Studien tiber Adsorption in Lésungen.

1. Abhandlung.
{her die Anfnahme von Séuren durch Schafwolle

von

G. v. Georgievics und Artur Pollak.

(Mit 7 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1911.)

Es ist schon lange bekannt, dafl Schafwolle und Seide die
Fihigkeit besitzen, nicht nur Farbsduren, sondern auch farb-
lose Sduren aus ihren wasserigen Lésungen aufzunehmen und
mit mehr oder weniger grofier Energie festzuhalten. Das Wesen
dieser Erscheinung und ihre Abhingigkeit von den Eigen-
schaften der betreffenden Sduren ist aber bis heute noch fast
vollkommen unerforscht; e¢s ist hieriiber nur folgendes bekannt
geworden:

Stepanor! hat konstatiert, dafl Schafwolle aus verdiinnten
Lésungen verhaltnisméBig mchr Sdure aufnimmt als aus kon-
zentrierten, und Vignon? konnte dieses Resultat bestétigen.
Dieser Vorgang ist also jenem &hnlich, den man heute Ad-
sorption nennt.

Weiters haben J. Walker und J. Appleyard? mitgeteilt,
dafl die Aufnahme von Siuren durch Seide von der Stédrke
derselben, wie auch von ihrer Konstitution abhingig ist. Nach
den Untersuchungen dieser Forscher werden aromatische
Sduren stdrker als Fettsduren aufgenommen, wéhrend Mineral-

1 Rev. mat. col., 1906, 248.
2 1b., 11, 15; Compt. rend., 743, 550.
3 Journ. of the chem. Soc., 69, 1334 (1896).
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656 G. v. Georgievics und A. Pollak,

sduren in dieser Beziehung eine Mittelstellung zwischen den
genannten zwei Gruppen von Sduren cinnehmen. Bei Siuren
von gleichem Typus soll die Aufnahme proportional ihrer
Starke verlaufen, so dafl es wahrscheinlich wird, dafi bei diesem
Vorgang die Dissoziation eine mafigebende Rolle spielt,

Alle anderen Arbeiten tiber dieses Thema, wie die von
Mills und Takamine,® Edm. Knecht? Flirstenhagen und
Appleyard,® Gelmo und Suida,* Vorlaender und Perold?
u. a, haben keinen nennenswerten Beitrag zu der in Rede
stehenden Frage geliefert, da sic mecist zu dem Zweck aus-
gefiihrt worden sind, die »Basizitdt« der verschiedenen Irasern
zu crmitteln. Es gelangten hierbei meist nur Salzsdure und
Schwefelsdure zur Anwendung und man begniigte sich mit der
Feststellung, wieviel von diesen Sauren die Fasern bei ver-
schiedenen Temperaturen aufzunehmen imstande sind und
wie rasch dieser Prozefl verlduft. P. D. Zacharias hat aller-
dings auch den Versuch gemacht, aus den von Edm. Knecht
ausgeflihrten Versuchen durch Rechnung zu ermitteln, ob hier
eine Gesetzmifligkeit in der Verteilung der Sdure zwischen
Faser und Flotte vorhanden ist, und es gelang ihm auch, eine
solche, wenigstens bei drei Versuchen, aufzufinden. Doch kann
dieses Resultat kaum ernst genommen werden, da die genannten
Versuche in anderer Absicht angestellt worden waren und
hierbei weder auf Gleichhaltung des Volumens wiahrend der
Versuchszeit noch auf Erreichung des Gleichgewichtes Riick-
sicht genommen worden ist. Es war hier tiberdies die Mbglich-
keit einer teilweisen Bindung der Sdure durch Aschenbestand-
teile vorhanden gewcsen.

Wie man aus dem Gesagten entnehmen kann, handelt es
sich also hier in erster Linic um die folgenden zwei ragen:

1. Ist die Aufnahme von Sduren durch animalische [Fasern
ein Adsorptionsvorgang?

1 Ib., 1883, 142.

2 Chem. Ztg., 12 (1888), 1172,

3 Dy. col,, 1888, 104

4 M. 1. Ch., 1905, 863; 1906, 225.
4 Ann. Chem., 345, 288 (1906).
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2. Steht dieser Vorgang in einem nachweisbaren und
definierbaren Zusammenhang mit der Stdrke der betreffenden
Séuren?

Es schien aber recht verlockend zu sein, cine moglichst
eingehende Untersuchung dieses Vorganges durchzufiihren,
weil man hier cinfach konstituierte und wohistudierte Sub-
stanzen, wie Salzsdure, Schwefelsdure, Essigsdure u. a., an-
wenden kann, die leicht in reinem Zustand beschalfbar und
genau quantitativ bestimmbar sind und man erwarten konnte,
dafi die hier erhaltenen Resultate das weitere Studium des
Férbeprozesses erleichtern werden, da ja auch bei diesem
Substanzen zur Anwendung kommen, die den Charakter von
Siuren besitzen. Auch werden in diesem speziellen Falle stets
Mineralsduren oder niedrige Fettsduren als unentbehrlicher
Zusatz! angewcndet, so dafi es nur natiirlich erscheinen mus8,
wenn man zundchst das einfachere Problem, d.i. die Aufnahme
von Mineralsduren und Fettsduren durch Gespinstfasern, einer
Untersuchung unterzieht.

