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Studien fiber Adsorption in LSsungen. 

I. Abhandlung. 

Uber die hufnahme yon Sguren dureh Schefwolle 
v o n  

G. v. Georgievics  und Ar tur  Pollak. 

(Mit 7 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. Jun i  1911.) 

Es ist schon lange bekannt,  daf3 Schafwolle und Seide die 

F~ihigkeit besitzen, nicht nur Farbs/iuren, sondern auch farb- 

lose S~iuren aus ihren w~sserigen LSsungen aufzunehmen und 

mit mehr oder weniger grol3er Energie festzuhalten. Das Wesen  

dieser Ersche inung und ihre Abh/ingigkeit yon den Eigen- 
schaften der betreffenden S~turen ist aber bis heute noch fast 

vollkommen unerforscht;  es ist hier0.ber nur folgendes bekannt  

geworden:  

St  e p an  o r 1 hat konstatiert, daft Schafwolle aus verdfinnten 

LSsungen verh~iltnism/il3ig mehr S~iure aufnimmt als aus kon- 

zentrierten, und V i g n o n  ~ konnte dieses Resultat bestg.tigen. 

Dieser Vorgang ist also jenem ghnlich, den man heute Ad- 
sorption nennt. 

Welters  haben J. W a l k e r  und J. A p p l e y a r d  3 mitgeteitt, 

dal3 die Atffnahme yon S~.uren dutch Seide yon der Stg.rke 

derselben, wie auch yon ihrer Konstitution abhg.ngig ist. Naeh 
den Untersuchungen  dieser Forscher  werden aromatische 
Sguren stg.rker als Fetts/iuren aufgenommen,  wgthrend Mineral- 

1 Rev. mat. col., 1906, 246. 

Ib., 11, 15; Compt. rend., I43, 550. 
;3 Journ. of the chem. See., 69, 1334 (1896). 
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s/iuren in dicser Beziehung eine Mittelstellung zwischen den 

genannten  zwei Gruppen  yon Sg.uren cinnehmen.  Bei Sg.uren 

yon gleichem T y p u s  soll die Aufnahme proport ional  ihrer 

St~rke verlaufen, so dal3 es wahrscheinlich wird, dab bei diesem 

Vorgang  die Dissoziat ion eine mal3gebende Rolle spielt. 

Alle anderen Arbeiten fiber dieses Thema,  wie die von 

M i l l s  und T a k a m i n e ,  ~ Edm. K n e c h t ,  2 F f i r s t e n h a g e n  und 

A p p l e y a r d ,  a G e l m o  und S u i d a ,  4 V o r l a e n d e r  und P c r o l d  5 

u. a., haben keinen nennenswer ten  Beitrag zu der in Rede 

s tehenden Frage  geliefert, da sic racist zu dem Z w e c k  aus-  

geftihrt worden  sind, die ,>Basizit/it~< der verschiedenen Fasern 

zu ermitteln. Es gelangten hierbei meist  nu t  Salzs/iure und 

Schwefels/iure zur  Anwendung  und man begnfigte sich mit der 

Feststel lung, wieviel yon diesen SS.uren die Fasern  bei ver- 

schiedenen Tempera tu ren  aufzunehmet~ imstande sind und 

wi t  rasch dieser Prozef3 verl~uft. P. D. Z a c h a r i a s  hat aller- 

dings auch den Versuch gemacht ,  aus den yon Edm. K n e c h t  

ausgef~hr ten  Versuchen durch Rechnung zu ermitteln, ob bier 

eine GesetzmS.f3igkeit in der Verteilung der SS.ure zwischen 

Pase r  und Flotte vorhanden  ist, und es gelang ihm auch, eine 

solche, wenigs tens  bei drei Versuchen,  aufzufinden. Doch kann 

dieses Resultat  kaum ernst genommen  werden,  da die genannten  

Versuche in anderer  Absicht  angestell t  worden waren  und 

hierbei weder  auf  Gleichhal tung des Volumens  wS.hrend der 

Versuchszei t  noch auf Er re iehung des Gleiehgewichtes  Riick- 

sicht genommen  worden  ist. Es  war  hier fibcrdies die MSglich- 

keit einer tei lweisen Bindung der S/iure durch Aschenbes tand-  

teile vorhanden gewesen.  

Wie  man aus  dem Gesagten  en tnehmen  kann, handek  es 

sich also bier in erster Linie um die folgenden zwei Fragen:  
1. Ist  die Aufnahme yon Sg.uren durch animal ische Fasern  

ein Adsorpt ionsvorgang? 

Ib., 1883, 142. 
Chem. Ztg., 12 (1888), 1172. 

