineation gefunden, welche er zum Unter-
schied von den Oberfldchenerscheinungen lineare
Erscheinungen nannte. Ebenfalls interessant ist
die Arbeit von Wo. Ostwald®), welcher auf die
Bedeutung der linearen Erscheinungen (Adlinea-
tion) fiir die Flotation hinwies.

Kehren wir zu den laminaren Systemen, den
Filmen, zuriick! Sie spielen nicht nur bei der
Adsorption und der heterogenen Katalyse, son-
dern auch in einer Reihe anderer Erscheinungen
eine wichtige Rolle; so bei der Korrosion der
Metalle und dem mit ihr verbundenen passiven
Zustande derselben, bei der Bildung von Oxyd-
und anderen passiven Filmen, bei der Filmtheorie
der Korrosion usw. Hieriiber findet man kon-
kretes Material in den Arbeiten von Kistia-
kowsky?) (die Filmtheorie der Korrosion) und
auch in einer Reihe anderer Arbeiten iiber Korro-
sion, deren Gesamtiibersicht die Arbeit von
Evans?®) enthélt. Aus den Arbeiten von Joffe?)
und seiner Mitarbeiter kann man ersehen, daB
eine schroffe Anderung des Stoffes eintritt, wenn
er in die Form diinner Filme gebracht worden ist;
besonders nehmen die mechanischen Eigenschaf-
ten, wie z.B. die ZerreiBfestigkeit, stark zu,
indem sie sich der theoretischen Festigkeit des
Stoffes ndhern. AuBer der mechanischen Festig-
keit steigert nach den Arbeiten von Joffel%)
und anderer Forscher der Stoff in diinnen
Filmen seine Widerstandsfahigkeit hinsichtlich
der Durchschlagsspannung oder der Durch-
bruchsfeldstirke auBerordentlich. Dadurch sind
vollstindig neue Aussichten fiir die Her-
stellung von Isolationsmaterialien gegeben, und
zwar durch Einfithrung von diinnschichtigen
Isolatoren, wie sie der beste natiirliche Isolator,
der Glimmer, darstellt; dessen Bau mufl man
sich nach den Angaben von Perrin®?!) aus zahl-
reichen mono- und polymolekularen Plittchen
bestehend vorstellen, d. i. ein typischer laminarer
Bau. Die auBerordentliche Rolle der laminaren
Systeme, der Filme, auf dem Gebiete der Elektro-

%) D. Talmud, J. physic. Chem. (russ.) 4 (2),
136 (1933). ,

¢) Wo.Ostwald, Kolloid-Z. 58, 179 (1932);
60, 324 (1932).

) W. Kistiakowsky,
625 (1925).

8 U. R. Evans, The Corrosion of Metalls (Lon-
don 1916).

%) A. Joffe, The Physics of Crystals (New York
und London 1928),

19y A, Joffe, loc. cit.

1) J.Perrin, Kolloid-Z. 51, 5 (1930).

Z. Elektrochem. 31,

technik und der heterogenen Katalyse hat
Wo. Ostwald®?) mit groBer Uberzeugungskraft
in seinen Berichten aufgezeigt. Sie sind in einer
besonderen Arbeit zusammengefaBt, wo die an-
gefithrten Erscheinungen vom Standpunkt der
Kolloidwissenschaft aus betrachtet werden. Man
muf auch die von Rehbinder®) und seinen
Mitarbeitern gefundene Tatsache, die starke
Verminderung der Oberflachenfestigkeit des Stof-
fes durch Einwirkung kapillaraktiverStoffe, her-
vorheben. Nach Rehbinder4) geniigt es, die
Fldche des zu untersuchenden Stoffes zu diesem
Zwecke mit einer monomolekularen Schicht
kapillaraktiver Stoffe zu bedecken. In den dem
Umfang nach groBen, dem Gehalt nach tiefen
Arbeiten von Frumkin?®) und seiner Mitarbeiter
ist man zu dem SchluB gekommen, daf es not-
wendig ist, diinne Fliissigkeitsschichten auf der
Oberfldche der Phasengrenze Quecksilber—Was-
serlosung anzunehmen, um die Anderung des
Randwinkels in Abhingigkeit von der Polarisa-
tion des Quecksilbers und der lonenkonzentration
in der Losung erkldren zu konnen, d. h. sogar
unter den gfinstigsten Bedingungen, wenn das
Luftbldschen in situ erhalten wird und es die
Quecksilberfliche direkt beriihren miiBte, be-
rithrt es sie nicht, es bildet sich zwischen ihm
und der Quecksilberfliche ein feinster Film
der Losung. Die daraus fiir die Flotation sich
ergebenden Folgen sind wichtig, da aus den Ar-
beiten von Frumkin®) folgt, daf die Erschei-
nungen der Benetzung, die GroBe der Randwinkel
nicht so sehr von der eigenen Flache des Korpers
abhingen wie von der auf dieser Fliche sich
befindenden feinsten Schicht, deren Zusammen-
setzung durch Konzentrationsdnderung der Lo-
sung gedndert werden kann. Wichtig sind diese
Arbeiten fiir die Flotation der Mineralien, be-
sonders fiir die selektive Flotation, die durch
Bildung dieses oder jenes Films auf der Ober-
fliche der zu flotierenden Korper zustande
kommt.