Diese Untersuchung, deren Resultate in den folgenden
Bldttern mitgeteilt werden sollen, ist schon vor ldngerer Zeit,
zunichst bei Schafwolle als dem leichter beschaffbaren Material
begonnen worden.

Reinigung der Schafwolle.

Es ist bekannt, daff man bei Versuchen mit Schafwolle
ganz besonderen Schwierigkeiten begegnet. Dicse liegen zu-
ndchst darin, dafl sich verschicdene Wollsorten verschieden
verhalten, und weiters in dem Umstand, dafi auch dic feinsten
und reinsten Sorten des Handels fiir wissenschaftliche Unter-
suchungen nicht genfigend rein sind. Solche Versuche sind
demnach nur dann miteinander dirckt vergleichbar, wenn sie
mit ein und demselben Material durchgefiihrt worden sind, das
in einer Partie, also vollkommen gleichmiaBig und in zweckent-
sprechender Art gereinigt worden ist. Die Wollen des Handels

1 Daf Pikrinsdure eine Ausnahme macht, ist vor kurzem mitgeteilt
worden: Georgievies, M. f. Ch., 1911.
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658 G.v. Georgievics und A, Pollak,

enthalten hiufig etwas Alkali! viel seltener Siure (Schwefel-
sdure).? Man kann dies meist leicht erkennen, wenn man die
(genetzte) - Wolle mit einem empfindlichen Lackmuspapier
zusammenprefit. Es ist aber ganz falsch, die genannten Ver-
unreinigungen von Schafwolle durch Titrieren mit Saure und
Lauge und einem Indikator ermitteln zu wollen, weil ja, wie in
den oben zitierten Arbeiten nachgewiesen worden ist, Schaf-
wolle sowohl flir Sduren als auch fiir Alkalien ein Aufnahms-
vermodgen besitzt. Wenn man z. B. eine Wollprobe zunéchst
durch Kochen mit Wasser reinigt, hierauf mit einer schwachen
lauwarmen L&sung von Ammoncarbonat eine Zeitlang be-
handelt und schliefilich mit kochendem Wasser das letztere
entfernt, so hat man auch sicher jede Spur einer freien Séure,
die eventuell in der Wolle vorhanden gewesen war, entfernt.
Und doch wird eine durch etwas Alkali rot gefdrbte Lésung
von Phenolphthalein durch diese Schafwolle sofort entfarbt! Es
sei uns gestattet, an dieser Stelle darauf hinzuweisen, daf
A. Binz und G. Schroter® durch die eben beschriebene
Reaktion bewiesen zu haben glaubten, dafi die Versuche {iber
die Aufnahme von azobenzol-p-sulfosaurem Natron durch
Wolle, welche der eine von uns vor ladngerer Zeit publiziert
hatte,* »wertlos« wiren, weil die zu denselben verwendete
Schafwolle, wie Binz und Schréter konstatiert hatten, die
Féhigkeit zeigte, eine alkalische Losung von Phenolphthalein zu
entfdrben.

Diese Schlufifolgerung ist um so auffallender, als schon
im Jahre 1888 von Mills und Takamine und spéter auch
noch von Edm. Knecht u. a. konstatiert worden war, daB
Alkalien aus wéisserigen Losungen von Schafwolle in nicht
unbetriachtlichen Mengen aufgenommen werden. Wenn also
eine Wolle eine mit Natronlauge rot gefdrbte Losung von
Phenolphthalein zu entfarben vermag, so ist dies kein Beweis
fiir die Anwesenheit einer freien Sdure in derselben; und wenn
umgekehrt eine Wolle eine schwach alkalische Ldsung von

1 Von der Wollwische herrithrend.

2 Wenn sie mit schwefeliger Sdure gebleicht worden sind.
8 Ber., 1904, p. 728.

4 Georgievics, ib.,, 1903, p. 3789.
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Phenolphthalein nicht entfdrbt, so ist das kein Zeichen ihrer
Reinheit, sondern vielmehr ein Beweis dafiir, dafl diese Wolle
alkalihaltig ist.!

Schafwolle kann nun nicht nur alkalisch reagierende Ver-
unreinigungen, sondern auch infolge ihres natiirlichen Aschen-
gehaltes noch andere sdurebindende Bestandteile enthalten,
so dafl nur eine solche Schafwolle zur Untersuchung ihres
Verhaltens gegen Sduren angewendet werden darf, welche
man durch Behandlung mit einer starken Sdure gereinigt hat.
Das ist nun allerdings ein Ubelstand, weil Schafwolle gegen
Sauren nicht ganz indifferent ist. Es ist aber mehrfach nach-
gewiesen worden und wird auch in dieser Arbeit gezeigt
werden, dafl ein kurzes Kochen mit einer entsprechend ver-
diinnten Saureldsung Schafwolle entweder gar.nicht oder nur
wenig angreift und dafl eine solche Wolle im wesentlichen
dasselbe Verhalten zeigt wie vor dieser Behandlung. Wir
haben uns weiter {iberzeugt, dafl sich auch verschiedene Woll-
sorten nach entsprechender Reinigung (s. w. u.) gegen Sdure-
Iosungen durchaus gleichartig verhalten, wenn auch die
absoluten Werte fiir die aufgenommenen Sduremengen bei den
einander entsprechenden Versuchen nicht immer ganz gleich
sind. Direkt vergleichbar sind daher nur jene Versuche, die
mit ein und demselben Material durchgefiihrt worden sind.

