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Studien  :iber Adsorption in LSsungen. 

II. Abhandlung:  

Die dualistiseh0 Natur der Ads0rpti0nserseh0inungen 
von 

G. v. Georgievics .  

Aus dem Laboratorium ftir chemische Technologie organischer Stoffe an dcr 
k. k. deutschen teehnisehen Hochschule in Prag. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i tzung am 12. Oktober  1911.) 

Im Jahre  1908 hat M o r r i s  W. T r a v e r s  ~ die Ansicht  aus-  

gesprochen,  dab die Adsorpt ion yon Gasen durch Kohle kein 
einheitlicher Vorgang sein dfirfte; daft bier neben'  Adsorpt ion 

auch eine LSsung  des Gases  in der Kohle stattfinden kSnnte, 

weil sich der Ausdruck  ftir die Vertei lung der ads0rbier ten 

Subs tanz  bei s te igender  T e m p e r a t u r  der einfachen Form des 
ftir Lasungen  geltenden Henry ' schen  Gesetzes  n/ ihert .  Ein 

solches Verhalten yon Gasen ist auch schon yon Wilh, Os t -  
w a l d  ~ aus  den Versuchen  von J o u l i n  mit Kohle und Kohlen- 
dioxyd gefolgert  worden,  doch ist es erst J ames  W. Me. B a i n  3 

gelungen, einen eXperimentellen Beweis  daftir zu  erbringen, daI3 

bei der Adsorpt ion yon Wasse r s to f f  durch Kohle tatsg.chlich 

auch eine Diffusion des Gases  in das Innere  der Kohle, also 

eine LSsung stattfindet. A. T i t o w  ~ hat sp~iter aueh die Gfiltig- 

1 Zeitsehr. fi_ir physik. Chemie, 61, 241. Die friiheren Arbeiten dieses 
Forsehers (Proe. Royal Soe., 78, A, 9) waren mir nicht zug[inglieh. 

2 Lehrb. der allg. Chemie, II. Aufl., Bd. 23, p. 235~ 
3 Zeitschr. ftir physik. Chemie, 68, 471 (t910), 

Ibidem, 74, 641 (1910). 
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keit des Henry ' schen  Gesetzes ftir diesen Fail, innerhalb eines 

gewissen Temperaturintervalls  nachgewiesen.  

Wir  haben demnach die Aufnahme yon Gasen dutch Kohle 

nicht als eine Adsorption, sondern als einen dualistischen Vor- 

ga~g aufzufassen, wobei man aber nicht so weit zu gehen 

braucht wie Ida Frances H o r n f r a y ,  ~ welche den ganzen Vor- 

gang  der Aufnahme yon Gasen durch Holzkohle als eine 

L6sungsersche inung  auffal3t. °- 

Es entsteht nun die Frage, ob nicht such bei der ,>Adsorp- 

tion in L6sungen<< neben eigentlicher Adsorption eine teilweise 

Diffusion der gelSsten Substar~z in das Innere des Adsorbens, 

also eine LSsung stattfindet? 
T r a v e r s  (1. c.) h~lt dies ffir wahrscheinlich;  man darf aber 

nicht aufJer acht lassen, dab die Adsorption yon Gasen und die 

Adsorption aus L6sungen  zwei Vorg~inge sind, die doch nicht 

ohne weiteres miteinander vergleichbar sind, da bei der letzteren 

das L0sungsmittel  zweifellos eine wichtige Rolle spielt. D a v i s  3 

hat nun wirklich geglaubt,  aus seinen Versuchen tiber die Auf- 

nahme von Jod durch Kohle den Schlut3 ziehen zu kSnnen, dab 

such bier neben Adsorption die Bildung einer starren L6sung  

statthat, da ~ er hierbei nach einem rasch eintretenden ersten 

Gleichgewichtszustand eine noch mehrere Wochen  dauernde 

geringe Aufnahme yon Jod durch die Kohle konstatieren konnte; 

Dieses Resultat erinnert sel~r lebhaft an einen alten Ver- 

such, der yon S a u s s u r e  bei seinen grundlegenden Studien 

fiber die Adsorption yon Gasen ausgeffihrt worden ist. ~ S a u s -  

s u r e  land n/imlich, daI~ bei der Adsorption yon Sauerstoff  

durch Kohle auci~ nach Jahren kein unverS.nderlicher Zustand 

eintrat, da die Menge des Sauerstoffs stetig abnahm. Er erklg, rte 

diese Erscheinung dutch die Annahme einer chemischen Wir- 

kung und ich glaube, dab eine solche auch bei dem Versuche 

yon D a v i s  angenommen werden k0nnte. 

