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244. Frlts Paneth und Alexander Radu: *er d(s Adsorpt8oa 
von Fa,rbstoIYen an Wamant, Kohle and Kuwt6eids. 

[Aus d. Chem. Institul d. UniversitPt Berlin.] 
(Einggangcn am 24. Juhi 1924 I 

In der voranstehenden Mitteilung') ist an einem groBeren Material ge- 
zeigt worden, d a B  die Farbsbffe Ponceau, Methylenblau, fiaphtholgelb und 
Methylgrun bei der Adsorption an Krystallen stets nur in einfacher Molektil- 
schicht angelagert werden. Wir besitzen demnach in der Adsorption dieser 
Farbstoff e eim Mittei, um rasch die Minimaloberflacb eines Krystallvulvers 
zu bestimmen. Wie aus Tabelle I1 der voranstehenden Arbeit hervorgeht, 
kann dieser Minimalwert unter Umstanden - wenn der betreffende Farb- 
stoff von dem Salz sehr schlecht adsorbiert wird, wie etwa Ponceau von 
Wismutphosphat - wesentlich hinter dem richtigen Wert zuriickbleiben; 
doch haben wir auch zahlreiche Falle gefunden, WO die Farbstoffe (und 
Aceton) so stark adsorbiert werden, da0 der auf diesem Wege berechnete 
Wert der Oberfl- des Krystallpulvers rd. 900/,, des wirklichen betriigt. 

Diese Uberlegung scheint die Moglichkeit zu eroffnen, auch die Okra 
flache von Adsorbentien zu bestimmen, die weder einer mikmskopischea 
noch einer radioaktiven Untersuchung zuganglich sind; uad 2war wird mad 
- was oft ein weiterer Vorzug ist - auf diesem Wege gerade .&e ObeFl 
fliiche messen, die fur Adsorptionsversuche maBgebend ist, also auch die 
aogenannte ))innere Oberflachecc eines festen Adsorbens, soweit Liisungs- 
mittel und geltlster Stoff. zu ihr Zutritt haben". Wir haben uns dam 
die Frage vorgelegt, ob man erwarten kann, auf diese eidache Weise die 
Oberflache von Kohlepulver, das b h n n t l i c h  bei Msorptionsversuchen e h  
besonders ausgedehnte Verwendung gefunden hat, in absolntem MaS an- 
geben zu ktlnnen. Es liegen in der Literatur eine Reibe von Versuchen vor, 
diese wichtige GrtlBe zu messen; ohne an dieser Stelle auf die einzelned 
kritisch einzugehn, ktinnen wir' wohl sagen, d a B  die meisten auf unsicheren 
Annahmen beruhen und nur Anhaltspunkte uber die GrijBenordnung liefew*). 
Da sie obendrein meist recht umstandlicb sind, schien es uhs bhnend zu 
versuchen, ob man nicht wesentlich einfacher durch Messung der adsor- 
bierten Farbstoffmengen AufschluB iiber die a b s o 1 U t e G f b B c e i n e r 
K o h 1 e o b e r f 1 a c h e erlangen bnnte .  

Ein Bedenken war aber hier zuniichst zu zerstreuen. Es ist iifters ver- 
.mutet worden, daD das ungewblinlich starke Adsorptionsvermogen der KohIe 
nur durch die chemischen Eigenschaften des Kohlemtoffs zu erklaren sei, 
z. B. weil er besonders gern Nebenvalenzen betiitige4), oder weil seine Ober- 

1) F r i t z  P a n e t h  und W i l h e l m  T h i m a n n ,  B. 57, 1215 [1924]. 
2 )  Dber den Ausdruck ninnere Oberflkhecc siehe z. B. H. F r eu n d 1 i c h , CapilIar- 

.chrmie (Leipzig 1922) S. 146. 
3) B r o r G U s t a v e r (1naug.-Dissertat., Dresden (S t e i n  k o p t f )  1922, S. 143: findet 

fiir ein und dieselbe Kohlesortc Werte, die zwischen 28qm und 618qm schwanken. 
H. H. L o w  r y und G. A. H U 1 e t  t (Am. Soc. 42, 1393 [1920]) finden fGr Gasmiskem 
kohlen deutscher, englischer und amerikanischer Provenienz We& zwischen 160 hnd 
436 qm. A. B. L a m b  , R. E. W i 1 s o n  und N. K. C 11 a n  e y (J. Ind. 11, 420 [1919D sclist- 
Zen ihre Gasmaskrnkohle auf 1OOOqm. A. M. W i l l i a m s  (Proc. Roy. Soc. 96, 298 
11919j) berechnel aus Adsorptionswrsuchen von Miss H o m f r a p 131 qm. 