Wir wollen jetzt die laminaren Systeme, und
zwar die auf Fliissigkeitsoberflachen erhaltenen,
im engeren Sinne betrachten. Die ersten klas-
sischen Arbeiten auf diesem Gebiete wurden

12) Wo, Ostwald, Kolloidwissenschaft, Elektro-
technik, heterogene Katalyse (Dresden u. Leipzig 1930).

1) P, Rehbinder, Z. Physik 72, Nr.3/4, 191
(1931).

14y P. Rehbinder, loc. cit.

15) A. Frumkin, Physik. Z. Sowjetunion 1 (2),
255 (1932),

%) A, Frumkin, Abh. wiss. Akad. USSR,
(Junisession) 1932 (russ.).
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von Rayleigh”), A. Pockels®®) und Devaux1)
ausgefiihrt. Sie haben festgestellt, daB Olfilme
(pflanzliche und tierische Fette und Ole) in ihrer
Dicke bis zur monomolekularen Schicht verfolgt
werden konnen. Rayleigh?0) duflerte als erster,
daB die Methode der groBten Ausbreitung des
Tropfens auf der Fliissigkeitsoberfliche, dem
Wasser, ein direktes Verfahren zur Bestimmung
der Molekelgrofie geben kann. Devaux®) zeigte
weiter, daB nicht nur die Fette und Ole, sondern
auch eine Reihe anderer organischer und anorga-
nischer Verbindungen, besonders das Kupfer-,
Blei- und Quecksilbersulfid, in Schichten wvon
fast monomolekularer Dicke auf der Wasserober-
fliche erhalten werden konnen. Quantitative
Bestimmungen der Eigenschaften feinster orga-
nischer Filme wurden zuerst von Langmuir?)
ausgefithrt mittels des von ihm konstruierten
Apparates zur Messung der Oberfldchenspannung
oder des Oberflachendruckes, welchen.der Film
auf die Oberfldche der Fliissigkeit ausiibt. Nach
Langmuir hat eine Reihe anderer Forscher,
wie Harkins®), A, und R. Marcelin®),
Perrin®), Labruste®), Volmer?), Frum-
kin®), Rideal?), Hardy®) und besonders
Adam3) und seine Mitarbeiter viel zur Er-
forschung der Eigenschaften organischer Filme
beigetragen. Dank der Arbeiten Adams32) gab
die Methode des monomolekularen Films die
Moglichkeit, den Bau komplizierter organischer
Verbindungen wie des Butylalkohols zu bestim-
men, welcher durch andere chemische und
physikalisch-chemische Methoden fast nicht zu
- bestimmen war. Zum Schlusse diesér bei weitem
nicht vollstdndigen Ubersicht mdchten wir noch
einmal auf die Bedeutung der laminaren Systeme

17) Rayleigh, Phil. Mag. 33, 366 (1892).

18) A. Pockels, Nature 46 (1892).

1) H.Devaux, Ann. Rep. of Smithson-Inst.
261 (1913). v

- 29)'Rayleigh, Philos. Mag. 48, 337 (1899).

21) H. Devaux, Kolloid-Z. 58, 129, 257 (1932).

22) J. Langmuir, J. Amer. chem. Soc. 38, 221
(1916); 39, 1848 (1917).

23y W. Harkins, Brown und Davies, J. Amer.
chem. Soc. 39, 541 (1917).

24) A 'Marcelin, Solutions superficielles (Paris
1931).

gs) J. Perrin, Ann. Physique 10, 160 (1918).

26) H. Labruste, Bull. Soc. Frang. phys. 16. Jan.
1914). o
.( 27)) M. Volmer und G.Adhikari, Z. physik.
Chem. 119, 46 (1925).

28) A. Frumkin, Kolloid-Z. 47, 229 (1929).

29) E. Rideal, Kolloid-Z. 61, 177 (1932).

30y W. Hardy, Proc. Roy. Soc. 86, 610 (1912).

31) N. Adam, The Physics and Chemistry of
Surfaces (Oxford (1930).

32) N. Adam, J. chem. Soc. London 1933, 164.

hinweisen, die sich in der Tatsache kundgibt,
daB 1932 zwei Kongresse, die sich mit diesem
Thema beschiftigten, einberufen wurden, der
eine in Deutschland, es war die IX. Hauptver-
sammlung der Kolloid-Gesellschaft in Mainz,
welche ausschlieflich den laminaren und fibril-
laren Systemen gewidmet war, und der andere
in USSR. in Moskau, welcher die Oberfldchen-
erscheinungen behandelte,

2. Wir beschridnken uns auf die oben ange-
fiihrte Charakteristik der laminaren Systeme und
wollen in weiteren besonderen Féllen die lami-
naren Systeme, und zwar die Filme der Sulfide
und der Hydroxyde der Metalle betrachten.
Wir fithrten die Untersuchung der angegebenen
Filme aus, weil die Sulfid- und Hydroxyd-
filme am héufigsten (besonders die Sulfidfilme)
von wesentlicher Bedeutung bei der Mineral-
flotation nach der Methode der Sulfidierung der
oxydierten Erze sind®®). Gleichzeitig veranlaBten
uns dazu die Leichtigkeit der Beobachtung von
Sulfidfilmen, dank ihrer geringen Loslichkeit und
ihresstarkenmetallischen Glanzes, und hinsichtlich
der Hydroxydfilme unsere friiheren nicht ver-
offentlichten Beobachtungen. Unsere Methode
der Filmerzeugung unterscheidet sich wesentlich
von der der oben angefithrten Forscher.