;~ Dy. col., 1888, 10t. 
M. f. Ch., 1905, 863; 1906, 225. 

5 Ann. Chem., 345, 288 (1906). 
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2. Steht dieser Vorgang in einem nachweisbaren und 

definierbaren Zusammenhang mit der Stiirke der betreffenden 
S~iuren ? 

Es schien aber recht verlockend zu sein. eine m6glichst 
eingehende Untersuchung dieses Vorganges durchzuftihren, 
well man bier einfach konstituierte und wohlstudierte Sub- 
stanzen, wie Salzs~iurc, Schwefels~iure, Essigs/iure u. a., an- 
wenden kann, die leicht in reinem Zustand beschaffbar und 
genau quantitativ bestimmbar sind und man erwarten konnte, 
daf.~ die bier erhaltenen Resultate das weitere Studium d e s  

F/trbeprozesses erleichtern werden, da ja auch bei diesem 
Substanzen zur Anwendung kommen, die den Charakter yon 
S/iuren besitzen. Auch werden in diesem speziellen Falle steLs 
Minerals/iuren oder niedrige Fettsiiuren als unentbehrlicher 
Zusatz 1 angewendet, so daft es nur natiirlich erscheinen muf3, 
wenn man zuniichst das einfachere Problem, d. i. die Aufnahme 
yon Minerals~iuren und Fetts/iuren durch Gespinsffasern, einer 
Untersuchung unterzieht. 

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

R e i n i g u n g  der  Schafwolle .  

Es ist bekannt, dal3 man bei Versuchen mit Schafwolle 
ganz besonderen Schwierigkeiten begegnet. Diese liegen zu- 
n/ichst darin, daft sigh verschiedene Wollsorten verschieden 
verhalten, und welters in dem Umstand, dab auch die feinsten 
und reinsten Sorten des Handels ffir wissenschaftliche Unter- 
suchungen nicht gentigend rein sin& Solche Versuche sind 
demnach nur dann miteinander direkt vergleichbar, wenn sie 
mit ein und demselben Material durchgeftihrt worden sind, d a s  

in einer Partie, also vollkommen gleichm~il3ig und in zweckent- 
sprechender Art gereinigt worden ist. Die "Wollen des Handels 

• Dal3 Pikrins~iure eine Ausnahme macht, ist vor kurzem mitgeteilt 
worden: G e o r g i e v i c s ,  M. f. Ch., 1911. 
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enthalten h~iufig etwas Alkali, 1 viel seltener S~iure (Schwefel- 

s~iure)." Man kann dies meist leicht erkennen,  wenn man die 

(gene tz te )~  mit einem empfindlichen LAckmuspapier 

zusammenpreflt .  Es ist aber ganz falsch, die genannten  Ver- 

unreinigungen yon Schafwolle dutch Titr ieren mit S/iure und 

Lauge  und einem Indikator ermitteln zu wollen, weil ja, wie in 

den oben zitierten Arbeiten nachgewiesen worden ist, Schaf- 

wolle sowohl ftir S~iuren als auch ftir Alkalien ein Aufnahms- 

verm~Sgen besitzt. Wenn  man z. B. eine Wollprobe zun~ichst 

durch Kochen mit Wasser  reinigt, hierauf mit einer schwachen 

lauwarmen L/Ssung yon Ammoncarbonat  eine Zeitlang be- 

handelt  und schliet31ich mit kochendem Wasser  das letztere 

entfernt, so hat man auch sicher jede Spur einer freien S~iure, 

die eventuel! in der Wolle vorhanden gewesen  war, entfernt. 

Und doch wird eine durch etwas Alkali rot gef/trbte L6sung 

von Phenolphthalein dutch diese Schafwolle sofort entfO.rbt! Es 

sei uns gestattet, an dieser Stelle darauf  hinzuweisen,  dal3 

A. B i n z  und G. S c h r 6 t e r  3 durch die eben beschriebene 

Reaktion bewiesen zu haben glaubten, dat3 die Versuche fiber 

die Aufnahme yon azobenzol-p-sulfosaurem Natron durch 

Wolle, welche der eine yon uns vor 1/ingerer Zeit publiziert 

hatte, 4 ,>wertlos<< w~ren, weft die zu denselben verwendete 

Schafwolle, wie B i n z  und S c h r S t e r  konstatiert  hatten, die 

F/ihigkeit zeigte, eine alkalische LSsung von Phenolphthalein zu 

entfiirb e n. 
Diese Schlui3folgerung ist um so auffallender, als schon 

i m J a h r e  1888 yon Mi l l s  und T a k a m i n e  und sp/iter auch 
noch yon Edm. K n e e h t  u. a. konstatiert  worden war, dab 