4) L. M i c h a e l i s  und P. R o n a ,  Bio. 2. 97, 77 [1919]. 



flachc nicht di1rc.h Oxydatiorispmdukte verunreinigt werderi konne 5 ) .  Die 
geplante Methode, der Oberflachevhestirnmung ist, aber , jiui'. .sriwendbar, wenn 
der Kohleristoff keine Spnderstellung einnimpt, sondern ebenso wie die an- 
deren Adsorhenlien Farbstoffe in einm&kularer Schicht anlagert. Ob dies 
zutrifft, 1RUt sich experimeotelJ entscheiden, namlich durch Beobachtung 
der A d s o r p t i o n  a n  g e m e s s e n e n  F l l c h e n  v o n .  D i a m a n t .  

\Vir Iiabeii uns D i a m a II 1 p u'I v e r von solchem Feinheiisgrad versclialft, ctaB 
es bereits rine kraftige Adsorption auf Farbstorre ausiibte, aher doch iioch nnter 
dem Mikroskop gut meBbar wars) ;  die durchschnittliche Kantenllnge der nach HBhe 
und Breite anniihernd gleicli- dimcnsionierten Teilchen betrug 69.5 p. Leider war es 
b;; der  nicht sehr vollkommenen Spaltbarkeit des Diarnants (nach 1: 1: 1) unmog- 
lich, ganz ebene FlPchen und regelm8Sige Krystalle zu erzielen; die tius den mikro- 
skopischen Messungen unter Annahme .einer WBrfclgRslalt berechnete spezifische 
Oberflichc von 2.5qdm ist demnach e h  Minimalwert, der nwrklich kleiner als der 
wirklkhe Wert isl. Eino sichere Korrektur far die UnsegelmlUigkeiten anzubringen 
ist nicht mdglich, doch kann man,, da die Fllchen keine Rauhigkeilen, sonderii 
;ncischeligen Bruch aufweisen, mit Besliminlheit sagen, daS der wahre Wert nicht 
von hdherer GrBDenordnung ist, sondarn den uiiter der Annahme von Wiirfeln br- 
rrrhneten schitzungsweisc um das zwei- his vierfachc ubrrtrilft. Die spezifischc 
Obcrfliiche diirfte demnach zwischen 5 und 10qdm liegen. 

Bei der  Adsorption von X e t  hyl  e n  h 1 8 x 1  an dem so gemrssenen Diamantpulvei- 
Frhielten wir ein sehr gut defiuiertcs Maximum; aus Lbsiingp von der Konzentratioii 
0.0781 mg, 2 X0.0781 mg und 4 X 0.0781 m g  pro 10 ccm wurden voii 0.6 g Diarnanl- 
pulver slets 0.0313 rng adsorbiert, von 1 g Pulver demnacli ,0.0521 ing. l)a 1 mg 
Methylenblau eine Fliiche von 1 qm beausprucht - aus dem spez. Gew. von 1:11 
und Mo1.-Gew. von 319.7 ergiht sic11 dieser sehr bequem zu merkende Wert .- mu13 
@e' voni Parhsloff bedeckte Fllchc des Diamantpulvers 0.052 qm = 5.2 qdm betragen; 
iliesek Wert liegt an der uiitei-eii Grenze tier aus den mikroskopisclien Beobachtungen 
folgenden spezifischen Olxrfliiche von 5-10 qdm. Aus der ebenfalls ein sehr scharfes 
Maximum zeigenden Adsorption von M e  t h y I g r ii n berechnet sich eine spezifische Oher- 
fllche von 3.9 qdm. Die erhallcneii Resultate sprechen demnacli deutlich dafar, daB 
!las Element Kohlensloff lieine slsrker adsorbierende Wirkung besilzt als andcre StoIfe, 
Fondern daU auch hier die . 4 n l a g e r u n g  d c r  F a r b s t o f f v  i i u r  i n  c i n l ' a c h e r  
5 c 11 i c h t erfolgen kann 7) .  