Nach den Methoden von Pockels?%) und
Devaux®) wird auf die Oberflidche der Fliissig-
keit ein oder mehrere Tropfen der Losung des zu
untersuchenden Stoffes (in einer leicht ver-
dunstenden Flitssigkeit) aufgetragen; nach der
Ausbreitung verdunstet das Losungsmittel rasch.
Auf der Oberflache verbleibt ein Film des Stoffes
in einer Dicke, die von der Tropfenzahl und dem
Stoffgehalt der Losung abhingig ist. Diese
Methode konnte man als rein mechanische oder
physikalisch-mechanische bezeichnen, da die
Grenzfldche fast nur ein Tréger des Filmes, ,,die
Unterlage ist. Unsere Filme bilden sich dagegen
auf der Fliissigkeitsflache als Ergebnis der che-
mischen Reaktion. Devaux3) hat als erster
Filme der Metallsulfide erhalten, aber seine
Methode unterschied sich wesentlich von der
unsrigen; sie bestand in der Erweiterung der
Tropfmethode. Devaux3?) nahm einen Tropfen
einer Kupfervitriollosung mit einem bestimmten
und sehr geringen Gehalt an Kupferionen und

3) A, H. Gaudin und W. J. Truschlewitsch,
Die Grundprinzipien des Flotationsprozesses (russ.)
2 (1932).

34y A. Pockels, loc. cit.

35) H. Devaux, loc. cit.

36) H. Devaux, Bull. Soc. frang. phys. 20. Mai
(1921).
37} H.Devaux, loc. cit.
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unterwarf ihn der Wirkung von Schwefelwasser-
stoff. Nach der Bildung des Films und nach dem
Minimum des Gehaltes an Kupferionen konnte
er die minimale Dicke des Films berechnen.
Unsere Methode der Erzeugung von Sulfid-
filmen besteht im folgenden: in eine flache
Kiristallisierschale, deren Fliche etwa 1000 qcm
und die Tiefe etwa 1 cm war, wurde die Kupfer-
vitriollosung verschiedener Konzentration ein-
gegossen ; gewohnlich wurde mit einer gesattigten
Losung bei 159C angefangen und weiter eine
immer schwichere Konzentration genommen.
Die Schale wurde vorher auf einem massiven
Marmortisch (um Erschiitterung za vermeiden)
aufgestellt, Die Kupfervitriollosung nahm in der
Schale eine freie Fldche von etwa 1000 gcm ein.
Diese Oberfliche wurde mittels eines Streifens
Filterpapier von den moglichen Verunreinigungen
gereinigt und mittels eines Deckels mit einer
ganzen Rejhe von Rohren, welche Schwefel-
wasserstoffgas zuleiten, bedeckt. Die der Fliissig-
keitsoberfliche zugekehrte Seite des Deckels
wurde mit einer dicken Schicht Watte und Gaze
bedeckt, um einen vollstindig einheitlichen Strom
von Schwefelwasserstoff zur Oberfldche der Fliis-
sigkeit zu erhalten. Nach einigen Sekunden war
die Oberfliache des Kupfervitriols mit einem
metallisch-glanzenden und sehr diinnen Film
bedeckt, welcher, wenn man das Gefi vor Er-
schiitterung sorgfaltig schiitzte, dem Glanze nach
vollstandig gleichartig war. Manchmal hatten
die Filme infolge der Erschiitterungen oder an-
derer Ursachen ein dem Glanze nach ungleich-
artiges Aussehen; der Film war an einer Stelle
heller und an der anderen dunkler und hatte ge-
wohnlich wunderliche spiralartige Umrisse, was
unbedingt durch eine turbulente Bewegung der
Flitssigkeit hervorgerufen worden sein mufte. Die
Filme von gleichmiBigem Glanz wurden mittels
eines mit Kupfervitriolldsung benetzten Filter-
papierstreifens abgenommen und von demselben
mittels eines Wasserstrahles aus der Wasch-
flasche auf den Filter im Trichter iibertragen,
worauf sie mit einer schwachen Essigsdurelosung
sorgfaltig gewaschen wurden. Die Zahi der Filme,
welche zur Erzeugung eines gentigenden Gewichtes
notig war, erreichte manchmal bis 50 Stiick, d. h.
die Gesamtfliche der abgenommenen Filme er-
reichte 5000 gem. Nachdem auf dem Filter ge-
niigend Filme gesammelt worden waren, wurden
sie samt dem Filter verbrannt, und das Gewicht
des Films wurde in Form von Kupferoxyd3®)
bestimmt und die entsprechende Umrechnung

3%) F. P. Treadwell, Kurzes Lehrb. der analyt.
Chemie, Quantitative Analyse, 11. Aufl. (Wien 1927).

auf Kupfersulfid vorgenommen. War das spe-
zifische Gewicht und die Gesamtflache der Filme
bekannt, so konnte die Dicke der Filme berechnet
werden. Mittels dieser direkten Methode wurde
mit volistdndiger Genauigkeit gezeigt, daB die
Filme mit einer Dicke von 2—3 Molekular-
schichten auf der Oberfliche der Losung schon
deutlich sichtbar sind. Dickere Schichten von
5—10 Molekularschichten konnen ohne jede
Ubung des Auges wegen ihres starken Metall-
glanzes leicht beobachtet werden.

