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248. Pritz Paneth und Wilhelm Thimann: Uber die Adsorption
von Farbstoffen an Krystallen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
\Emy,wangeu am 24 Juni 1924)

Als Beitrag zu der fiir das Verstindnis des Adsorptlonsvorganges grund-
legenden Frage, ob die adsorbierte Substanz in einfacheir oder in mehrfachex
Molekiilschicht festgehalten wird, 'ist gor einiger Zeit eine Methode ent-
wickelt worden, welche es gestattet, die Oberfliche adsorbierender Krystall-
pulver mit Hilfe radioaktiver fndicatoren zu messen!). Ein Bleisulfat-Prii-
parat, dessen Oberfliche in dieser Weise bestimmt worden war, wurde mit
cinem Farbstoff, Ponceau 2R, bis zur Errcichung des Maximums der Ad-
sorption behandelt, und aus den erhaltenen Daten lieB sich berechnen, daf
die Oberfliche der Bleisulfatkrystalle auch bei dieser »Sittigunge nur zu
cetwa 300/, von einer monomolekularen Schicht des Farbstoffs hedeckt war.

In diesem Fall ist demnach — analog wie bei den Versuchen von.Lang-
mu ir?) iiber die Adsorption von Gasen an glatten Flichen - die Anlage-
rung einer mehrfachen Schicht von Farbstoffmolekiilen mit dein Mechanis-
mus des Adsorptionsvorganges unvereinbar. Bei der Wichtigkeit, die eine
Verallgemeinerung dieses Resultates liitte, haben wir es fiir empfehlenswett.
gehalten, die Versuche auf e¢ine gréBere Zahl von Krystallen und vou Farh-
stoffen — und gelegentlich auch einige andere .\dsorptive — auszudehnen.

Zunichst sollte aber auch noch die Sicherheit der radioaktiven Ober-
{flichenbestimmung nachgepriift werden, da diese Methode bestimmte Au-
nahmen {iber den Austauschvorgang an der Oberfliche von Krystallen in
ihrer gesattlgten Losung zugrunde legen muB. In der erwihnten Arbeit
hatten wir .uns in zwei Fillen, bei besondels gleichmiilligen Krystallen von
Bleisullat, durch mikroskopische Messungen iiberzeugt, dal der radioaktiv
erhaltene Wert Vertrauen verdiente, und haben ihn dann auch bei jenen
Krystallpulvern benutzt, bei denen eine mikroskopische Nachprifung un-
mdglich war. Da aber bei nur zwei untersuchten Fiillen eine blofl zufillige
Ubereinstimmung der Werte nicht vollig ausgeschlossen war, haben wir uns
jetzt bemiiht, die mikroskopische Nachpriifung unserer Methode auch an an-
deren Krystallen méglichst verschiedener Gréfenordnung vorzunehmen. Eine
Schwierigkeit besteht darin, daB nur eine verhiltnisimiflig geringe Zahl von
Krystallen gleichzeitig radioaktiv und mikroskopisch bestimmt werden kann;
jene, bei denen die Methode des radioaktiven Austausches gut anwendbar
ist, wie in erster Linie die Blei- und Wismutsalze, konnen hiufig nur in so
unregelmiBiger Form erhalten werden, daB die GréB8enbestimmung unter
dem Mikroskop ganz unsicher ist. In einzelnen Fillen konnten wir uns da-
durch helfen, da§ wir durch sehr langsames Diffundierenlassen der fiillen-
den Losung oder durch Erhitzen im geschlossenen Rohr besonders groBe.
und gut ausgebildete Krystalle ziichteten, oder statt aus wiBriger Losung
die Krystalle aus dem SchmelzfluB gewannen. Auf diese experimentellen
Einzelheiten soll in einer Mitteilung in der »Zeitschrift fiir physikalische
Chemie« niher eingegangen werden, wo auch Mikrophotogramme der von

1) F. Paneth, Z. El. Ch. 28 113 [1922]; F. Paneth und W, Yorwerk, Ph. Ch.
101, 445 und 480 [1922),
J. Langmuir, Am. Soc. 40, 1361 [1918); E. K. Carver, ebenda 45, 63 119231



1216

uns erhaltenen Krystalle wiedergegeben werden sollen. Hier wollen wir uns
darauf beschriinken, kurz die Zahlenresulfate:in Tabellenform mitzuteilen.