Zu unseren Versuchen ist ein feines Kammgarn beniitzt
worden, das wir in folgender Weise gereinigt hatten: Das in
kleine Strdhne geteilte Garn wurde

1. mit destilliertem Wasser einige Male ausgekocht;

2. mit warmer Secifenldésung behandelt, mit Wasser guf
ausgewaschen;

3. mit einer LoOsung, die zirka 2°/, HCl auf das Woll-
gewicht gerechnet enthielt, eine halbe Stunde gekocht, hierauf
mit heiffem Wasser ausgewaschen;

1 Ich hatte auf den besprochenen Angriff der Herren A. Binz und
G. Schroter seinerzeit nicht geantwortet, weil die genannten Herren bei
Wiederholung ihrer Versuche zu demselben Ergebnis gelangt sind (L ¢., p. 729),
welches ich frliher aus meinen angeblich »wertlosen< Versuchen gefolgert

hatte. Georgievics.
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4. behandelt mit einer lauwarmen, sehr verdiinnten Losung
von Ammoncarbonat, wobei darauf geachtet wurde, daff die
Losung stets schwach alkalisch blieb; mit Wasser aus-
gewaschen; i

5. behandelt mit warmem Wasser, das mit Essigsdure sehr
schwach angesduert worden war; mit kochendem Wasser
mehrmals ausgewaschen;

8. in reiner Atmosphére getrocknet.

Verteilungsvyersuche.

Die auf solche Weise gereinigten Wollstrdhnchen wurden
in lufttrockenem Zustand gewogen,® dann genetzt, stark und
gleichméflig ausgequetscht und in verkorkten Glaskolben mit
den entsprechenden SAureldosungen unter hdufigem Schiitteln
bei Zimmertemperatur bis zum Eintritt des Gleichgewichtes
stehen gelassen. Dasselbe trat bei Mineralsduren frither ein als
bei den angewendeten Fettsduren; es wurde aber immer viel
linger, als notig, mindestens 24 Stunden, stehen gelassen.
Hierauf wurden die von der Wolle aufgenommenen S#ure-
mengen indirekt, durch Titration von aliquoten Teilen der
Saurelosungen (Flotten) mit Natronlauge und Phenolphthalein,
die anorganischen Sduren auch mittels Methylorange als In-
dikator ermittelt. Salzsdure und Schwefelsdure wurden {ber-
dies meist auch gewichtsanalytisch (als Chlorsilber, beziehungs-
weise Bariumsulfat) bestimmt, wobei vollkommen tberein-
stimmende Zahlen erhalten wurden, ein Beweis, dafi keine
Bindung der Sdure in der Flotte stattgefunden hatte. Die Ver-
suche wurden, wie schon erwdhnt, bei Zimmertemperatur
durchgefiihrt, weil dies am bequemsten und sichersten ist und
weil spezielle Versuche gezeigt hatten, daf eine Erhthung der
Temperatur von geringem Einflufi ist und keine wesentliche
Anderung des Adsorptionsvorganges bedingt.

Angewendet wurden Schwefelsiure, Salzsdure, Oxalsdure,
Bernsteinséure und Essigsidure, also Sduren von verschiedener

1 Schafwolle kann bei 100° C. nicht bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
werden; bei htheren Temperaturen tritt teilweise Zersetzung ein.
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Zusammensetzung und Stdrke. Die Menge der Wolle betrug in
allen Fallen 5 g, die der Flotte (mit Ausnahme der Essigsdure-
versuche) 250 em®. Die erhaltenen Resultate sind im folgenden
tabellarisch zusammengestellt.

Tafel L
Verteilung von Salzsidure zwischen Wasser und Schafwolle.
| . o o )
) HCl in Grammen ) 3 =
- g = o
- g @ 5] S
- g & E &
2 o g g o £ o fi
° 5 5 g3 52 | ©9
52| & | g8 | B S| e | =g
g9 B B > <) 50 20 = &
g3 & B & @ &3 g 2r [ R0
Z § | s T | s & G
1 0-05| 0-0192| 0-0308 62 0-616] 0-0077| 0-613
2 0-1 | 0-0441] 0-0559 56 1-118; 0-0176{ 0-399
3 0-25( 0-1521] 0-0979 59 1-958| 0-0608| 0-292
4 0-5 | 0-381 0-119 24 2-38 0-1524} 0-288
5 1 0-8633| 0-1361 136 2:732| 0°3453] 0-296
6 2 1-8403| 0-1597 8 3-194] 0-7361, 0-294
7 3 2+8266] 01734 58 3:465] 1-1306| 0-295
Tafel IL
Verteilung von Schwefelsidure zwischen Wasser und Schaf-
wolle.
& HpS0, in Grammen &
= g o g o -
+ SR £ 3 <
3 23 g g~ l
< i3] S = & E O =
g 2 )= ER: "; | el ol &
52 g £:2 2 ge | I 5 S5l El 8
eS| 2 | 83 | % SZ | s%F | £2% | | E| &
ER & & & 8 &3 e | ZEe | Q0
2 g = E g <& ) >
1 0-05] 0-0053] 0-0447 89 0-892| 0-0021] 0-143
2 0.1 | 0-0171] 0-0829 83 1-658] 0-0068| 0-114
3 0-25| 0-1065| 0°1435 57 2:87 | 0-0426| 0-122
4 05 | 0°3262] 0-1738 35 3-476| 0-1305] 0-146
5 1 0-7772| 0-2228 22 4-456/ 0°3109] 0-152
6 2 1-7091] 0-2909 14-5| 5-818| 0-6836| 0-151
7 3 2:6515| 0°3486 11:6| 6°97 | 1-°0606| 0-146
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Tafel I