1 Ibidem, 74, 129 (1910). 
.9 Es mag hier i, ibrigens erwiihnt werden, daI3 nach P. Mtilfarth (Drude's 

Ann. der Phys.) such die Aufnahme yon Gasen dutch Glaspulver dem Henry- 
schen Gesetze gehorcht. 

s Trans. Chem. Soc., 91, 1666 (i907). 
Ostwaid's Lehrb. der allg. Ci~emie, IL Aufi., Bd. 2~3, p,. °-,29. 
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Abgesehen davon erscheinen Ctberhaupt solche Versuche 

mit Kohle als Adsorbens nicht beweiskr/iftig genug, um einen so 
wichtigen Schlul3 auf die Natur der Adsorption in L6sung ziehen 
zu dtiffen. Es lassen sich gegen dieselben zwei Einw/i.nde 
machen:  Erstens k/Snnen, wie Me. B a i n  (1. c.) hervorgehoben 
hat, durch Okklusion yon kleinen Mengen der L6sung in Hohl- 
r~umen der KohIeteilchen Fehler bedingt  werden. Eine zweite 
Fehlerquelle erblicke ich in dem Umstande,  dab bei lange fort- 
gesetz tem Schtitteln yon Kohle mit einer L6sung ein Zerbr{Sckeln 
einzelner Kohleteilchen eintreten kann. Wenn  das aber statt- 
finder, dann werden frische Oberflgtchen gebildet, die eine 
weitere Adsorption des in L6sung befindlichen Stoffes bewirken 

mClssen. 
Bei der Anwendung einer Faser  als Adsorbens ist eine 

solche wS.brend des Versuches stattfindende Zerkleinerung 
praktisch ausgeschlossen;  und auch der erste, yon Mc. Ba in  
gemachte  Einwand wird bei solchen Fasenl,  welehe, wie Wolle 
und Seide, kein Lumen besitzen, im Hinblick auf ihre aul'3er- 
ordentlich feine Struktur  kaum Geltung haben.  Sie sind daher 
ftir derartige Versuche besser geeignet  als Kohle. 

Bei der Adsorption von S~uren dutch WoIle ist nun eine 
solche,  15.ngere Zei{ dauernde, sehr langsam verlaufende Auf- 
nahme yon Sgture naeh dem einmal erreichten Gleichgewicht, 

als0 e in  solcher Vorgang, wie er nach D a v i s  bei Jod und 
Kohle stattfindet, nicht zu konstatieren. Ich habe solche Ver- 
.suche sowohl mit Salzsgure, wie auch mit Schwefe]sgure aus- 
geftihrt. Es wurden die betreffenden L6sungen,  nachdem das 
Gleiehgewieht  erreicht war, noch etwa 10 Tage  unter  zeit- 
weisem Schfttteln mit de," Wolle in Ber/ ihrung gelassen und 
t/iglich einmal auf ihren Sgmregehalt untersucht.  Eine Abnahme 

des letzteren war  in keinem Falle nachweisbarl  
Hierbei w u r d e  aber eine andere Beobachtung gemacht,  

welche hier mitgeteiit werden m6ge. Es zeigte sich, dal3 die 
S c h n e l l i g k e i t ,  mi t  w e l c h e r  d a s  A d s o r p t i o n s g l e i c h -  
g e w i c h t  e r r e i c h t  w i r d ,  n i c h t  a l l e i n  y o n  d e r N a t u r  d e r  
a d s o r b i e r t e n  u n d  a d s o r b i e r e n d e n  S u b s t a n z  abhS.ngt ,  
wie man offenbar bisher angenommen hatte, s o n d e r n  a u c h  
y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  de r  a n g e w e n d e t e n  L 6 s u n g .  
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So z. B. wird in einer LSsung, welche 0 " 5 g  HC1 in 250crn  ~ 
(und 5 g  Wolle) enth~ilt, das Gleichgewicht in einer Viertelstnnde 
erreicht, w/ihrend bei Anwendung  yon 0" 25 g HCI unter  sonst  
gleichen Umst/inden die Adsorption der Stiure erst nach 
1~/2 Stunden aufhSrt. 

Um die Frage, ob bei der Aufnahme yon S/iuren durch 
Wolle neben Adsorption auch LSsung stattfindet, zu ent- 
scheiden, schien es mir am besten, diesen Vorgang in mSglichst 

verd/jnnten LSsungen zu studieren. DaB Adsorpt ionen in 
LSsungen fiberhaupt im Anfang, also bei den niedrigsten Kon- 
zentra t ionen scheinbar  unregelmtif3ig verlaufen und erst in 
einem gewissen Stadium die F o r m e l  

Geltung hat, ist gewi[3 schon manchem auf diesem Gebiete 
t~tigen Forscher  aufgefallen, aber noch niemals einer Beachtung 

wer t  gehal ten worden. Und doch liegt gerade hier der Schlfissel 
zur  LSsung der oben aufgeworfenen Frage. 