Tabelle I. Spezifische Oberfliiche von Krystallen.

mikroskopisch ‘bestimmt radioaktiv bestimmt
Krystall Durchschnittliche Spezifische Oberfl. in | Thorium B‘ Thorium X
I
s f K3
I:[ohe l B}'e ite qdm Molekiilen in Molekiilen
m gz [ m ua -
PbSO, P 1.8 ’| 1.8 ) 55 294 >< 10'6] 338 >< 1016
c 22 20 33 180 < 106 |- 310 > 10'6 ‘
X 28 P30 2 116 >< 1016} 213 %< 1016 | 87 >< 10%
B 49 j 3.6 : 19 100 >< 10| 190 >< 106
K 54 i 3.6 i 19 100 < 10'6 | 240>< 10'6
Y 17.5 44 | 16 883<10'6] 187> 10'6 | 44 >< 10’8
M 12.6 6.7 | 12 66> 10'6] 61<10'6
Z 57.7 25.1 . 36 |19.55¢10'8}26.8><10'6
N 91 67 | 1.8 7.1 10| 7.4><10'
, .
PbCro, I 1030 | 139 i 0.57 2.9 1016 | 205106
11 1160 | 167 | 0.49 2.5<10% | 2.3><10'6
| ;
PbCl;, A 9 2.9 ‘ 28 1513< 108 | 163 >< 108
B 32.5 66 | 12 63>< 108 | 100 < 1016
PoS Vv 114 l 84 087 | 62>10%| 29510
1. 118 91 0.81 5831016 ] 4.0><10%
'l 125 | 8 0.81 | 58x10%| 4110
VI 142 106 0.69 49> 10% | 2.95 10
1 168 122 0.58 4.2>10'%]| 2.9><101
II 170 128 0.57 4.1>10%] 1.8>10'®
BaSO, X 0.6 0.6 233 |1170 > 1018 [2770 = 1016 | 1090 < 107
Z 20 20 7 3551018 | 68 1018
Sr80, A 8.3 12.6 15 80> 106 [ 81x10%| 75><10%.
| - . — )
Ca80, A 185 6.7 34 | 186 10| 7101 | 18510

In der Tabelle I sind in der ersten Spalte 9 verschiedene Priparate von
Bleisulfat, 2 von Bleichromat, 2 von Bleichlorid und & voi
Bleisulfid angefithrt, und zwar sind sie, wie aus den folgenden Spalten
zu ersehen ist, nach steigender Grife der Krystalle, also nach abnehmender
spezifischer Oberfliche (= Oberiliche pro 1g Substanz) geordnet®). In der
zweiten und dritten Spalte sind dle aus zahtreichen Einzelmessungen gefun:
denen Durchschnittswerte fiir 'Hohe und Brette der Krystillchen (in /00 mm)
angegeben, in der vierten die hieraus berechneten spezifischen Oberflichen
in qdm ausgedriickt. Aus diesem Wert 140t sich, bel Kenntnis des spezi-
fischen -Gewichts der Substanz und unter der Annsihme einer wiirfelféimigen
Anordnung der Molekiile, auch die Zahl der Molekiile, welche die Oberfliche

3) Des Zusammenhangs wegen wurden die beiden bereits verstféntiiéhten Messungeén
an Bleisulfat (B und C) aucH in obige Tabelle aufgenommeh,
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von 1g bilden, berechnen. Diese zweite Angabe fiir die spezifische Ober-
fliche findet sich in der fiinften Spalte. Die sechste und siebenfe Spalte
enthilt den Wert der spezifischen Oberfliche, in Zahl der Molekiile aus-
gedriickt, wie er sich aus der Methode der radicakiiven Indicatoren ergab;
als Indicator wurde meist Thorium B (isotop mit Blei; sechste Spalte), in
manchen Fillen auch Thormm X (isotop mit Radium; swbente Spalte) an-
gewendet 4).