Verteilung von Oxalsidure zwischen Wasser und Schafwolle.

& CoHo0, in Grammen B
2 22 g0 g o =
‘ -3 g 2 g e ©
8 ad 8 o g l
o g g B:E ] ,:ﬁ &) .;
£ h "
s2| 5 | g2 3 | B8 |19s|0ag| s
ES | & | 2% | % °2 | 5%E | £%E | | &l &
g3 & =& 3 £ 8 e | E0m Q0
4 < g | < £ Dm &)
1 0:05( 0-009 0-041 82 0-82 0-0036] 0-292
2 0-1 0:0285| 0:0715 72 143 0-0114; 0-228
3 0-25] 0-1186] 0-1314 53 2628 0°0474) 0-177
4 05 | 0-3104 0-1896 38 3:792) 0-1241] 0-156
5 1 0-7537) 0-2463 24-6 4-926f 0-3015| 0-15
6 2 17027 0-2973 148 5-946! 0-6811f 0°153

Es seien hier einige Kontrollversuche der letzten Ver-
suchsreihe angefiihrt, aus welchen zu ersehen ist, bis zu
welchem Grad von Genauigkeit derartige Versuche durch-
geflihrt werden koénnen:

Tafel IV,
) Differenz gegen
Nummer des gl?{mg‘ die Werte in
Versuchs 2274 Tafet 111
adsorbiert .
in Gramm
3 0-1293 0-002
4 0-1847 0-005
5 0-2461 00002
6 0-3031 0-009
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Tafetl V.
Verteilung von Bernsteinsidure zwischen Wasser und Schaf-
wolle.
. Gramme C,H:0, ‘o g o g
N - g 9 E 2 <
> ¥ |s g I
0 o o foi = g
@ b =1 o0 b - [ .
hs} Es) 2 » =5 N N ©
Yo £ ©'8 s §7% loa| loei) g 5
g o =i = N &0 8 oS 208
€7 2 © e - o u 50 | 2T Bl 8
a5 2 =0 I P 2 %0 2 Y0 S
ER7 0] B osp h A go[’* EOF PN Q
Z 3 k= ? k= S S L
1 0<1 | 0-0701] 0-0299 30 0-598] 0-028 0-184
2 0-25| 0-2009| 0-0491 20 0-982] 0-0804] 0-215
3 05 | 0-4278) 0°0722 14-4 1-444; 0-1711} 0-233
4 1 0-8868] 0-1132 11-3 2-264] 0-3547] 0-232
5 2 1-8212| 0-1788 9 3+576| 0-7285] 0-23
Tafel VI
Verteilung von Essigsdure zwischen Wasser und Schafwolle.!
w
. Gramme C,H,0, ° g o =
5 ES |3 S
> EES |E2
@ - 58 | & 8 4
% % E ko %g ‘ 0 o (ﬁ [ i m‘ .
5, 5 | 82 | 8 sg | 1<g) ! ag %l 3
g 2 o = on 5EE ] 2TEml 8
S5 @ =8 s 23 | g5 g€ 2|
z. E ks ES £ O O e
1 0-025( 0-0223| 0-0027 10-8|  0-108f 0-0149] 0-837
2 0-05 | 0-0455] 0°0045 9 0-18 0-0303] 0-753
3 0-125] 0-1162] 0-0088 7 0-352) 0-0775] 0°658
4 025 | 0-2341] 0°0159 64 0-636| 0-1561{ 0-544
5 05 0-4764] 0-0236 4.7 0-944! 0-3176| 0-55
6 1 0'9642] 0-0358 3:6] 1-432] 0-6428| 0-542

1 Diese Versuche sind ausnahmsweise mit je 2+5 g Wolle und 150 cm3
Flotte ausgefiihrt worden.
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Graphische Darstellung.
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Aus diesen Versuchen ergibt sich zunédchst, dafi
die Aufnahme von Sduren durch Schafwolle tatsach-
lich ein Adsorptionsvorgang ist, der innerhalb ge-
wisser Grenzen gesetzmidfig verlduft. Bei allen fiinf
Versuchsreihen ist im Anfang, bei den niedersten Konzen-
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Fig. 4 und 5.

trationen ein unregelmdBiger Verlauf der Sdureaufnahme be-
merkbar, denn es zeigen die in den letzten Vertikalreihen der

\f/ CFlotte

Faser
zentration von etwa 0-5g SHure pro 250 cm’® Flotte eine
befriedigende Konstanz. Diese eigentlimliche Erscheinung,
welche bei allen anderen Adsorptionsvorgédngen vorzukommen

Tabellen angefihrten Werte fiir erst bei einer Kon-
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scheint, wird in einer ndchsten Abhandlung naher besprochen
werden.