Filme von mehr als 20—25 Molekular-
schichten werden nicht in Form von glatten
Spiegelfilmen erhalten, sondern werden bei wei-
terem Wachstum sehr ungleichméBig, sie zeigen
Flecken und starke Verdickungen an den Spalten
oder bekommen eine schuppige Struktur, wodurch
die glatte Spiegelfldche vollstindig verschwindet.
Dies 146t sich dadurch erkldren, da Filme, von
20—25 Molekularschichten angefangen oder von
60—70 A, fiir Schwefelwasserstoff undurchdring-
lich werden, was schon von Devaux®) bemerkt
wurde, und daff das weitere Wachsen der Filme
zufillig an den Spalten, Poren, Kapillaren usw.
vor sich geht. Wir haben beobachtet, wie auf
den feinsten Rissen im Film bei weiterer Ein-
wirkung des Schwefelwasserstoffes eine starke
Bildung von Schwefelkupfer stattfand, so daB
die Risse die Form von schwarzen Fidden an-
nahmen. Diese Erscheinung ist zweifellos mit
der Adlineation der lonen des Kupfers und des
Schwefelwasserstoffes an den Kanten des Films
verbunden, welche den Riff von der einen und
der anderen Seite begrenzen. Wir bewunderten
stets die auf der Oberfliche der Losung schwim-
menden Filme, deren Dicke kaum 10—15 A oder
weniger als fiinf Molekularschichten erreichte.
Besonders bei der Beobachtung durch ein Mikro-
skop mit Opakilluminator erinnern diese schwim-
menden Filme an Eisstiicke auf der Wasserober-
flache.

3. Wir stellten auch Versuche tiber die mole-
kularkinetischen Eigenschaften der Filme wie
folgt an: ein Filmstiickchen wurde mittels Filter-
papier in eine Kristallisierschale mit destilliertem
Wasser, dessen Oberfliche von den moglichen
Verunreinigungen sorgfdltig befreit worden war,
iibertragen. Dann wurde die Schale mit dem Film,
welcher frei auf der Wasserfliche schwamm, mit
einer anderen groBeren Schale zum Schutz gegen
Staub und andere Verunreinigungen bedeckt.
Nach 3—4 Tagen konnte man sich {iberzeugen,
daB sich der Film, wenn man vorsichtig Luft aus

39) H. Devaux, Bull Soc. frang. phys. 20. Mai
(1921).
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einer. Birne auf ihn bldst, nicht mehr bewegt.
Wirft man Fasern des Filterpapiers auf ver-
schiedene Stellen der Wasserfliche und blédst
man von neuem Luft aus der Birne, so sieht man,
daB die ganze Fliche mit einem unsichtbaren
Film von Kupfersulfid bedeckt ist, da die
Fasern des Filterpapiers sich nicht bewegen,
haochstens sich etwas verschieben, aber beim
Aufhoren des Blasens in die alte Lage zuriick-
kehren. Bei ldngerem Stehen wurde der auf die
Wasseroberflache aufgebrachte Film immer we-
niger und weniger sichtbar (er verlor den Glanz);
und die Oberflichenspannung des Wassers nahm
immer mehr zu, d. h. die Bildung des Kupfer-
sulfidfilms fand auf der ganzen Wasseroberflache
der Kiristallisierschale statt. Wir stellten auch
folgende Versuche an, die an die von Devaux49)
erinnern. Bringt man einen Oltropfen auf die
mit Talk bedeckte Wasseroberfiache, so 1auft der
Talk vor den sich ausbreitenden Tropfen aus-
einander, wodurch ein runder Fleck erhalten
wird. Statt Talk, der die Grenzen des sich aus-
breitenden Tropfens bezeichnen soll, nahmen wir
einen diinnen paraffinierten Faden in Form einer
unregelméBigen Schlinge. Wir legten diese
Schlinge vorsichtig auf die Wasseroberfldche der
Kristallisierschale lose um den schwimmenden
urspriinglichen Film des Kupfersulfids herum.
Wir reinigten die Wasseroberfldche innerhalb und
auBerhalb der Schlinge sorgféltig von den Ver-
unreinigungen mittels eines Filterpapierstreifens
und bedeckten sie mit einer anderen Kristallisier-
schale. Nach einigen Tagen, gewohnlich nach
2—3 Tagen, konnte man sehen, daB die Schlinge
die Form eines Kreises angenommen hatte; bei
vorsichtigem Blasen von Luft aus der Birne
schwamm die Schlinge samt dem in ihr sich be-
findenden Kupfersulfidfilm auf der Wasserober-
flache. Wahrend sich der Sulfidfilm beim Beginn
des Versuches innerhalb der Schlinge frei bewegte,
war er jetzt unbeweglich, d. h. der ganze Raum
innerhalb der Schlinge ist mit einem diinnen
Sulfidfilm belegt. Gleich den Versuchen von
Volmer#) zeigen diese Versuche deutlich, daf
sich auch feste und nicht fliichtige Korper wie
Kupfersulfid auf der Wasseroberflache wie die
,,0le’ von Devaux ausbreiten, oder besser
gesagt, die Molekeln des Sulfids rutschen ziem-
lich leicht vom Film oder richtiger von den
Filmkanten ab und verbreiten sich durch Brown-

40) H. Devaux, Ann. Rep. Smithson-Inst. 261
(1913).