Betrachtet  man n[imlich die Resultate solcher Adsorptions- 
versuche,  die sich fiber ein grSl3eres Konzentrat ionsgebiet  
erstrecken, so bemerkt  man h~ufig, daft mit s teigender Ver- 
dfinnung ein Kleinerwerden des Wurze lexponen ten  der obigen 

Formel eintfitt. Bei den vor kurzem in Gemeinschaff  mit Herrn 
Dr. Arthur P o l l a k  ver6ffentlichten Versuchen ergibt die Rech ~ 
nung, dal~ bei den in Tabelle  III angeffihrten Versuchen Nr. 1, 
2 und 3, ftir die Vertei lung yon Oxals~iure zwischen Wasse r  
und Wolle der Wurze lexponen t  x ~ 2"19 zu einer ann/ihernden 

Konstan'~ des Ausdruckes  ~ /  CFlotte f/jhrt, w/ihrend derselbe 
CFaser 

f/Jr die Versuche in konzentr ier teren Lgsungen  (Nr. 4, 5, 6) den 

Wer t  4 besitzt:  

Bei einem x : 2' 19 ist 

f i i r  N r .  1 . . . . . . .  K = 0 " 1 0  

)7 2 . . . . . . .  0 "  1 0 2  

,, ~ 3 . . . . . . .  0 " 1 2  



Adsorption in LOsungen. 1079 

Bei den Versuchen mit Essigs/iure (I. c., Tabelle VI) erh/ilt 

man ftir die ersten drei Versuche bei einem x ~ 1"395 (start 

1 • 75 wie f/ir Nr. 4, 5, 6) sogar eine ausgezeichnete  Konstanz:  

Fiir Nr. 1 . . . . . . .  K = 0' 454 

. 2 . . . . . . .  0"453 

~, ,, 3 . . . . . . .  0"454 

Dadurch wird die MOglichkeit angedeutet,  dal3 bei noch 

verdtinnteren LSsungen • gleich Eins werden kSnnte, wodurch  

sich die obige Exponentialformel in die einfache Form des 

Henry ' schen  Gesetzes, das Rir LSsungsvorg~inge charakteristisch 

ist, verwandeln wtirde. Bei den Versuchen mit Schwefelstture 

(Tabelle II) und Bernsteinstiure (Tabelie V) zeigt sich zwar in 

verdtinnteren LSsungen ein Steigen des x (bei Schwefels~iure 

for Versuch Nr. 2 und 3 ist das x ungef&hr - -  7"5; bei Bern- 

steinsSure ffir Versuch Nr. 1 und 2--= 2"12). Damit ist abet  

natClrtich nicht ausgemacht,  dag bei noch grtJl3eren Verdtln- 

nungen das x nicht auch kleiner wird. Bei Schwefelsiiure ist 

dies tats~ichlich der Fall (siehe welter tmten). 

• Um nun solche Versuche mit tiuf3erst verdtinnten LSsungen 

durchfCihren zu kSnnen, mul?te zun/ichst ermittelt werden, wie 

weir man in der Verdtinnung gehen kann, um noch die nach 

erfolgter SS.ureaufnahme in den LSsungen verbliebenen S/iure- 

mengen durch Titration bestimmen zu kSnnen. Die Grenze 

liegt, wenn man Phenolphtale'l"n als Indikator anwendet, 1 fClr 

Salzsg.ure bei etwa 0"028g" und fiir Schwefelsgure bei zirka 

0 " 0 4 g  pro Liter. Genau t i tr ierbar sind abet nur etwa zehnmai 

so starke LSsungen, wghrend man bei jenen Verdfmnungen,  

welche bier angewende t  werden muf3ten, die bis zu der ange- 

gebenen Grenze heruntergingen,  bei Anwendung  yon Phenol- 

phtale~'n und J/~0-normaler Lauge mehr Stiure finder als die 

LSsungen tats/ichlich enthalten. Man kann abet die GrS13e 

dieses Fehlers leicht bestimmen, wenn man sich Nne solche 

Rein e yon tiufierst verdtinnten LSsungen, wie man sie zu den 

Versuchen verwenden will, mit genau bekanntem Stiuregehalte 

1 Ich glaube, daft in diesem Falle Phenolphtale,.'n der geeignetste [ndikator 
sein d/~rfte. 
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herstellt und diese titriert. Es zeigt  sich dann, daft die erhaltenen 
Werte zwar yon den direkt gefundenen verschieden sind, man 
erhttlt aber eine vol lkommen analoge Zahlenreihe, woraus folgt, 
dal3 die durch direkte Titration gefundenen,  nicht korrigierten 
Zah!en als V e r g l e i c h s w e r t e  ganz  gut brauchbar sind, da der 
oben erw/~hnte Fehler bei allen diesen Titrationen ungef~ihr 
gleich gro6 ist. 