Man erkennt aus dem Vergleich der fiinften mit der sechsten und sie-
benten Spalte, daB beide Methoden der Oberflichenbestimmung, die mikro-
skopische und die radioaktive, zu so gut iibereinstimmenden Werten fiihren,
wie man es bei den unvermeidlichen Fehlern (namentlich der mikrosko-
pischen Messung bei den kleinsten Krystallen) nur erwarten kann. Wir
haben z.B. Bleisulatkrystalle ganz verschiedener GroBe genvessen, deren
spezifische Oberflichen, mikroskopisch bestimmt, zwischen den Grenzen
294-10%¢ und 7.1-10%¢ Molekiile lagen. Die entsprechenden radioaktiven
Messungen ergaben Wette zwischen 338-1016 und 7.4-10%. Wenn man be-
denkt, dafl die beiden Bestimmungsmethoden vollstindig unabhingig von-
einander sind, die eine auf Lingen-, die andere auf Aktivititsmessungen
beruht, wird man die Ubereinstimmung als einén Beweis fiir die Rich-
tigkeit der Grundlagen der radioaktiven Methode der Ober-
flichenbestinmung ansehen. Bei den Krystallpulvern, welche wir zar Ad-
sorption von Farbstoffen verwendet haben, ist die radioaktive Methode alléin
zur Bestimmung der Oberfliche verwendet worden, da die mikroskopische
bei der Kleinheit und schlechten Ausbildung der Teilchen {etwa des ge-
fillten Bleisulfids) vollstiindig versagt.

Einer kurzen Erliuterung bedarf noch die radioaktive Obel‘fla'chenbestlmmung bei
den Erdalkalisullalen (s. Tabelle I, letzte 4 Zeilén). Bekanntlich besitzt weder Barium
noch Strontium oder Calcium radioaktive Isotope; die Grundformel unserer Methode
IsompOberﬂMhe ElementOberﬂm.a ist daher nicht anwendbar. Wir gingen hier von
Isol;op]_,m“mg Elementwsung
der Annahme aus, daf bei Stoffen mil so gut ausgepragtem Isomorphismus, wie etwa
8r 50, und PbSO,, die Bleiatome beim kinetischen Austausch nngehindert in die auBer-
ste Schichi des Strontiumsulfats einireten konnen; nur wird das Verhaltnis zwischen
ihnen und den SrSO,-Molekilen an der Oberfliche und in der Losung nicht dasselbe
sein (wie im Fall der Isotopie), saondern sic werden entsprechend ihrer geringeren Lds-
lichkeit an der Oberflache gegenaber den Sr SO Molekillen angereichert sein®). Wir
hahen darum den Ansatz gemacht, daB die Formel bei isomorphen und nicht isotopen
Stpffen durch einen »Léslichkeitsfaklor« k zu erginzen ist, welcher einfach das Ver-
hiltnis der Loslichkeiten in dem betreffenden Losungsmittel wiedergibt®), Zum Beispiel

4) Die Verwendung von Thorium X stitzt sich auf die weiter unten angégebene
Formel fiir isomorphe Salze und ist weniger genau.

5) vergl. F. Paneth, Phys. Z. 15, 924 [1914]

6) Bei Fallungen ist die Anreicherung bei weitem nichit so stark, ja bei rascher
partieller Fallung kommen dic Loslichkeitsunterschiede zwischen isomorphen Stoffen
oft ‘uberhaupt nicht zur Geliung; so etwa wenn man ein Gemisch von Radium und
Barium .als Sulfate fallt, Das Radium ist dann in den Krystallen cbensowenig ange-
reichert, als ob es isofop wire, Bei fraktionierter Krystallisation sind die l.dslich-
keitsunterschiede aber wirksam, und zwar um so mehr, je langsamer die ¥rak-
tionierung erfolgt (vergl. C1..E. Schall, Am. Soc. 42; 889 [1920]). Im kinetischen
Austausch an der Oberfliche, wie er bei unseren- Versuchen vorliegt, haben wir den
idealen Grenzfall, wo die Loslichkeitsunterschiede woll-zur Geltung kommen,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIL. 79
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ThBOb. — SrOb. .