4) M. Volmer und G. Adhikari, Z. physik.
Chem. 119, 46 (1926).

sche Bewegungen auf der Wasseroberfliche. Die
sich auf der Wasseroberfliche ausbreitenden
Molekeln des Kupfersulfids bilden sozusagen
zweidimensionale Oberflachenldsungen und dann
feste Filme; es ist moglich, daB sich auch zwei-
dimensionale Sole oder Gallerten bilden.

4. Wir studierten auch die elektrischen
Eigenschaften der Sulfidfilme, und zwar die Er-
scheinungen der Elektrophorese der Filme. Zu
unserem Erstaunen haben die Versuche gezeigt,
daf die Filmstiickchen sich unter dem Einfluf
einer elektromotorischen Kraft nicht nach der
einen oder anderen Elektrode bewegten. In
Analogie mit Kolloidl6sungen miifiten sie sich
auf der Wasseroberfldche gleich der Bewegung
der Kolloide bei der Kataphorese bewegen. Je-
doch duBerte sich der Einfluf des Stromes auf
den Film auf folgende merkwiirdige Weise:
sobald der Strom eingeschaltet wurde, fand sofort
in dem Film selbst eine Verschiebung der Schich-
ten oder der einzelnen Molekeln oder Mizellen
des Films in der Richtung zur positiven Elektrode
(Anode) statt, was leicht festzustellen war, da
die Dicke des Films an der positiven Elektrode
zunahm. Das war an dem immer zunehmenden
Glanz des Films deutlich sichtbar. Der nach der
Kathode zu gelegene Filmteil wurde ununter-
brochen dinner, fast bis zum unsichtbaren
durchsichtigen Film. Somit teilte sich der Film
nach einigen Minuten durch eine gleichmaBige,
fast gerade Linie in zwei Teile: einen dunklen
nach der Kathode zu und einen hellen gldnzenden
nach der Anode zu. Diese Grenzlinie verschob
sich gleichmifBig quer durch den Film in der
Richtung zur Anode. Besonders hell und me-
tallisch glinzend wurden die Rénder des Films
in der Richtung zur Anode, als ob der Ubergang
der Schichten ins Wasser schwieriger sei als die
Bewegung der Schichten innerhalb des Films.
Jedoch bedeckte sich die Wasseroberfliche
weiterhin an der Anode mit einem Film, wihrend
dies an der Kathode nicht der Fall war, Wir
fithrten folgenden Versuch aus: innerhalb des
Films wurde ein Stiickchen desselben heraus-
genommen, d. h, ungeféhr in der Mitte des Films
wurde sozusagen ein feinster Fleck mit reiner
Wasseroberfldche gebildet und der Strom einge-
schaltet; man bemerkte bald ein Uberziehen
dieses ,,Fensterchens” mit einem diinnen
Film, welcher mit dem Durchgang des Stromes
immer dicker und dicker und endlich dem Glanze
nach dem Grundfilm gleich wurde. Wir nehmen
an, daB man die Erklarung fiir diese Erscheinun-
gen aus dem schichtenférmigen Bau des Films
geben kann, was moglich ist, wenn man mit
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Kohlschiitter??) die Bedeutung der topo-
chemischen Bedingungen der Filmbildung (die
ideal glatte Oberfliche der Kupfersulfatlosung)
in Betracht zieht. Daraus kénnen wir schlieBen,
" dab der Film aus einer Reihe molekularer Schich-
ten aufgebaut ist, welche eine geringe Attraktion
zueinander haben und anscheinend Anionen ad-
sorbieren. Unbedingt muB sich der EinfluB des
elektrokinetischen Potentials auf diese ,,filmo-
phoretische* Bewegung der Filmschichten dufern.
Wir wollen in unseren weiteren Arbeiten die
molekularkinetischen wie auch die elektrophore-
tischen oder die ,,filmophoretischen® Eigenschai-
ten der Filme eingehender und quantitativ stu-
dieren. Diese FErscheinungen wurden hier er-
wéhnt, obgleich wir sie nicht gentigend studiert
haben, um die Aufmerksamkeit der Forscher auf
sie zu lenken und wenn moglich deren Interesse
anzuregen. Eine #hnliche Erscheinung haben
wahrscheinlich Adam und Harding?®), wie auch
Schulmann und Hughes*) an den Filmen
organischer Stoffe (Fettsduren), aber unter an-
deren Versuchsbedingungen beobachtet.