In den folgenden Tabellen sind die angewendeten  Mengen 
und die erhaltenen Resultate zusammengestel l t ,  wobei  noch 
bemerkt werden mag, da6 nut  ffir die sttirkeren LOsungen 
5 g  Wolle  und 250 c~n 3 Flotte (wie bei den schon fr/_iher ver- 
5ffentlichten Versuchen),  for die anderen abet ein Mehrfaches 
dieser Mengen genommen wurde, weil hier entsprechend 
grS13ere Anteile der Flotten for die Titrationen angewendet  
werden mul3ten. 

T a b e l l e  I. 

Nummer 
des 

Versuches an-  
gewendet 

0"007 

0 '01 

0"03 

0"05 

Gramm H CI 

in Flotte aufgenornmen 

in Gramm 

0"00486 

0"00734 

0"0213 

0"0334 

in Prozent 

70 

73 

71 

67 

geblieben 

0"00214 

0"00266  

0 '00874 

0 '01657 

CFaser 

CFlotte 

2"3 

2"7 

2"4 

2"02 

T a b e l l e  II .  

Numwer , 
des 

Versuches 

Gramm Hs SOa 

l~Yl- 

1 

2 

3 

4 

gewendet 

0"01 

0"02 

0"04 

0 ' 05  

in Flotte 
geblieben 

0'001025 

0"002005 

0 '00401 

0"0047 

aufgenommen 

in Gramm in Prozent 

0"008975 90 

0"018 90 

0 '036  90 

0" 0453 90'  6 

CFaser 

CFIotte 

8"7 

9 

9 

9"6 
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Wenn man beriicksichtigt,  dal~ bei diesen Versuchen  eine 

besondere  Genauigkei t  der Resultate nicht erwartet  werden 

kann, so muff man die Kons tanz  der in der letzten Vertikalreihe 
der Tabel len  enthal tenen Zahlen als eine sehr  befriedigende 

bezeichnen.  Die Fehler werden  hier auch noch durch die Art  

der Berechnung  dieser Zah len  erheblich vergrS13ert, well ja nur 

die Menge yon' Sgure, welche der LOsung entzogen worden ist, 

dil:ekt best immt werden kann. V~Tenn nun diese z. B. zu grof3 

gefunden wird, so wird der \ ¥e r t  ftir die S~iureaufnahme, 

welche durch Subtrakt ion  erhalten wird, um denselben Betrag 

kleiner sein, der schlief31ich bei Berechnung des Wer tes  ftir 

CFaser 
CFlotte reSultierende Fehler  mithin entspreehend vergrSfiert. Es  

wtire daher  besser,  wenn  man in so lchen  F&llen nur die Prozent-  

zahlen ftir die yon einem Adsorbens  au fgenommene  Menge 

(f~nfte Vertikalreihe der Tabel len I und 1I) in Betracht  ziehen 
wt~rde. 

D ie  o b i g e n  V e r s u c h e  h a b e n  a l s o  e r g e b e n ,  d a b  

a u c h  b e i  d e r  A d s o r p t i o n  in L S s u n g e n  e in  L S s u n g s -  

v o r g a n g  s t a t t f i n d e t .  Bei Salzs~iure sowohl  wie bei Schwefel-  
s~iure tritt mit dem Verdt innterwerden der Adsorpt ionslSsungen 

zun~chst  ein Fallen des • (siehe oben) ein, bis es schliel31ich 
= 1 wird, wodurch  die ftir Adsorpt ionen geltende Exponent ia l -  

g~ formel in jene des Henr5 schen Gesetzes  tibergeht. B i s  z u  
e i n e r K o n z e n t r a t i o n v o n  (rund) 0 " 0 5 o g S t t u r e  p r o  2 5 0 c m  ~ 

w e r d e n  a l s o  S a l z s ~ . u r e  u n d  S c h w e f e l s g u r e  y o n  d e r  
S u b s t a n z  d e r  W o l l e  g e l S s t ;  y o n  b i e r  ab,  a l s o  b e i  

g r S l ~ e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  d e r  a n g e w e n d e t e n  S / i u r e -  

1 5 s u n g e n ,  z e i g t  d e r V o r g a n g  d e n  C h a r a k t e r  e i n e r A d -  

s o r p t i o n ,  ohne daf3 man heute  schon sagen  kSnnte, ob nicht 
auch noch welter  eine Diffusion yon S~ture in das  Innere der 
Fase r  stattfindet. 