ThBys,  Brpg,
denn obwohl der Faktor k unler Umstéinden recht groB und von Fall zu Fall wechselnd
:ist 7, haben wir millels der so erweiterten Grundformel sowohl bei Verwendung von
Thorium B.wic von Thorium X als Indicator Werte fir die Oberfliche von Barium-
sulfat und Strontiumsulfat erhalten, welche mit den mikroskopischen gut dberein-
stimmten, Eine weilere Bestitigung ist dadurch erbracht worden, dafl bei Ileisalzen,
welche mikroskopisch und mittels des isotopen. Thorium B gemessen waren, auch
Thorium X als Indicator zu nichl sehr verschiedencn Werten fahrteS) (s, Tabelle I,
PbSO,, X und Y). Es scheint demnach, daB die Methode der radioaktiven Oberflachen-
bestimmung aber ihren urspringlichen Geltungsbereich hinaus auch auf isomorph kry-
slallisierende Stoffe anwendbar ist. Bei CaSO,-}+ 2H;0, welches monoklin krystallisiert,
mit den bisher besprochenen rhombischen Sulfalen also nicht isomorph ist, war natiir-
lich kein dem Loslichkeitsverhiltnis entsprechendes Eintreten des Thorium B oder
‘Thorium X in das Krystallgitter zu erwarten, und wir fanden daher auch, wic aus der
letzten Zeile der Tubelle I zu ersehen ist, auf radioaktivem Weg vicl zu klcine Ober-
flachen.

Eine nihere Betrachtung der Tabelle I lehrt, daB Bleisulfid sich inso-
fern von den anderen Substanzen unterscheidet, als hier die radioaktiv be-
stimmte Oberfliche nicht wie sonst gleich oder etwas groBer, sondern deut-
lich etwas kleiner als die mikroskopische ist. Die erstere Abweichung lie
sich leicht dadurch erkliren, daB kleine Risse und Spalten unter dem Mi-
kroskop unberiicksichtigt bleiben, bei der korrekteren radioaktiven Ober-
flichenbestimmung aber mitgemessen werden?); die beim Bleisulfid vor-
liegende Erscheinung ist viel auffilliger, kann aber bei der RegelmiBigkeit,
mit der sie bei den gut meBbaren Bleisulfidkrystallen auftritt, nicht als Zu-
fall betrachtet werden, wenn auch eine Unterschreitung des mikroskopischen
Wertes kaum auf weniger als die Hilfte erfolgt und die GréBenordnung
immer richtig bleibt. Die weitere Verfolgung dieser Erscheinung fiihrte
uns zur Auffindung eciner vom mineralogischen und krystallographischen
Standpunkt aus nicht uninteressanten Tatsache.

Die zu den bisherigen Versuchen verwendeten Bleisulfid-Kryslalle waren in der
Weise gewounen, daB Bleisulfid geschmolzen und dann zerkleinert wurde; als Male-
rial fiir dic Schmelze verwendeten wir dabei ohne merkliche Unterschicde gerélltes
Bleisulfid oder natirlichen Bleiglanz. Wenn aber natirlicher Bleiglanz ohne vor-
heriges Schinetzen, bloB durch Pulvern in den gewiinschten Feinheitsgrad uberfihrl
wurde, konnte iuiberhaupt kein kinelischer Austausch an seiner Oberfliche wahrge-
mommen werden, Die Methode der radioaktiven Oberflichenbestimmung versagte also
in diesem Fall vollstindig. Erhitzen auf 730° und nachheriges Abschrecken, beci
welcher Behandlung noch keine sichtbare Verinderung wahrnchmbar war, hatte be-
reits das Aufltreten ciner merklichen Austauschfiahigkeit zur Folge (etwa 1/, der nor-
malen), und durch Erhitzen auf 850° eine Temperatur, bei welcher das Zusammen-
sintern eben beginnt, wurde dem Bleiglanz bereits dieselbe Austauschfihigkeit ver-
liehen, wic sie der aus der Schimelze gewonnene besaB (etwa 1/, der zu crwarlenden:.

Dieser Ansatz scheint in erster Annidherung zuldssig zu sein;

7y Bei der Beslinunung von Bariumsulfat mittels Thorium B ist k =14, mitlels
Thorium X K=1/,,; bei der Bestimmung von Strontiumsulfat mittels Thorium B ist
k==1/ . miltels Thorium X k=1/4, Zu beachlen ist, daB das Verhaltnis der 1.0s-
lichkeiten in der ‘bei den Versuchen verwendeten gesatligten Salzlosung, nicht das
in reinem Wasser, zugrunde zu legen ish

8) Das genaue Loslichkeitsverhaltnis der - Sulfate - in  gesattigter Bleisullallosung
ist hier nicht bekannt, daher rahrt vermullich dic merkliche Abweichung.