5. Man muB noch eine Erscheinung hervor-
heben, welche wir bei der Beobachtung der
Eigenschaften der Filme gefunden haben, und
zwar die (nach unserer Terminologie) sogenannte
Inversionder Schichten oder Filme. Devaux®)
und Pockels?) haben gezeigt, daf die eine Seite
der Fliache der Filme lyophob und die andere
Iyophil ist. Im einzelnen hat Devaux?’) an den
Silber- und Kupfersulfidfilmen experimentell
gezeigt, daB die nach der Fliissigkeit gerichtete
Filmflache lyophil und die der Luft zugekehrte
lyophob ist. Wir wiederholten diese Versuche
von Devaux und legten die Kupfersulfidfilme
so auf Glasplatten, daf entweder die Iyophile
oder die lyophobe Oberfliche des Kupfersulfids
nach aufen gerichtet war. Ein solcher Kupfer-
sulfidfilm haftete fest an der Glasplatte. Und
wirklich unterscheiden sich zwei derartige ge-
trocknete Filme scharf von einander, und zwar:
an der einen (der lyophilen) Platte haften die
Wassertropfen und zerflieBen, und von der an-
deren (der lyophoben) Platte rollen sie wie von

42y Kohlschiitter, Z. anorg. allg. Chem. 105,
35 (1918).

43) N. K. Adam und L. B, Harding, Proc. Roy.
Soc. London, Ser. A 138, 411 (1932).

44y J.H. Schulman und A. H. Hughes, Proc.
Roy. Soc. London, Ser. B 138, 430 (1932).

45y H. Devaux, Bull. Soc. frang. phys., 16. Febr.
(1923).

%) A.Pockels, Kolloid-Z. 62, 1 (1933).

*) H. Devaux, Bull. Soc. franc. phys., 19. Juni
(1925).

einer fetten Oberfliche ab. Beim Abnehmen
dieser letzteren Filme mittels eines Filterpapiers
konnte man sehen, wie sich die ganze Fliissigkeit
unter dem Film angesammelt hatte und der auf
dem Filterpapier in Form von Falten gesammelte
Film vollstdndig trocken war, d. h, seine duBere
Oberfldche war trocken. Wir stellten folgenden
Versuch an: mittels eines schmalen Streifens
Filterpapier sammelten oder richtiger nahmen
wir den Film ab, welcher sich in einer Schale
befand und eine GroéBe von 1000 gem hatte,
und brachten ihn auf die Oberfl4che einer Fliissig-
keit von 100 qcm. Der auf der Oberflache der
Fliissigkeit gesammelte Film sah wie eine Reihe
von Wellen aus. Dieser zusammengedriickte
wellenartige Film konnte ohne merkbare Ande-
rung einem ziemlich starken Blasen der Luft
ausgesetzt werden, so daB die Fliissigkeit sich
bewegte, aber die Falten des Films blieben so,
wie sie waren. Man brauchte aber nur auf diesen
wellenférmigen Film mit feuchter Luft oder mit
eigenem Atem zu blasen, so legte sich der Film
sofort gerade, alle Falten wurden glatt, und man
erhielt wiederum einen glatten, aber nicht spiegel-
artigen, sondern etwas matten Film. Diese Er-
scheinung nannten wir die Umkehrung oder
Inversion der Schichten; denn wir nehmen an,
daB das Glattwerden des Films infolge der Um-
kehrung oder des Gleitens der Filme oder Schich-
ten stattfand, aus welchen die Falten gebildet
waren, nach den Wassertropfen hin, die sich auf
ihnen aus der durchgeblasenen feuchten Luft
ansetzten.

6. Ohne weiter darauf einzugehen, wollen
wir nur noch die optischen Eigenschaften der
Sulfidfilme hervorheben. Diese Filme, welche
sogar bis 25 Molekeln dick sind, sind vollstindig
durchsichtig und haben eine leicht gtiinlich-
hellbraune Firbung oder &hneln richtiger einer
schwachen Sepia. Bei Schichten von 25 Mo-
lekeln ab ist diese Farbung vollstindig deut-
lich zu sehen. Auf diese Weise ist es wahr-
scheinlich mdoglich, unter Anwendung der Mikro-
kolorimetrie die Dicke der Filme zu bestimmen.
Im reflektierten Licht haben die diinnen Filme
(d. h. von 1—3 molekularen Schichten), welche
auf ein Filterpapier gelegt wurden, eine hellgelbe
Ockerfarbe und die dickeren einen braunen Tor.
Die mittels eines Filterpapiers in Form von
Falten gesammelten Filme geben beim Austrock-
nen sekundire Filme, welche aus einer ganzen
Reihe von Falten bestehen, Diese Filme besitzen
die wunderbar schiénen Farben der diinnen
Platten oder Ringe von Newton und erinnern
an die Farbe und den metallischen Glanz der
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Schuppen der Schmetterlingsfliigel und der
Hautchen von Kéfern und anderen Insekten.
Die metallische Firbung der meisten Fliegen und
Kifer wird nach den Arbeiten von Mason“)
durch nichts anderes bedingt als durch zahlreiche
parallel aufeinander geschichtete Gewebe, wo-
durch die Lichtstrahlen eine Interferenz erfahren
und den entsprechenden Effekt geben. Die
Kupfersulfidfilme konnen als nochmaliger Be-
weis dafiir dienen, daB die von Mason und an-
deren Forschern gegebene und verteidigte Er-
kldrung fiir die Strukturfirbung der Insekten
richtig ist.