Aus den obigen Tabel len  ist wei te rs  ersichtlich, dal3 im 
,,LSsungsbereiche<< yon SehwefelsS.ure 9 0 % ,  von SalzsS.ure 

70"/o yon der Faser  a u f g e n o m m e n  worden sind. Schwefelsfiure 

ist demnach  bei den s ta t tgehabten Versuchsbed ingungen  in der 

Wolle le ichter  ,,1/3slich<< als Salzs/iure, und zwar  stehen diese 
LSslichkeiten zueinander  im Verh/iltnis yon 9 : 7. 
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Die in der I. Mitteilung gemach te  Angabe,  dab bei der Ad- 

sorption aus  verdt innteren L6sungen  Schwefels~iure st~irker als 

Sa lzsgmre 'adsorb ie r t  wird und sich dieses Verh/iltnis erst bei 

gr6t3eren Ko~zent ra t ionen  der angewende ten  L~Ssungen um- 

kehrt, findet nunm ehr  seine ErklS.rung: S alzs/iure wird tats~ich- 
lich y o n  Wolle  st~irker adsorbier t  als Schwefels/iure; bei ge- 

r ingeren Konzent ra t ionen  erscheint  die Aufnahm'e der Schwefel-  
s~ure nur deshalb gr613er, well hier, wo die eigentliche Adsorpt ion 

erst anffmgt, die griS13ere L/Sslichkeit dieser S/ture in der Wolle  

sttirker zum "Ausdruck kommt.  
Man muff nun aber  die Frage  aufwerfen,  ob bei der 

A d s o r p t i o n  in k o n z e n t r i e r t e r e n  L / 3 s u n g e n  / iberhaupt  

L{Ssung yon S~iure in der Wolle stattfindetI 

W e n n  man  die in der Li teratur  mehrfach ausgesp rochene  

Ansicht, dab eine Diffusion in das Innere eines festen oder  

s tarren A dsorbens  nut  sehr  l angsam stattfindet, for richtig h'~tlt, 
dann mtil3te man diese Frage  mit ~Nein~ beantworten,  da die 
Aufnahme yon MineralsO.uren aus koi~zentrierteren L6sungen  

sehr rasch  erfolgt. 
Auch diese Frage konnte  durch das Exper iment  beant- 

worte t  werden.  Gibt man n~imlich die ftir einen Adsorpt ions-  

versuch  in konzentr ier terer  L6s ung  bes t immte  S~iuremenge 

nicht auf  einmal zu der in W a s s e r  befindlichen Wolle,  sondern 

in kleinen Anteilen, so zwar,  dab zuniichst  eine S~iureaufnahme 

aus  sehr  verdCinnter L6sung,  also eine L6sung  der SS.ure in der 
Wolle stattfindet, dann wird nach Beendigung des Versuches  

die Wolle einen Teil der a u f g e n o m m e n e n  S/iure in gel6ster  

Form enthalten miissen. D i e G e s a m t m e n g e  der au fgenommenen  

S5.ure mtif3te also in diesem Falle gr/Sfier sein als jene, welche  
aus  einer L/Ssung a u f g e n o m m e n  wird, welcher  man gleich 

anfangs  die ganze  S~iuremenge zugefi igt  hat - -  wenn  in dem 

letzteren Falle nicht auch dieselbe SS.uremenge yon der WolIe 

gelOst wird, wie beim ersten Versuch.  Aus den Tabel len I und 

II nnd den in der ersten Mitteilung enthat tenen Tabel len I 

und II 15~f3t sich berechnen,  dab diese Differenz e twa O ' 0 4 g  

betragen mt'lBte. 
Die Versuche,  we[che mit (rund) 0 " 5 g  HC1, 'Sg  Wolle und 

250 c~4 a W a s s e r  durehgefClhrt wurden,  haben  nun ergeben, da~ 
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i n:.beide n F~ilien~ (dig oben beschrieben wo.x:den sind)die-selb'e 
Menge yon Satza/iure aufgenommen wird: B, ei dem ersten Vet, 
st}ch {alln!/!b.lichef S/iurezusatz ) entspra<hen ~10 cruz dee Ad, 
sogptionsRSsung {nach eingetreter~em .Gleichgmvicht) tO"3c~  ~ 
iLa:ug%, bei :- de m zweiten .!t0'25 v m  a Lauge: Wenn bei dem 
zweiten Versuch ,.nut Adsorption 5tattgefunden h~.tte, ' so h~ttte 
der Laugenverbrauch Viel (um etwa 1 cm s) gr/313er sein m~ssen. 
Dasselbe Resultat erhielt ich auch bei VersucherJ mit Schwefel' 
sii~lre. 