Alkalien aus w/isserigen LSsungen von Schafwolie in nicht 
unbetr/ichtlichen Mengen aufgenommen werden. Wenn  also 

eine Woile eine mit Natronlauge rot gef~rbte LSsung yon 
Phenolphthalein zu entf~irben vermag, so ist dies kein Beweis 
ftir die Anwesenhei t  einer freien SS.ure in dersetben; und wenn 
umgekehr t  eine Wolle eine sehwach alkalische LSsung von 

1 Von der Wollw~ische herr[ihrend. 
Wean sie mit schwefeliger Sgure gebleieht worden sin& 

a Ben, 1904, p. 79~8. 
~t G e o r g i e v i c s ,  lb., 1903, p. 3789. 
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Phenolphthalein n i c h t  entf~rbt, so ist das kein Zeichen ihrer 

Reinheit, sondern vielmehr ein Beweis daftir, dal3 diese Wolle 
alkalihaltig ist. 1 

Schafwolle kann nun nich~ nur alkalisch reagierende Ver- 
unreinigungen, sondern auch infolge ihres nattMichen Aschen- 
gehaltes noch andere s/iurebindende Bestandteile enthalter~, 
so daft nur eine solche Schafwolle zur Untersuchung ihres 
Verhaltens gegen S/iuren angewendet werden daft, welche 
man durch Behandlung mit einer starken S~ure gereinigt hat. 
Das ist nun allerdings ein Obelstand, well Schafwolle gegen 
SS.uren nicht ganz indifferent ist. Es ist aber mehrfach nach- 
gewiesen worden ur~d wird auch in dieser Arbeit gezeigt 
werden, dab ein kurzes Koehen mit einer entsprechend ver- 
dtinnten S~iurelSsung Schafwolle entweder g a r  nicht oder nut 
wenig angreift und dab eine solche Wotle im wesentliehen 
dasselbe Verhalten zeigt wie vor dieser Behandlung. Wir 
haben uns weiter tiberzeugt, daft sich auch verschiedene Woll- 
sorten nach entsprechender Reinigung (s. w. u.) gegen S~ure- 
16sungen durchaus gleichartig verhalten, wenn auch die 
absoluten Werte ftlr die aufgenommenen S/iuremengen bei den 
einander entsprechenden Versuchen nicht immer ganz gleich 
sind. Direkt vergleiehbar sind daher nur jene Versuche, die 
mit ein und demselben Material durchgeftihrt worden sind. 

Zu unseren Versuchen ist ein feines Kammgarn bentitzt 
worden, das wit in folgender Weise gereinigt batten: Das in 
kleine Str/ihne geteilte Garn wurde 

1. mit destilliertem Wasser einige .Male ausgekocht; 
2. mit warmer SeifenlSsung behandelt, mit Wasser gut 

ausgewaschen; 
3. mit einer L6sung, die zirka 20/0 HC1 auf das Woll- 

gewicht gerechnet enthielt, eine halbe Stunde gekocht, hierauf 
mit heil3em Wasser ausgewaschen; 

1 Ich hatte auf den besproehenen Angriff der Herren A. Binz  und 
G. S c h r S t e r  seinerzeit nieht geantwortet, weil die genannten Herren bei 
~Viederholung ihrer Versuche zu demselben Ergebnis gelangt sind (1. c., p. 729), 
welches ich friiher aus meinen angeblich ~wertlosew< Versuchen ~efolgert 

hatte. G e o r g i e v i c s .  
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4. behandelt mit einer lauwarmen, sehr verdtinnten L6sung 
yon Ammoncarbonat, wobei darauf geachtet wurde, dab die 
LSsung stets schwach alkalisch blieb; mit Wasser aus- 
gewaschen; 

5. behandelt mit warmem Wasser, das mit Essigs/iure sehr 
schwach anges/iuert worden war; mit kochendem Wasser 
mehrmals ausgewasehen; 

6. in reiner Atmosph~ire getrocknet. 