, . .  Man ist'auf Grund dieser Resultate wohl zu dem SchliiU berechtigt, daB 
auch die Adsorption von Farbstoffen durch Kohle derselben Regel gehorcht 
.und nur deshalb so stark ist, \veil die spezifische Obwfliiche der Kohle 
so ariRerordentlich hohe Werte erreicht. Zum ' niindesten glauberi wir dies 
f i r  jene Farbstoffe schlieDeii zu konnen, fur die wir bei der Adsoription 
durch Krystalle den Nachweis erbracht habeii, daU sic sich an diesen nie- 

5 )  H. F r e u J i t l l i c h ,  loc. cit., S.319. 
6 1  Wir siud dcn -Firmen Cur Diamanlwwkzcugc I:rns t W i n t e r  r& S o h n  in 

llamhurg und P h ill i p  p K ii f e r ,  , Berlin, zu beslem Dank verpfliclitet, daO sic 
uf!s, Pulverpraben leihweise iiberlasscn und die 1Ierslellung auderer in entgegenkom- 
mender Weise nach unseren Wiinschen vorgeuommcn hahen. 

7)  ))Diamantstaubc, welcher bcreils zu klein und unregelmdlii:: geformt war, um 
miltroskopisch bcstimml zu werdtui, ergal?, aus der- Adsorption von Metbylenblau 
Iicrechnet, eine spezifische Oberfllchc voii .is qdm. - I)a Ilianiant ein 20 scliarf 
ausgeprtiqtes Maximum zeigl und wegcn seiiier chcmischcn Passivitiil cin besonders 
r;auberes, Adsorbens darstelll, wBre es zweifellos lohncnd, die ganze Adsorptious- 
isotherme von Gasen und Losungen an einciii ausgewlhlten, gut meBbaren Pulver 
aufzunrhmen. Der hohe Preis des Materials ha1 uiis vorliufig tlnran gehindert (vergl. 
dic Diskussionsbemerkung von F. H a h e r ,  Z. kI. Ch. 20, 321 [1914]). 
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mals in mehrfacher Schicht anlagern. Man wird idalaet fiir den Sgttigungs- 
wert  der Adsorption, den sie an Kohle ebenso ausgep;dbgE zeigen mie an 
Krystallen, auch dieselbe Deutung - Emichung det mohomdekularen 
Schicht - zu geben gene@ seid. Wir haben mit M e t  h y t en blau,  Me - 
t h y 1 g r U XI und e o n c e a u  vier verschiedene Kohlesorten untersucht : 
im Handel befindliche T i e r k o h l e ,  L i n d e n k o h l e  und K n o c h e n -  
k o  h 1 e ,  und von uns selbst praparieM reinste Z u c k e r k o h l e ~ ,  die in 
der ublichen Weise aktiviert worden war*). AuSerdem lieBen wir an alleii 
Kohlesorten zum Vergleich auch noch einen snorgmischen Elektrolyten, 
B 1 e i n i t ra  t , und eimn niedrig molekularen uridissoziierten Staff, A c e t  o n , 
bis zur Sattigvng adsorbieren. Tabelle I gibt die Zahl der Molekiile an, 
die in jedem Fall von l g  Kohle adsbrbiert wuden, und die daraus berech- 
nete Mininjaloberflache der Kohlesorten. 

T a b e l l e  I. S p e z i f l s c h e  O b e r f l t l c h e  v e r s c h i e d e n e r  K o h l e s o r t e n .  