Es schien nun zunéchst notwendig, das Beobachtungs-
material durch Adsorptionsversuche mit einigen anderen Sauren
zu erweitern, um die Frage nach dem Zusammenhang zwischen
Adsorbierbarkeit und anderen Eigenschaften der Sduren leichter
prifen zu kénnen. Gewdhlt wurden: Salpetersdure, Ameisen-
sdures und Adipinsédure, welche in ganz gleicher Weise zur
Einwirkung auf Schafwolle! gebracht wurden.

Um die erhaltenen Resultate mit den fritheren vergleichen
zu konnen, sind die den angewendeten Sauremengen ent-
sprechenden Zahlen fir die frither untersuchten Sduren durch
Interpolation gerechnet und in der folgenden Tabelle beigesetzt
worden.

Tafel VIL
.f:g Menge der Sdure
3 Aus den fritheren Vet-
5 adsorbiert suchen gerechnet fiir
=
Angewendete @ - g
Séure o 3 = =
=}
g b § g
g ?D & £ | HpSO4 | CyH;0, | CyHgOy
Z | § g | =
11 0-4271] 0-1943] 455 41 42 —
Salpetersiure ..
2} 0-8543) 0-2223) 26 25-8 28 —
1| 0-3072} 0-0452| 14+7| — — 18-4
Ameisensiure ..
2 | 0-6144| 0-0686| 11 — — 13-7
1 | 0-4007! 0-0785| 19:6] — — 155
Adipinséure .. .. 2| 0-4875| 0-0831| 17 — — 147
310975 | 0-1279] 13 — — i1-5

1 Fiir diese Versuche wie auch fiir alle folgenden mufite eine andere Wolle
verwendet werden, da die frilher beniitzte aufgebraucht war. Die Adsorptions-
fahigkeit derselben wurde mit Salzsdure und Schwefelsdure gepriift und ge-
funden, daB sie um zirka 0- 80/, mehr Sdure aufzunchmen vermag als die friiher
angewendete. Hierauf wird bel dem Vergleich der neuen Versuche mit den
fritheren Riicksicht genommen werden.
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In den obigen 7 Tabellen ist der Betrag der Adsorption
von gleichen Sduremengen ausgehend verzeichnet. In den
folgenden zwei Tabellen ist derselbe auf molekulare Sdure-
meéngen umgerechnet worden, da dies fiir eine Diskussion der
Resultate vorteilhafter erscheint.

Tafel VIIL

Salpetersédure Salzsiure Oxalsdure Schwefelsdure
ange- ad- ange- ad- ange- ad- ange- ad-
wendet | sorbiert ] wendet | sorbiert | wendet | sorbiert| wendet | sorbiert
Gramm | Prozent | Gramm | Prozent | Gramm | Prozent | Gramm | Prozent

— — — — 0-0918 72 01 83

— — 0-093 56 0°23 56 0-25 57

_ — 0-186 43 04592 41 0-5 35
0-4271} 455 0-247 40-5| 061 35 0-6643| 27

— — 0372 29 0-918 27-5 1 22
0-8543| 26 0-4942 25 1-2203 23 1-329 20

— — 0-744 17-7} 1-836 17 2 14-5

|
i
Tafel IX.

Bernsteinsdure Adipinsdure Ameisensiure Essigsdure
ange- ad- ange- ad- ange- ad- ange- ad-
wendet | sorbiert | wendet | sorbiert | wendet | sorbiert| wendet | sorbiert
Gramm | Prozent| Gramm | Prozent | Gramm ’Prozent Gramm | Prozent
0-3239| 185 0-4007] 19°5 — — 0-1647; 6°8
0-394 17 0-4875) 17 — — 0-2004] 6°6
0-788 13°5 0-975 13 0-3072} 14-7 | 0-4008| 54
1576 10 — — 0-6144) 11 0:8016| 4-3

Die Betrachtung dieser Zusammenstellungen ergibt, daf}
es meist nicht moglich ist, die Frage, ob eine Sdure von Wolle
stdrker oder schwécher adsorbiert wird als eine andere, einfach
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mit ja oder nein zu beantworten. Denn die Abnahme der pro-
zentischen Aufnahme bei steigender Konzentration der an-
gewendeten Sdureldsungen ist bel den verschiedenen Sduren
verschieden grofi, so dafl manche Sduren aus verdiinnteéren
Lésungen starker als andere adsorbiert werden, wéhrend sich
bei grofieren Konzentrationen dieses Verhéltnis umkehrt. Das
zeigt sich namentlich dann, wenn man von gleichen Gewichts-
mengen der einzelnen Sduren ausgeht. In diesem Falle kann
man z. B. nicht sagen, welche der drei Sduren: Salpetersiure,
Schwefelsdure und Oxalsdure am stédrksten adsorbiert wird,
wihrend sich fiir die Ubrigen die Reihenfolge: Salzsdure,
Adipinsdure, Bernsteinsdure, Ameisensdure und Essigsaure
ergibt.