7. Die mannigfaltige Farbung, welche die
Kupfersulfidfilme als Resultat der sekundédren
Zusammensetzung der Filme aus Falten und der
weiteren Verdickung dieser Falten durch Aus-
trocknen erhalten, weicht jedoch bedeutend von
der Farbe der Hydroxydfilme ab, welche als
Ergebnis der Hydrolyse des Kupfertetraminsul-
fats auf der Oberfliche der Losung erhalten
werden. Die Filme des Kupferhydroxyds, welche
auf der Oberfliche der Lésungen von Kupfer-
tetraminsulfat erhalten werden, besitzen alle
Regenbogenfarben. Es sind typische Farben
diinner Platten oder diinner Olfilme auf der
Wasseroberflache, oder es sind die Farben von
Seifenblasen. Die Filme von Kupferhydroxyd
sind fest, so daB deren Farbe ldngere Zeit bestehen
bleibt, wenn man diese Filme mit Filterpapier-
streifen oder Glasplatten abnimmt. Man erhilt
diese Filme wie folgt: In eine Kupfersulfatlosung
von mittlerer Konzentration gieBt man Am-
moniak bis zur Auflésung des Niederschlags. Die
erhaltene dunkelblaue: Losung der Komplex-
verbindung von Kupfer (Tetraminsulfat) gieBt
man in eine Kristallisierschale oder auf ein
Uhrglas und bldst Luft iiber die Oberfléche der
Lésung, um das Ammoniak zu entfernen und
eine raschere Bildung des Kupférhydroxydfilms
auf der Oberfliche der Losung zu veranlassen,
Die Bildung des Films geht leicht vonstatten
und durchlduft alle Farben der Newton’schen
Ringe. Beobachtet man die Anderung der Firbung
mit der Zeit, so kann man die Zunahme der Dicke
des Films verfolgen, da jeder Farbe eine besondere
Dicke des Films entspricht. Die Beobachtungen
haben gezeigt, daB das beste Wachstum der
Filmdicke bis zur dritten Ordnung der Newton-
schen Farben vor sich geht, dann wird der Film
schon ziemlich grob. Im Vergleich mit den
Sulfidfilmen sind die Hydroxydfilme auBerordent-
fich dick. Die dicksten Sulfidfilme sind 10mal

) C.W.Mason, J. physic. Chem. 28, 1233
(1924). ‘

so diinn wie die diinnsten Hydroxydfilme. Der
ProzeB der Bildung von Hydroxydfilmen ist ein
umkehrbarer ProzeB, und wenn man (iber den
Film gasformiges Ammoniak enthaltende Luft
bldst, so kann man den Film so diinn erhalten,
wie man will, oder ihn ganz vernichten. Um-
gekehrt blist man Luft ohne Ammoniak dariiber,
so kann man Filme von beliebiger Dicke je nach
der Dauer und Stdrke des Luftdurchblasens er-
halten. Das Dickenwachstum der Hydroxyd-
filme wird im Gegensatz zu dem der Sulfidfilme
durch nichts begrenzt, was aus dem Charakter
des Films selbst hervorgeht. Die Sulfidfilme
werden fiir Schwefelwasserstoff undurchdringlich,
wenn sie 60—80 A dick werden, wihrend die
Hydroxydfilme fiir Ammoniak bis zu beliebiger
Dicke durchlédssig sind.

Wir stellten auch Versuche tiber die mole-
kularkinetischen und elektrischen Eigenschaften
dieser Filme an, welche zu dhnlichen Ergebnissen
wie bei den Sulfidfilmen fiihrten. Bei der Elektro-
phorese der Hydroxydfilme bewegten sich die
Filmschichten aber nicht zur Anode wie die
Sulfidfilme, sondern zur Kathode, wobei sich
die Wasseroberfliche an der Kathode schnell
mit einem Hydroxydfilm bedeckte, wihrend an
der Anode keine Filmbildung stattfand, d. h. die
Wasseroberfliche war vollstindig frei. In trocke-
nem Zustande lieBen sich die Hydroxydfilme
leicht brechen und sahen mit ihrer starkglanzen-
den Firbung wie die Schuppen der Schmetter-
lingsfliigel aus; die sehr dicken Filme waren
farblos, da hier die Interferenz keine Rolle mehr
spielt.

Zusammenfassung.

Faft man die Versuchsergebnisse und die
Literaturangaben zusammen, so kommen wir
zu folgenden Schliissen:

1. Es wurde die Bedeutung der laminaren
Systeme, welche eine partielle Erscheinung der
difformen Systeme sind, in wissenschaftlicher
und technischer Beziehung gezeigt.

2. Es wurden Versuche iiber die Herstellung
und die Eigenschaften der laminaren Systeme,
und zwar der Sulfid- und der Hydroxydfilme,
auf der Oberfliche von Losungen beschrieben.

3. Es wurden neue Erscheinungen der Filme
wie Umkehrung der Filmschichten und die
,,Filmophorese* der Filmschichten gefunden.