Endlich sei noch erw~ih./?t i dab  die aufgenommene S/iure- 
menge auch yon der Art, wie die Wolle der SS.urel6sung zu- 
geftigt w]ird (auf einmal :oder ini Partien), unabh/ingig ist, dab 
also hier!keine ,,Gew/3hnung, stattfindet, wie sie z: B .Bay t i s s  ~ 
bei Kmi@o{ot un'd Fiitrigrpapier i . nachgew~esen hat. • }::. , ' 

} ,! ,, : ; , , , 

Das grgebnls dieser Versuche gestattet die zwei :folgenden 
Schluf3fotgerungen zu Ziehen: ~ 

[ ' i "  . . . .  i , 

1. Die A u f n a t i m e  y o n  SKuren d u r c h  S c h a f w o l l e  ist 
I i 

ein: '  d u a i i s t i s c h e r  Vorgan&: in den  v e r d O n n t e s t e n  
t 

L 6 s u n g ~ n . f i a d e t  n u t  L6sur~g yon  S/ iure  in der  Wolle, 
, , [ 

in kon~en t r i e r t e r en~  L S s u n g e n  L 6 s u n g  und  Adsorp-  
t ion start .  

2. ' iDie Raschh:e i t ,  mit  w e l c h e r  e ine  Subs . tanz  von 
e i n e m s t a r r e n A d s o r b e n s  a u f g e n o m m e n  wird ,  i s t k e i n  
K e n n z e i c h e n  fCtr e ine  s t a t t g e f u n d e ~ e  A d s o r p t i o n ,  da 
a u c h  e ine  Dif fdSion. : in  das  I n n e r e  e i n e s  A d s 0 r b e n s  
= - b e i  Anwendung konzentrierterer Adsorptionsl6sungen ~ 7 
ra:seh erfot-gen k a n n . - - '  "' 

E i n e  eigenKimliche Erscheinung habe ich bei  der Auf- 
nahme yon Pikrinsg.ure durcl~ Seide beobachtet. In einer fr/iheren 
Abhandlung 2 hatte ich schon :era4ihnt, dab bei einer gewissen 
Konzentration (Versueh N;'. 1 der dort befindlichen Tabelle ) d e r  

• CFage r  
Ausdruck CFlot/~7-eine auffallende Abweichung yon der Reget 

zeigt. Bei allen bisher studierten Ftillen steigt ntirrilidh di&ser 

. -1 TWo . O . s t w a l d ,  Grundr i t ]  d e r  K o t l o i d c h e m i e ,  p.  4 1 1 .  

2 M o n a t s h e f t e  f{ir C h e m i c ,  1 9 1 1 , 3 1 9 .  
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A u s d r u c k  mit  fal lender K o n z e n t r a t i o n  der  a n g e w e n d e t e n  Ad- 

so rp t ions lSsungen ,  wi ihrend  h i e r  das  Gegente i l  e inget re ten  war.  

Die V e r m u t u n g ,  daft ein Versuchs feh le r  vorliegt,  ha t  s ich bei 

der  W i e d e r h o l u n g  d ieses  V e r s u c h e s  als nicht  r icht ig erwiesen,  

da  hierbei  das  gle iche Resul ta t  erhal ten w u r d e 3  Die wei te ren  

A n g a b e n  flit diesen Versuch ,  wie  a u c h  ffir zwe i  ander% die in 

n o c h  verdf inn teren  L S s u n g e n  durchgef f ihr t  w o r d e n  waren ,  gind 

in d e r  fo lgenden  Tabe l l e  enthal ten.  

T a b e l l e  III. 

Versuehes 

Menge der 

Seidel Pikrin-saure Flotte 

l g 0"005g 100cmS 

1 0"01 100 

1 0"02 100 

Pikrins~iure 
I 

in der I aufgenommen 
i 

Flotte in Gramm in Proz. gebliebcn 

0"0036g 0"0014 

0"0072 0'0028 

0-Ol o.01 

28 

28 

50 

L ¸ 

CFaser i' 
CFlotte ' 

39 

39 

100 

Fiir diese Versuche ist die Seide dutch Behandeln in einer LSsung yon 4Ls 
konzentrierter Salzsiiure pro Liter gereinigt worden. Ihr Wassergehalt betrug 
7" 36o]o. 