Csrbo animalis Lindenkohle ’ Knochenkohle Znckerkohle f I pur. (Merck) I (Kahlbeum) I (Kahlbaum) 1 sktiviert  

Molektile j qm 

M e ~ ~ ~ ~ , l ”  338 4.14XlO” 

Aceton 

MolekUle I qm / y k c  qm’ - 
24.8 

19.2 

13.2 
65.9 

- 

Man erkcnnt, da8 bci allen vier Kohlesorten unter den Farbstoffen stets $1 e t h .V - 
I e i i  b 1 a U die Iidchsten Wertc ergibt; diesc missen daher aut Grund unserer Annahmc 
einer h6chstens monomolekularen Bedeckmg den wahren Werten I der spezifischcii 
Oherflicheri am nachsten kommen. Wiilirend also Methylenblau bisher suhon vhl- 
lach in Gcbraucli war, um die Adsorptionsfihigkeit von Kohlen relativ zu me88on. 
dilrfle diescr Farbstoff dariiber hinaus gegenwsrtig das einfachste Mittel darbiekn, 
UIU auch die absolute Ausdelinung der Kohleoberfliche zu beskimpen, wobei die E i p  
l’achlirit dcr Beredinung (1  m g M c t h y 1 e n b 1 a U = 1 q m)  eine weitere Erleichterung 
bildet. P o n c e a u  wird von den kluflichen Kohlen schlecht und von dcr selbst hergc- 
slrlllen aktivicrlen Zuckerkohle iiberhaupt nicht adsorhicrt, Me 1: h y  I g r fin liegl de- 
Lwischen. Wir wollen auf die vielen Dcutungsversuchr Car tlic Verscliiedcnheit drk 
.tdsorptionsl8higkeit der Kohle gegeniiber verschiedenen .4dsorptiven 1lic.r nicht eln- 
gehen; die Frage, ob Vernnreinigungen eine Rolle spklrpl, hat far tins in diesem 
Znsammenhang kein Interesse, da  auch eine sogenannte ))Austauschadsorption(( 9 )  vou 
clrr Regcl dcr monomolekularen Schicht kcine Ausnahme bilden wurde. P~rfreiilich ist, 
daO auch eiu gana anders gearteter Stoff, wie B 1 e i n i t I- a t , Werte Xiir die speziijsche 
Obcrfliehc der verschiedenen Kohlesorten ergibt, die der Grijknordnung nach +tl 
den aus Melhylenblau-Versuchen berechnden Ubereinstimmen und aucli yenau ciieselbe 
Ikihenfolgc der  Kohlensorten crkennen lassen. Auch h i  Verwendung von A cse to d 
1st dic Reihcnfolge dieselbe; da8  die Einzelwrte zwd- bis dreimal so hoch liegch 
a i r  hei Methylenblau, ist wohl auf die bescmders geringe MolekulargrijDc des Acctons 
zuriickzuffihren. Wir mBchten nicht annehmen, da8 Methylenblau von tler ihm zub’ 
Verfugung stehrnden Oborlliiche n u r  30-500/o bedeckt - das widcrspriche unsereii 
Erfahrungen iiber die gute Adsorbierbarkeit des Methylenblaus an verschiedenen Kry- 
stallrn, darunter auch Dianant - sondern da6 es so feine Spalten in tlCr Kohle 

8) 1;. E. B a r t e 1 I und E. J. Y i I 1  e r , Am. Soc. 44, 1866 [1922], 48, 1106 j19231. 
9) E: P a  n e t  h ,  Phys. Z. 15, 924 [1914]; R. Z s i g m o n d y ,  Kolloidchemie, 2. Adrl., 

I.cipzig 1918. S.93; 1,. M i ( : h a r l i s  und P. R o n a .  Bio. Z.  97,57,69 [1919]. 



et, da5 zwar Aceton, micht aber das grcilere Mettrylenblau-Molekikl in sie ein- 
&been kwn. WiF erinnem daran, daP hi Eleiiulfid, arelches offenbar keine so 
lcompli~iG~-te Struktur hat wie Rohle, die Oberkichenbestimmung mittels Methylenblau 
uqd- Acefon praktisch zu denselben Werten gefiihrt hat (s. Tabelle 11, S. 1220). 