Besser gelingt dieser Vergleich, wenn man von mole-
kularen Sduremengen ausgeht. Wie aus den Tafeln VIII
und IX ersichtlich ist, kann man dann bei Weglassung der
Versuche in den verdiinntesten Ldsungen zu folgender »Ad-
sorptionsreihe« gelangen: Salpetersdure, Salzsdure, Oxalsdure,
Schwefelsdure, Ameisensiure, Bernsteinsiure, Adipinsiure,
Essigsdure, zufolge welchér Salpetersiure ‘am stdrksten und
Essigsture am schwiéchsten adsorbiert wird.

Nimmt man das Resultat dieser Berechnungsart als Grund-
lage flir die weiteren Versuche und ihre Diskussion an — und
daswird in der Folge geschehen 4,‘ so kann man zundchst sagen,
daBl Mineralsduren im allgemeinen, aber nicht durch-
wegs stdrker als Fettsduren adsorbiert werden.

Das stimmt fast iberein mit dem Resultat, zu dem
J. Walker und J. Appleyard bei ihren Untersuchungen {ber
die Aufnahme von S&uren durch Seide gelangt sind, und die
Ubereinstimmung  wird wahrscheinlich eine vollkommene
werden, wenn auch die Konzentration der angewendeten Saure-
16sungen, die ja, wie schon erwéihnt; hier eine wichtige Rolle
spielt, entspré:chend beriicksichtigt wird.

Gegen Kohle als Adsorbens scheinen sich aber Siduren
anders zu verhalten, da hier nach den Angaben von H.Freund-
lich?® Mineralsduren nur schwach, Fettsduren aber mittelstark

1 Kapillarchemie, p. 1569, 160.



Aufnahme von Sduren durch Schafwolle. 669

bis stark adsorbiert werden. Es wire dies ein neuerlicher
Beweis dafiir, daff die Annahme von H. Freundlich, zufolge
welcher die Reihenfolge, in der verschiedene Stoffe adsorbiert
werden, von der Natur des festen adsorbierenden Korpers unab-
hangig sein soll, nicht richtig ist. Dafl diese Annahme, welche
Freundlich fiir wichtig zu halten scheint, auch nicht einmal
den Wert einer »Regel«! hat, kann man sehr deutlich aus dem
Verhalten von Farbstoffen gegen Fasern ersehen. Man erkennt
hier auch die grofie Rolle, welche die Temperatur in dieser
Hinsicht spielen kann. Wir erinnern z. B. daran, dafl basische
- Farbstoffe bei niedriger Temperatur von Seide durchwegs viel
stdrker als von Schafwolle adsorbiert werden und dai umgekehrt
einige Sdurefarbstoffe, wie Tartrazin, Indigkarmin u. a. (aber
nicht alle), namentlich bei héherer Temperatur eine viel grofiere
Affinitdt flir Wolle als fir Seide besitzen. Im Lehrbuch der
chemischen Technologie der Gespinstfasern, welches der eine
von uns verfafit hat, wird man eine Reihe solcher Fille ange-
fithrt finden.?2 Noch viel grofier werden diese Unterschiede im
Verhalten der Fasern als Adsorbenzien, wenn man auch die
aus Cellulose bestehenden Fasern mitberiicksichtigt. —

Warum werden nun die verschiedenen Sauren in so ver-
schiedenem Grade von der Wolifaser aufgenommen? Durch
welche Eigenschaften derselben wird ihre Adsorbierbarkeit
bedingt?

Versucht man der Beantwortung dieser Frage, welche fiir
das ganze Gebiet der Adsorptionserscheinungen von funda-
mentaler Bedeutung ist, ndher zu treten, so mufi man zunéchst
wohl an die »Stédrke« der Sduren denken, welche ja auch
Walker und Appleyard (l. c.) als jene Eigenschaft betrachten,
von welcher ihre Adsorption durch Seide in erster Linie ab-
hédngt, sofern man nur solche Sduren in Betracht zieht, die mit-
einander vergleichbar sind. Auch in anderen Publikationen,
namentlich in solchen {iber die Theorie des Farbeprozesses,
wird vielfach, und zwar ohne besondere Begrlindung an-
genommen, dafl die elektrolytische Dissoziation der Séuren

1 Z.f. phys. Chem., Bd. 61, p. 250 (1908).
2 Georgievics, p. 300 bis 304 (II. Aufl.).
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eine mafigebende Rolle bei den hier in Betracht kommenden
Vorgéngen spiele. Freundlich?® hingegen ist der Ansicht, daf
bei Adsorptionen der Einflufi der Dissoziation nur sekundér in
Frage komme.

Die Untersuchung dieser Frage hat nun das Re-
sultat ergeben, daff zwischen der Stdrke der Sduren
und ihrer Adsorbierbarkeit keine Proportionalitat
besteht und dafl Uberhaupt ein Zusammenhang
zwischen dieser letzteren und dem Dissoziations-
grad einer SAureldésung nicht nachweisbar ist.

Das Néhere hierliber wird in einer der nidchsten Abhand-
lungen mitgeteilt werden.

Abhéngigkeit der Adsorption von der Temperatur.