A u s  d i e s e n  V e r s u c h e n  f o l g t ,  daf t  b e i  s e h r  s t a r k  

v e r d f i n n t e n  L S s u n g e n  (bis e twa  0 " 0 1 g  Pikrinsi iure pro 

100c~#z 3 , V e r s u c h  Nr. I u n d  2) d i e  A u f n a h m e  y o n  P i k r i n -  

s / i u r e  d u r c h  S e i d e  e i n e  L S s u n g s e r s c h e i n u n g  is t .  Bei 

e twas  hSherer  Konzen t r a t i on  ( 0 ' 0 1  bis 0 " 0 2 g  Pikrins/ iure pr  o 

1 0 0 c m  ~) finder eine auffal lende S t e ige rung  der  Farbs toffauf-  

n a h m e  start. Bei n o c h  hSheren  Konzen t r a t i onen  folgt die Auf- 

n a h m e  yon  Pikrins/ iure du tch  Seide, wie s c h o n  frtiher W a l k e r  

und  A p p l c y a r d  ~ g e f u n d e n  batten,  dem Gese tze  der  Adsorpt ion.  

:t Fr{,iher hatte ich - -  bei vierwSchenflicher Einwlrkung yon Pikrinsi~ure- 
16sung auf Seide - -  flit die adsorbierte S~turemenge die Zahl 0" 011 g gefunden; 
die Wiederholung des Versuehes - -  bei dreimona,lieher Dauer - -  ergab 0" 01 g. 

Journ. of the Chem. Soe., 1896, p. 1334. 
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.... Die .den  ganzen  Verlauf der.Aufnahme yon PikrinsS.ure 
dutch Seide darstellende Kurve besitzt darnach ungeffihr 
folgende Form : 

. /  

/ 

ovlg 

In d e m K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  yon  0"01 b i s 0 " 0 2 g  
P i k r i n s g . u r e  pro  100cm 8 is t  de r  V o r g a n g  o f f e n b a r  ein 
c h e m i s c h e r  Prozel3. Eine andere Erkl~irung scheint kaum 
m6glich, und zwar aus folgenden Grfinden: Erstens sind die 

bei diesen Versuchen vorkommenden Konzentrationsunter- 
schiede sehr gering, so daft eine besondere 5nderung in der 
Zusammensetzung der (sehr verdfJnnten) L0sung, also etwa ein 
den Vorgang bedingendes Auftleten gr513erer Mengen yon nicht 
dissoziierter Farbs~iure in der LS~ung, wohl nicht angenommen 

werden kann. Zweitens hat der Versuch, die nach der kolori- 
metrischen Methode ermittelten Farbstoffmengen in den LÙ- 

sungen nach Beendigung der Aufnahme, auch durch Titration 

mit Lauge und Lakmoid als tndikator zu bestimmen, ergeben 
dab in diesen L6sungen die Pikrinsg.ure zum grSt3ten Teil in 
gebundenem Zustand enthalten war. 

Es ist dies also ein Fal l ,  bei weIchem das A u f t r e t e n  
von  LOsung ,  c h e m i s c h e r  Prozel3 u n d  A d s o r p t i o n  

73 ~ 
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n e b e n ei!n~.n,d e r re:it e inem :hoben G / a d  yon  Wahr sehe in l i ch -  

ke}t 'nachge:w:iesen Werden  konn:t'e. ~ 

S c h o n  vor  J ah ren  hat te  ich gefunden ,  dab beim F~.rben 

von  sechs  Azofarbs to f fen  (in ess igsaure r  L6sung) ,  2 von  Pa ten t -  

b lau  (in e s s ig sau re r  und  schwefe l sau re r  LtSsung) a trod yon  

Pikrins~iure (in schwefe t sau re r  L 6 s u n g )  4 auf  Schafwol le ,  also in 

ach t  F~illen, die A u f n a h m e  des Farbs tof fes  du rch  die Fase r  

gem&fi dem A u s d r u c k e  C1 - - k o n s t a n t  verl&uft. Alle diese  
c. 