Von noch gr60erer Ekdeutung als Kohle s i d  die Faserstoffe als Ad- 
sorbentien fur Farbsboffe, und es ist dam von Interewe, ob auch hier 
die Annahme einer monomolekulam APwrptionsschicht zu vernunftigen 
Zahlen fiihrt. Wir verdanken dern Direktor des Kaiser/-Wilhelm-Instituts 
fur Faserstoffchemie in Dahlern, Prof. Dr. R. 0. H e r z o g ,  die Anregung, 
unsere theoretischen Vorstellungen zunzchst an K U n s t s e i d  e zu priifen, 
weil hier eine Bestimmung der Oberflkhe unter dem Mikroskop am sichev 
sten auszufiihren ist. Wir haben a n  KunsWde verschidener Darstellungs- 
art (Nitroseide, Kupferseide und Acetatseide) die Oberflache in , der Weise 
gemessen, daD wir bei Faden bekannter Lange den Durchschnittswert des 
Umfanges durch mikroskopische Ausmessung zahlreicher mit dem Mikrotom 
hergestellter Querschnitte feststellten. Tabelle I1 gibt den Vergleich die- 
ser aus direklen Messungen erhaltenen Werte der spezifischen Oberfliiche 
mit den aus der Adsorption von Methylenblau zu folgemndenl0). 

Tabellg II. 
S p e z i f i s c h e  Oberflaohe v e r s c h i e d e n e r  Kunstse iden.  
_ _ ~  ___ I Nitroseide 1 Kupferseide Acetatseide 

I I I 
Mikroskopisch beetimmt 12 qdm 15 qdm 30 qdm 
Aus der Adsorption von qdm 1 466qdm 1 28 qdm I Methylenblari R extra 

Man sieht, daD die beiden We- b e i A c e t a t s e i d e  sehr gutubereinstim- 
men, da0 aber bei K u p f e r s e i d e  und N i t r o s e i d e  die aus den Adsorp- 
tionsversuchen berechneten Oberflbhenwerte vie1 groBer als die im Mikro- 
skop beobachteten sind. Man muate danach annehmen, daD Methylenblau 
sich an Kupferseide in M-fader,  an Nitroseide sogar in 150-facher Molektil- 
schicht anlagert. Dies Erpbnis wurde vollstandig unseren Erfahrungen an 
den anderen Adsorbentien widersprechen, und wir haben es darurn fiir wahr- 
scheinlicher gehalten, daD die Farbstofbersuche die korrekten Werte der 
spezifischen Oberflache angeben und daS die rnikroskopische Bestimmung 
hier versagt. DaD diese Deutung die richtige ist, scheint uns ganz augsn- 
fdillip aus der Betrachtung der mit Methylenblau angefkrbten Fasern her- 
vorzugehen. Bei Nitroseide und Kupferseide sind - aush wenn nur ganz 
teicht, noch nicht bis zur Stittigung, angembt wurde - die mit deem! Mi- 
krotom hergestellten Schnitte in ihrer ganzen Ausdehnung gleichmiiaig blau 
gefarbt; da ein Eindringen des Methylenblaus in das Innere nur auf dem 
Weg feiner Spdten erfolgen kann, scheint hier der typische Fall einer 
inneren Oberflache vorzuliegen. Aus der Messung des Querschnitts und 
der Lange der FMen e r m t  man bloD die auDere Oberflache, welche beim 
Farbevorgang nur h e  ganz untergeordnete Rolle spielt. Ganz anders ver- 

I*) Die verschiedenen Kunstseideeroben rerdanken wir teils Hrn. Prof. E. B e r  1, 
Darmstadt, teils Hrn. Prof. R.  0. Her z o g , Berlin-Dahlem. Die mikroskopkchen 
Messungen haben wir mit liebenswiirdiger Erlaubnis des Hrn. H e r z o g  in seinem 
Idstitut ausgefiihrt. Beiden Herren mcichten wir auch an dieser Stelle herzlichst 
danken. 