9 Panelh und -¥orwerk: loc cit. S.479.
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DieSer_ scharf ausgepriagte Unlerschied- zwischen ‘natiiclichem und kanstlich her-
gestelitem Bleisulfid ist theoretisch wahrscheinlich 'so zu verstelien, daB- das Gitleir
des nalirlichen Krystalls einc besonders hohe RegelmaBigkeit aufweist und. der Aus-.
tausch darum nicht an den Flachen, sondern nur von den Kanten aus crlolgen kaug,,
cnlsprechend den Vorstellungen, die Volmer1? vom Krystallwachstum entwickelt
hal. Jedenfalls beruhl der Unterschicd- beider Formen von Bleisulfid nichl etwa aul
einer Versehicdenheit der Modifikation, wic die rontgenographische Untersuchung des
Gilters ergab!l) Die naturlichien unterscheiden sich, abgeselien von der inangcinden
Austauschfihigkeil, durch einen etwas .hoheren Glanz, cinc kleinere. Aullosungsge-
schwindigkeit — sie betragt rund 1/ der des kunstlichen Bleisulfids — und voll-
kommen fehlendes Adsorptionsvermogen. Wihrend der geschmolzene Blelglan/ Methy-
lenblau bis zu 720/, Bedeckung der Oberfliche adsorbicrl, konnte bei dem unver-
anderlen natirlichen nicht dic geringsle adsorbierende Wirkung aul Methylenblaw
festgestellt werden 12), i

Ebenso wie Bleiglanz zcigen auch der naliirlich gewachsene Schwerp-
spat (BaSO,) und Cdlestin (Sr30,) einen auffallend geringen Austausch
an der Oberfliche, und auch Anglesit (PbSO,) und gediegeres Wismut
verhalten sich, in abgeschwichtem Mafle, iihnlich. Doch kann man diese Ober-
flichen- Festlgkelt nicht etwa bei. allen natiirlichen Krystallen beobachten;
z. B. fanden wir bei den sehr gut ausgebildeten, stark glinzenden und regel-
miBigen Krystallen von Crocoit (PbCr0O,), dal hier der Austausch.cben
so vollstindig erfolgt, wie bei kiinstlich hergestelltern Bleichromat. Auch
Wulfenit (PbMoO,), Cerussit (PbCOy) und Wismutglanz (Bi,S,) ge-
horen dieser letzteren Gruppe an. Wir sind dabei, diesen Unterschieden
nither nachzugehen 1), fiir das Thema der vorliegenden Untersuchung folgt aus
den bisherigen Beobachtungen das eine, dal die Methode der radioaktiven
Oberflichenbestimmung auf natiirliche Krystalle nur angewendet werd‘en
darf, wenn durch eine eigene Untersuchung das Zutreffen der Grundvoraus-
setzung — kinetischer Austausch an der gesamten Oberfliche — nachge-
“wiesen ist. Bei kiinstlich hergestellten Krystallen haben wir bisher keine
einzige Ausnahme von der Anwendbarkeit des Verfahrens gefunden und
kénnen es darum bei den folgenden Berechnungen der Oberfliichenbedeckuny
durch Farbstoffe, die sich simtlich auf kiinstlich hergestellte Adsorbentien
beziehen, zugrundelegen.

Als Farbstoffe verwendeten wir auBer dem schon in der ersten Arbeit
benutzten Ponceau 2R diesmal auch Methylenblau, Naphthol-
gelb und Methylgriin; wir haben absichtlich recht verschieden kon-
stitulerte Farbstoffe gewihit (einen Azo-, Thiazin-, Nitro- und [riphenyl-
methanfarbstoff). Sie geniigten simtlich den Bedingungen, nicht kolloid
zu sein und sich gut colorimetrieren zu lassen. Ferner haben ‘wir auch
ein Alkaloid, brucinsulfonsaures Natrium, welches sich mikropolari-
metrisch bestimmen lieB, und Aceton, welches sich mit Jod titrierein

10 M. Volmer und J. Estermanun, Z I Phys. 7, 13{1921]; M. Volmed!
cbenda 9, 193 [1922],

11; Fir die Ausfihrung der Rontgenuntersuchung sind wir Hrn. Dr. H. Mark.
Dahlem, sehr zu Dank verpflichtet,

12) Diese und eine groBere Anzahl der in Tabelle I angegebenen Farbstoff-Ver-
suche hat Hr, A. Radu ausgefihrt.