F~.rbungen sind in s e h r  verd t innten  F a r b s t o f f [ 6 s u n g e n  aus-  

geKibrt  worden .  Den  sich yon selbst  e r g e b e n d e n  Schlul~, daft es 

sich hier um einen L 6 s u n g s v o r g a o g  hande ln  mtisse, wie es 

O. N. W i t t  5 s c h o n  im Jahre  1890 f/_ir subs tan t ive  F t i rbungen 

t ibe rhaup t  ve rmute t  hatte, woll te  ich damals  nicht  ziehen,  ohne  

vo rhe r  tihnliche Vorg/ inge  e infacherer  Art n~iher kennen  ge lern t  

zu  haben.  Merkwt i rd ige rwe i se  s ind abe t  diese Resul ta te  a u c h  

yon  den Ver te id igern  der ,,L~3sungstheorie~< des Ftirbens nicht  

wel ter  beach te t  worden .  
Auf  Grund  des n u n m e h r  vor l i egenden  T a t s a c h e n m a t e r i a l s  

ist man :be reeh f ig t ;  z u  :sagen, dab Adsorp t ion  in L 6 s u n g  flber- 

haup t . ke in  e inhei t l icher  V 0 r g a n g  ist: Bei alien Vorggmgen,  die 

man bi:sher als Adsorp t ion  beze i chne t  ha't, wird man  d a m i t  zu  

rechhei~-t-iaben, daf~ neben  e igent l icher  Adsorp t ion  a u c h  L 6 s u n g  

stattfindet.  In e inem Falle wi rd  LSsu 'ng ,  in anderen  F/illen Ad 2 

sorpti:ot~ i iberwiegen:  FOr die A u f n a h m e  aus  seh r  verd t innten  

Ads .0rp t ions i6sungen  ist ja das  alleinige Auf t re ten  yon  L/Ssung 

n a c h g e w i e s e n  w o r d e n  und  ebenso  kSnnte  es F/ille geben,  wo  

nu t  Adsorp t ion  allein vorkommt .  In ve re inze l t en  F/illen wird  
: J 

:L D'a Seide g'egen S/iuren wen~ger widerstaads[iihig ist als Schafwolle, so 
w~ire es mbglich', dat) die zu diesen Versuchen verwendete Seide bei der Reini- 
gung eiile V.erg.nderung erlitten hat. Es Id5nnte also sein, dal~ der him" beob- 
achtete Verlauf der Farbstoffaufnahme bei normaler Seide nicht stattfindet. 

2 Monatshefte f/Jr Chemie, 1900, p. 845. 
:* Zeitsehr. flit Farbe n- und Textilehemie, 1903, p. 255. 

: 4: lbidein, 1903, p. 25{3. 
5 Lehne;s Fkrberzeitung, 1890[9t, p. 1. 
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endlich auch eine teilweise chem i s cheWechse lw i rkung  zwischen 

au fgenomme ne r  Subs tanz  und Adsorbens  aufzufinden sein. 
Bei der Aufnahme yon Farbstoffen dutch Fasern,  also bei 

subs tant iven  F/irbungen und wahrscheinl ich  auch bei der Auf- 

nahme  der Leukoverb indungen  der Ktipen- und Schwefelfarben 
wird im al lgemeinen Adsorption der vorher rschende  Vorgang  

sein. Beim F~rben in sehr  verdfmnten Farbs toff l6sungen wird 

hauptsfichlich L6sung  des Farbstoffes in der Subs tanz  der Faser  

(Wit t ' sche Theorie)  stattfinden. Chemische Wechse lw i rkungen  

zwischen  Farbs toff  und Fase r  werden  woht, wie bei PikrinsS.ure 

und den animal ischen Fasern,  vo rkommen ,  aber  stets nur neben-  

sfichlich sein. 

Man wird voraussicht l ich gegen diese neue Auffassung der 

Fi i rbeprozesse  dieselben Einw~tnde wie g e g e n  die yon mir 

seinerzei t  aufgestellte Adsorpt ionstheorie  1 machen.  Es  sollte 

aber  hierb~ei doch nicht t~bersehen werden,  dab man yon einer 

Theor ie  nicht mehr  ver langen darf, als sie zu geben vermag.  

Eine Theorie ,  welche led ig l ich  die Art, wie ein Farbstoff  yon 

einer Fase r  a u f g e n o m m e n  wird, zum Inhalt  hat, wird nicht fiber 
Verfinderungen, die der au fgenommene  Farbstoff  auf  der Fase r  

erf/ihrt, Auskunf t  geben k~nnen. Um dies zu erfahren, wird man 

die e inze lnen  FS.11e speziell un tersuchen miissen, was  bisher 
noch kaum geschehen  ist. e 

1. Monatshefte fiir Chemie, 1894, p; 705. 
Siehe diesbeziiglich die Bemerkung auf p. 327 meinerAbhandlung ,~Zur 

Kenntnis der Pikrins~iuref~rbungen<<, Monatshefte fiir Chemie, 1911. 