Mlt sich Acetatseide; hier konnten wir unter dem Mikmskop im Innern der 
Querschnitte gar keine FBbung erkennen, die adsorbierende Oberftiiehe 
fiillt offenbar mit der auhren  Oberfiache zusammen, und daraus e r k l h  
sich die Ubereinstirnmung der mikroskopisch und mittels Methylenblaus ge- 
fundenen beiden Werte. Es sei in diesem Zusammenhang erwant ,  dal3 
auch die ultramikrosbpische Fawrpriihng Anhaltspunkte dafiir geliefert 
hat, darJ Acetatseide besondbrs strukturarm ist"). Ihre bekannt Ychlechte 
Adarbbarkeit 1 2 )  scheint uns demnach nichts anderes, als eine notwendige 
Folge ihrer geTingen spezifischen Oberfliiche, die nur der Oberflache 
von Nitroseide betriigt. 

Die konsequente Annahme einer tiur monomolekularen Adsorptionsschicht 
ist demnach auch bei Kunstseide nicht nur durchfiihrbar, sandern scheint 
uns auch einen guten Einblick in die strukturellen Unterschiede der einzelnen 
Sorten zu ermoglichen. Auch bei anderen Faserstoffen gann man sich, SO- 
weit hier der Farbevcvrgang auf reiner Adsorptjonswirkung beruht, dadurch 
vielleicht ein tieferes Verstandnis versprechen, und wir wollen darum in der 
Fortsetzpng der Untersuchung auch diese beriicksichtigen. - NBhere An- 
gaben uber die hier erwzhnkn Versuche und erganzende Berechnungen 
solleri an anderer Stelle ver6ff entlicht werden. 

245. Walter Bach8 und Benno Bllener: mer die Taatomerie der 
Phenole, VI.: Pyrogallol und Oxy-lrydroohinon '). 

(Eingegangen am 27.Mai 1924.) 
P y r o g a l l o l  und O x y - h y d r o c h i n o n  vermogen, wie in der VOP- 

liegenden Abhandlung gezeigt wird, rnit N a t r i u  m b i su l f  I t i n  t a u  t o  - 
m e r e r  F o r  m als ungesattigte cyclische Mo no  k e  t o  - V e r b  i D d u ng  e n 
zu reagieren. Hierhi zeigen die beiden Phenole ein in vielen Punkten uber- 
dinstinimendes Verhalten; sie seien &her gcmeinsam besprochen. 

Jedes der ljeiden Phenole kann bei langerem Erhitzen rnit Natriumbi- 
sulfit-liisung 2Mol Salz pro Mol bindcn. In den SO gebildeten Additionspm- 
dukten ist die aufgenommene scliweflige Saure rnit Jod nicht mehr nach- 
weisbar; sie ist auch gegenuber Mineralsiiuren resistent, kann aber durch 
Behandlung mit Alkalien oder auch Wasserstowroxyd z U r H L 1 f t e a b g e - 
s p a l t e n  w e r d e n .  D a s  2 .Mol  schweflige Saure wird jedoch von den 
Additionsprodukten e n e r g i s c h  f e s t g e h a l t e n  und l2Dt sich ohne Zer- 
triimmerung des Molekuls nicht mehr frei machen. Fur die Beurteilung der 
Konstitution der Additionspnoduktc ist weiter der Umstand wichtig, da13 
beide eine c h a  r a k t e r  i s r i  s c h e  E is e n c h 1 o r  id - R e a k  t io  n geben, und 
zwar die Eisenchlorid-Reaktion des B r e  n z c a t e c h i n  s , die von der glei- 
chen Reaktion der urspriinglichen Phenole vollig verschieden ist. 

Off enbar hat Pyrogallol (I) als ungesattigtes Keton 11, Oxy-hydrochinon 
(111) als Keton der Forme1 IV reagiert. Hierbei wunde 1 Mol Natriumbi- 
sulfit v o n  d e r x e t o g r u l p p e  addiert; und dieses 1aiDt sich relativ leicht 
wieder abspalten. Ei \n  z w e i t e s  Mol Bisulfit wurde v o n  e i n e r  d o p -  

11) vergl. .4. I1 e r  z o 6 in L U 11 g e - B e r I ,  Chem techn Utilersuchungsmethodeii Iv 
(Berlin 1924), S.579 

J2) s. z. B F. U t l m n i i  n ,  Enzyklopldie der techn. Chemie 1 (Berlin 1915), S. 127. 
1) V.Abhandlung B 58, 658 [1922]. 
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