13, Rem Dircktor des mineralogischen instituts dcr Universitat Prof. Dr. A. John-
sen, sowie dem Leiler der dortigen  Sammlung Prot. Dr. Belowsky ddoken
wir verbindlichst far die freundliche Unterstatzung durch Mineralproben.

79*
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148114), als Adsorptive verwendet; das letztere deshalb, um auch einen
typiseh unpolaren Stoff zu untersuchen. In allen Fillen wurde darauf ge-
achtet, daB das Maximum der Adsorption erreicht war. Die Resultate sind
aus Tabelle Il zu ersehen1s).

Tabelle II.
Adsorption von Farbstoffen, Brucin und Aceton an Krystallen.
Spezif, Oberfl. in Adsorb. Mengen in ‘
Ad ~—| 100 8’ | 100 b’
Adsorbens | Molekilen | qdm | Farbstoff . Molekilen | qdm | — — |3~
= a =z b ) == &, == b' )
| .
Pb8O; H 290><1016 583 | Ponceau2R 27><1016 17 9.3 | 32
Pb S A 800>1016 116 Ponceau 2 R 150><1016 95 19 82
Pb 8 D 480><1076 61 | Ponceau2 R 80><10'6 51 | 19 84
Pb8- E 2800><1016 400 Ponceau 2R 540><101€ 840 19 85
PbS E | 2800<10% | 400 [Methylenblau } 49010 | 270 | 18 | 68
B extra

PbS.  C | 2880100 | g7q |Methylenblau g 71210 | 371 | 28 | 99
Pb8 C | 2580><10'6 | 374 | Methylgriin 298>10'6 | 286 | 12 63
Biy 8 590><101¢ 138 Ponceau2 R 131><10'8 82 22 59
Bi PO, 1400><10'¢ | 258 | Poneceau2R 225<1016 14 16| 54
Bi PG, 1400<10'¢ | 268 |, Naphtholgelb 521016 23 3.7 8.8
Ba8O, C 1580><10'6 | 306 | Ponceau?2R 52>1016 32 331 10
Pb8O, J | 180x10 32 | ° Brucin 30><10'6 20 | 17 63
Pb 8 E { 280010 | 400 Aceton 1560><10'¢ | 380 | 55 95
Pb & F 1450><10'6 | 204 Aceton 738510 | 179 | b1 88

Dic vorletzte Spalle gibt, in wohl ohne weiteres verstindlicher Be-
rechnung, die Bedeckung der Oberfliche in Molekiilprozenten an, die letzte
in Flichenprozenten. So sehen wir etwa, daB die Zahl der adsorbierten
Melekiile von Penceau nur 19¢/, der Molekiile PbS betrigt, welche sich an
der Oberfliche von 1g PbS (Priparat E) befinden, daff aber — wegen der
gibBeren Ausdehnung der Ponceau- als der PbS-Molekiile — die Oberfliche
dieses Priiparates trotzdem bereits als zu 859/, bedeckt angenommen wer-
den muB. Die letzte Spalte ist fiir uns die interessantere; wir erkennen aus
ibr, daB simtliche Farbstoffe, und auch Brucin und Aceton, das Maxi-
mum der Adsorption bereits erreicht haben, ehe 1009, der
Oberfliche mit einer monomolekularen Schicht bedeckt
sind.

Wegen unserer Unkenntnis der riiumlichen Gestalt der kompliziert ge-
bauten . Farbstoffmolekiile ist die Umrechung von Molekiilprozenten anf
Flichenprozente notwendig mit einer gewissen Unsicherheit behaftet1€).
Trotzdem diirfte die letzte Spalte der Takelle II als starke Stiitze der- An-
sicht gelten kénnen, daB bei der Adsorption von Farbstoffen aus wiliriger
Losung an Krystallen héchstens eine Bedeckung der Krystallflichen mit
einer einfachen Molekiilschicht erreicht werden kann.

—_—

14y 5 z.B. Lunge-Berl, Chem. techn. Untersuchungsmethoden HI-(Berlin 1923),
S.-823.

15y Ebenso wie in Tabelle I ist auch hier der eine bereits veroffentlichte Wert
{Pb'SO, H) der Ubersichtlichkeit wegen mit .aufgenommen worden.

16) Naheres s. bei Paneth und Vorwerk, loc. cit, S.487,