" 4. Es wurden molekularkinetische Eigen-
schaften der Filme, wie z. B. die zweidimensionale
Diffusion der Filmmolekeln, auf der Oberfldche
der Losungen . nachgewiesen.
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5. Es wurde die Bedeutung der Farbung und
des metallischen Glanzes der Filme fur die
Strukturtheorie der Farbung und des Glanzes
der duBeren Uberziige (der Schiippchen, Panzer,
Gewebe usw.) der Insekten und anderer Organis-
men (Fischschuppe, Vogelfeder usw.) nach-
gewiesen,

Die Arbeit wird fortgesetzt.

Den Herren P. S. MamyKin und 1. . Por-
tujagin, welche uns eine Reihe von optischen
und anderen Apparaten in liebenswiirdiger Weise
zur Verfiigung stellten, sind wir zu aufrichtigem
Dank verpflichtet.

Zusammenhang zwischen Zerstreuung und Absorption des Lichtes
in Solen von Silber, Silberchlorid und Kolophonium.

Von G. P. Lutschinsky und E. S. Altman (Moskau).

Eine Helligkeitsschwichung des Lichtes bei
seinem Durchgang durch kolloide Lésungen wird
von zwei Ursachen bedingt:

1. Von der Absorption des Lichtes durch die
Solteilchen und die Elemente des Dispersions-
mittels mit darauffolgendem Ubergang in eine
andere Form der Energie (konsumptive Licht-
schwichung); und

2. von der Zerstreuung (innere Diffusion) des
Lichtes durch die Solteilchen nach allen Rich-
tungen  [distributive Lichtschwichung®)].
Wenn das Dispersionsmittel nichts von dem
Lichte verschluckt, werden die Absorption und
die Zerstreuung des Lichtes allein von den
Kolloidteilchen bewirkt.

Nehmen wir an, daB sich das durch eine

Schicht des Soles hindurchgegangene und in

seiner Helligkeit um das K-fache verminderte
Licht beim Durchgang durch die ndchste Schicht
derselben Dicke auch um das K-fache vermindert,
so kann die Helligkeitsschwichung des Lichtes
durch die bekannte Regel von Lambert aus-
gedriickt werden:

In=Io. K" 1)
oder
In=lo.e b, 2)

wo I, = die Intensitdt des einfallenden Lichtes,
In = die Intensitit des Lichtes nach seinem
Durchgang durch die Schicht h, a = den Koeffi-
zient der Gesamtabsorption bezeichnen.

In kolloiden Lésungen wird diese Gesamt-
absorption aus einer wahren Absorption und einer
seitlichen Zerstreuung des Lichtes zusammen-
gesetzt. Bei der Voraussetzung, daB sich das
Verhiltnis dieser beiden das durchgehende Licht
schwichenden Faktoren nicht mit der Intensitit
des einfallenden Lichtes verdndert, kann die

1) Vgl. Wo. Ostwald,
Kolloiden (Dresden 1925).

Licht und Farbe in

(Eingegangen am 11. Juni 1934.)

Formel von Lambert auch folgendermaBen dar-
gestellt werden:

Ih= [p.e ThE+a) (3)

a, werden wir den Koeffizient der wahren Ab-
sorption, a, den Koeffizient der fiktiven Ab-
sorption nennen,

Vorliegende Arbeit bezweckt, erstens die
praktische Anwendbarkeit der Regel von Lam-
bert an kolloiden Ldsungen zu priifen und zwei-
tens den Zusammenhang zwischen der Zerstreu-
ung und der Absorption des Lichtes?) festzu-
stellen.

Mit der Lichtzerstreuung ist eine fiktive Ab-
sorption verbunden, und daher konnen wir den
direkten Zusammenhang zwischen der Zerstreu-
ung und der Absorption nur in Solen mit sehr
kleiner wahrer Absorption finden. Schon Clau-
sius?®) und ferner Lampa#®) setzen bei der Fest-
stellung dieses Zusammenhanges den Koeffizient
der fiktiven Absorption direkt proportional der
Intensitét der Lichtzerstreuung. Jedoch ist diese
direkte Abhingigkeit, allgemein gesagt, nur bei
sehr kleinen a-Werten berechtigt.

Wir nehmen an, daB der Koeffizient der
wahren Absorption bei einem Sole gleich Null ist
und rechnen den Koeffizient der fiktiven Ab-
sorption des Soles aus, wobei uns die Lichtzer-
streuung des letzteren bekannt ist. Wenn die
Intensitdt des in ein Sol eintretenden Lichtes
gleich I, ist, so wird bei seinem Durchgang durch
eine gewisse Schicht des Soles ein Teil der Licht-
energie gleichi I, (i = [Koeffizient der Licht-
zerstreuung) nach allen Richtungen zerstreut.

?) Siehe die Literatur iiber Lichtabsorption von
Kolloiden: Wo. Ostwald, Licht und Farbe in Kollo-
iden (Dresden 1925), 308 ff.; T. Casperson, Kolloid-Z.
60, 151 (1932); 65, 165 (1933).

3) R.Clausius, Poggendorfs Annal. 72, 204;
76, 161; 88, 543.

9 A.Lampa, Ber. Wien. Akad. (100) 24, 730
(1891).