Um den Einfluf der Temperatur auf die Adsorption von
Sauren durch Wolle kennen zu lernen, wurden die in der
folgenden Tabelle zusammengestellten Adsorptionsversuche
mit je 5 ¢ Wolle und 250 cm® Sdureldsung, einmal bei Zimmer-
temperatur, dann bei 95 bis 100° C. durchgefiihrt. Da in
letzterem Falle die Adsorption rascher verlduft, so wurde nur
fiinf Viertelstunden lang erhitzt.

Tafel X.
an- Es wurde adsorbiert
Siuren gewendete
Menge? bei gewShnlicher
in Gramm T .| bei 95 bis 100° C.
emperafur
Salzsidure......... 01 0-0548 g7 559/, 0'0523; 529/,
Schwefelsdure . .. .. 0-1345 0-1042 775 0-1012 75
Oxalsdure ........ 0+1234 | 0-0805 65 0-0759 61°5
Bernsteinsdure . ... 0-1619 | 0-0372 23 0-029 \ 18
Essigséure ....... 0-1649 | 0-0116 7 0-0105 64
|

1 Z. f. phys. Chem., 57, p. 401.

2 Es sind hier versuchsweise &quivalente Sduremengen angewendet
worden, um zu sehen, ob nicht etwa in diesem Falle die hier herrschenden Ver-
hiltnisse leichter beurteilt werden konnten.
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Diese Versuche haben also ergeben, dafl die Adsorption
von Sauren durch Wolle von der Temperatur wenig abhangig
ist. Bei hoherer Temperatur wird durchwegs, ebenso wie bei
Farbsiuren, weniger adsorbiert. Die gewichtsanalytischen Be-
stimmungen von Salzsdure und Schwefelsdure nach der Ad-
sorption stimmten mit den durch Titration ermittelten Werten
sehr genau {iberein, ein Beweis, dafl eine » Aufschliefung« der
Wolle, von welcher manche Autoren sprechen, nicht so leicht
eintritt und bei den obigen Versuchen jedenfalls nicht statt-
gefunden hat.

Adsorption aus Sauregemischen.

Das Studium der Anderungen, welche die Adsorption einer
Sdure durch den Zusatz einer anderen erfihrt, erschien in
doppelter Hinsicht von Interesse. Es konnte dadurch einerseits
eine Férderung unserer Kenntnisse der Adsorptionserscheinun-
gen Uberhaupt erwartet werden und andrerseits schien dies
der richtige Weg zu sein, um zu einem Verstidndnis jenes Vor-
ganges zu gelangen, welchen man das »Fidrben im sauren
Bad« nennt, bei welchem auch ein Gemisch zweier Sduren,
einer Farbsdure und einer farblosen Sdure, angewendet wird.

Die folgenden Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle XI
zusammengestellt sind, wurden wie die friheren mit 5 g
Wolle und 250 cm?® Flotte ausgefithrt. Bei den Gemischen von
Schwefelsdure und Salzsdure wurden die nach der Adsorption
in Lésung verbliebenen Sduremengen gewichtsanalytisch er-
mittelt. Auflerdem wurden auch aliquote Teile der Flotten mit
Lauge titriert, um eine Kontrolle fir die Genauigkeit der
Bestimmungen zu gewinnen.
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Tafel XI.

Adsorption von Salzsdure und Schwefelsdure aus Gemischen
der beiden Sduren.

; . Schwefelsdure
= '
; 8 Salzsdure adsorbiert adsorbiert g 3
2 3 @ 3
5 5 aus dem S E
@ B3 im Gemisch | Comi o I S
5 5 g emisch g n @ g
- & > 5 53
o =] o a N & = N o = o
Ty 2 2 |3 2 213 | ®
5| SE e 8 &gl 5| 8 (&5 EE
Bl 82 | 28 5% £ 8 5o |ELEEE
E| 56 | © £ |gdg) & £ R IR0 RS
Z | = g = (% 8 | &5 | > |F
|
11je0-05 |0-0225| 45 | 62 |0-0468| 94 89 0-37 ; 0-78
21»0'1 |0-0261} 26 | 56 :0°0905; 90-5| 83 0-47 i 0-42
31 »0°125{0°0275| 22 — |0-101 | 81 — 05 i 0-39
4] »0-25 (003388} 14 | 39 |0-1177| 47 57 054 0-37
5/»0'5 |0-0491] 10 | 24 (0-1229| 25 35 05 ! 0-37
8l »1 0:0738] 7-4| 13'6/0-1274| 13 22 0-46 i 0 37
l
% —
. - G
Aus der Konstanz der Werte fiir V EFlotte. (Nr. 3, 4, 5, 6)
Faser

in den letzten zwei Vertikalreihen der Tabelle XI ersieht man,
dafl auch hier — von den Versuchen mit den verdiinntesten
Losungen (Nr. 1 und 2) abgesehen — ein Adsorptionsvorgang
stattfindet. Die Versuche zeigen weiters, dafi die Adsorption
einer SAure durch die Gegenwart einer zweiten stark beeinflufit
wird, und zwar in recht verschiedener Weise. Die Aufnahme
von Schwefelsdure wird durch Salzsdure zunichst (in den ver-
diinntesten Ldsungen) beférdert (Nr. 1 und 2), dann stark
gehemmt (Nr. 4, 5, 6).! Die Aufnahme der Salzsdure wird durch
Schwefelsdure auch in den verdinntesten Lésungen, im all-
gemeinen aber nicht so stark wie die Adsorption von Schwefel-
sdure durch Salzsdure gehemmt.

1 Es wird hier fast genau um 109/, weniger adsorbiert als bei reiner
Adsorption.
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Im allgemeinen stimmt dieses Verhalten mit jenem {ber-
ein, welches Masius,! Michaelis und Rona? und Schulz?
bei der Adsorption durch Kohle in Gemischen erhalten haben;

vt
e
A W0l 7
Cpogee®toon o
#®
202 HC; #0209 X, 50,)
Lz
; 10% B +(10% H,y $0,)
—1;”””! 3okt +(5%1,50,)
B foa 0 %0 l i
S 7] i
i ' {
i ! i C Frone * 10000 [
i —
L L ]
\5 7%
/0y, . \/ [
I HU; rein (.—'""—' = 0293, AT HG; im Grmsehe mat gleichen Gewichten, H, S0, —cﬂﬂ“ = 0495,
* Faser ™" I Foser
20%0y Sl -~
ey
G s ¥ 1080 T :
~e T 0%, 80,
o o AL wom,s0,emoene)
10%0 1,80, +(1p%Hey)
o
€ Flope = 10000
P
i o
, YV C . L . 4 conz
I H.86, ren C”"” = 0748 H IS0, imGonische mit gleichen Gewichten H ¢ CMF = 0'38%.
Fuser Faser

Fig. 6 und 7.
Graphische Darstellung der Versuche.

1 Dissertation, Leipzig 1908.
2 Biochem. Z., 15, 196.
8 Adsorption in Lésungen. Dissertation, Knigsberg 1908.
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d. h. es ist sowohl bei Kohle wie auch bei Wolle die Adsorption
aus Sauregemischen kleiner als jene, welche bei Anwendung
jeder Sdure fiir sich allein stattfindet. Die Folgerung von
Masius, dal »der rein stdrker adsorbierte Stoff auch im
Gemisch stdrker adsorbiert« wird, gilt aber fiir Wolle als Ad-
sorbens nicht ganz. Dieser Vorgang ist komplizierter und hédngt
von den angewendeten Konzentrationsverhdltnissen ab. Denn
es wird, wie schon erwahnt, die Adsorption von Schwefelsidure
durch die Anwesenheit von Salzsdure anfangs (bei Anwendung
geringerer Sduremengen) sogar befordert und erst spéter, in
einem hdheren Konzentrationsbereich, gehemmt Man wird
daher der Ansicht Freundlich’s! daf es sich hier um einen
»typischen Fall einer Vergiftung« handelt, nicht beistimmen
kodnnen.

Wie schon in der Einleitung erwédhnt worden ist, sind von
verschiedenen Seiten Versuche gemacht worden, das »Ab-
sattigungsvermdgen« von Wolle Séuren gegentiber zu ermitteln,
in der Absicht, einen Beweis fiir die Annahme zu erbringen,
daB die Aufnahme von Sduren durch Wolle eine einfache
Salzbildung ist. Die Adsorptionsversuche mit S&duregemischen
geben nun die Moglichkeit, diese Annahme zu priifen; denn,
wenn hier wirklich eine Salzbildung zwischen Sdure und
Fasersubstanz stattfindet, dann miifite, wenn man einmal jede
Séure flir sich allein und dann zwei Sduren im Gemisch auf
Wolle einwirken 146t, in beiden Fillen dquivalente Siure-
mengen aufgenommen werden. Wenn also z. B. 1 Teil HCI
allein auf 5g Wolle und 1 Teil H;SO, auf ebensoviel Wolle
allein zur Einwirkung gebracht wird, so sollte im Falle einer
Salzbildung die Summe der in beiden Fillen adsorbierten Saure-
menge, dividiert durch zwei, gleich sein jener S#&uremenge,
welche 3 g Wolle aus einem Gemisch von 1/, Teil HCl+1/, Teil
H,SO, aufnehmen, vorausgesetzt natiirlich, dafi in beiden
Fidllen die Schwefelsduremengen auf Salzsdure umgerechnet
worden sind.

Dies ist nun nicht der Fall! Die folgende Zusammen-
stellung in Tafel XII ergibt vielmehr, daffl das »Abs&tti-

1 Kapillarchemie, p. 164.
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gungsvermdgen«<der Wolle flir Sduren bei Anwendung
eines Sduregemisches kleiner ist. Es kann also hier
von einer einfachen Salzbildung zwischen Faser-
substanz und Séure, welche von Edm. Knecht, Gelmo
und Suida u. a. ohneweiters angenommen worden ist, nicht
gesprochen werden.

Tafel XII
. . - HCI+HyS0,
HCI allein H,50, allein g5 im Gemisch
3
85
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01 0-0559, 0-1 0-0829; 0-0617| 0-0588] je 0-05 | 0-0373
05 0-119 05 0-1738| 0-1293, 0-1241| » 0-25 | 0-1214
1 0-1361 0-2228] 0-1695/ 0-1528 » 0'3 | 0-1405
2 0-1597) 2 0-2909) 0-2164| 0°188 | » 1 01686

Auch diese Versuche werden fortgesetzt und es wird {iber
die erhaltenen Resultate in diesen Blattern berichtet werden.