Verteilungsversuche. 
Die auf solche Weise gereinigten Wollstr/ihnchen wurden 

in lufttrockenem Zustand gewogen, 1 dann genetzt, stark und 
gleichm/iflig ausgequetscht und in verkorkten Glaskolben mit 
den entsprechenden SgmrelSsungen unter hg.ufigem Schfitteln 
bei Zimmertemperatur bis zum Eintritt des Gleichgewichtes 
stehen gelassen. Dasselbe trat bei Minerals~iuren frCther ein als 
bei den angewendeten Fetts/iuren; es wurde aber immer viel 
1/inger, als n6tig, mindestens 24 Stunden, stehen gelassen. 
Hierauf wurden die von der Wolle aufgenommenen Siiure- 
mengen indirekt, durch Titration von aliquoten Teilen der 
S~iurel6sungen (Flotten) mit Natronlauge und Phenolphthalein, 
die anorganischen S~iuren auch mittels Methylorange als In- 
dikator ermittelt. Salzs/iure und Schwefels/iure wurden fiber- 
dies meist auch gewichtsanalytisch (als Chlorsilber, beziehungs- 
weise Bariumsulfat) bestimmt, wobei vollkommen Ctberein- 
stimmende Zahlen erhalten wurden, ein Beweis, daft keine 
Bindung der S/iure in der Flotte stattgefunden hatte. Die Ver- 
suche wurden, wie schon erw/ihnt, bei Zimmertemperatur 
durchgeff~hrt, weil dies am bequemsten und sichersten ist und 
well spezielle Versuche gezeigt hatten, dab eine Erh/Shung der 
Temperatur yon geringem Einflul~ ist und keine wesentliche 
.~nderung des Adsorptionsvorganges bedingt. 

Angewendet wurden SchwefelsO.ure, Salzs~iure, Oxals/iure, 
Bernsteinsiiure und Essigs~ure, also S~uren yon verschiedener 

1 Schafwolle kann bei 100 ~ C. nizht  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  

werden;  bei h~Sheren Tempera turen  tritt teilweise Zerse tzung  ein. 
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Zusammensetzung und St/irke. Die Menge der Wolle betrug in 
allen Fallen 5g,  die der Flotte (mit Ausnahme der Essigs/iure- 
versuche) 250 c ~  3. Die erhaltenen Resultate sind im folgenden 
tabellarisch zusammengestellt. 

T a f e l  I. 

Verteilung von Salzs~iure zwischen Wasser und Schafwolle. 

i 

HC1 in Grammen  

1 
0"05 
0"1 i 
O" 25 
0"5 
1 
2 
3 

0 '0192 
0"0441 
0"1521 
0"381 
0 '8633 
1"8403 
2"8266 

!ii!i 
0"1191 
0" 136 l 
0" 1597 
0" 1734 

62 
56 
39 
24 
13"6 

8 
5"8 

0"616 0"00771 
1"118 0'0176r 
1"958 0"0608l 
2"38 0"1524l 
2"732 0"3453 
3"194 0"7361 
3"465 1"1306 

o~ 

[I 

0"613 
0"399 
O' 292 
O" 288 
0"296 
O" 294 
0'295 

T a f e l  II. 

Verteilung yon Schwefels~iure zwischen Wasser und Schaf- 
wolle. 

Z 

H~SO 4 in G r a m m e n  

.= 

Q 

� 9  

O 

IJ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

0"05 
0"1 
0"25 
0"5 
1 
2 
3 

0"0053 
0"0171 
0"1065 
0 '3262 
0"7772 
1"7091 
2"6515 

0"0447 
0"0829 
0 '1435 
0"1738 
0"2228 
0"2909 
0"3486 

89 
83 
57 
35 
22 
14'5 
11 "~ 

0"892 
1'658 
2 '87  
3"476 
4"456 
5"818 
6"97 

0 '0021 
0"0068 
0"0426 
0"1305 
0 '3109 
0"6836 
1"0606 

O" 143 
0"114 
O' 122 
O" 146 
O' I52 
0"151 
O" 146 
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T a f e l  III. 

Verteilung yon Oxalsiiure zwischen Wasser und Schafwolle. 

i 

0"05 
0"1 

0 '25 

0"5 

1 

2 

C2H20 r in Grammen 

o ~  
o ~  

0'009 

0"0285 

0"118r 
0'3104 

0"7537 

1"7027 

o 

o 

0"041 82 

0'0715 72 

0"1314 53 

0"1896 38 

0"2463 24"6 I 
0"2973 14'8 

o,~ ~ - ~  

0"82 

1"43 
2"628 

3'792 
4'926 

5"946 

0"0036 

0"0114 

0'0474 

0"1241 

0"3015 

0"6811 

0"292 

0"228 

0"177 

0"156 
0"15 

0"153 

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

Tafe l  IV. 

Differenz gegen 
Gramm Nummer des die Werte in 

Versuchs G2H~O~ Tafel III 
adsorbiert in Gramm 

0"1293 

0"1847 

0'2461 

0'3031 

0"002 

0"005 

0"0002 

0"009 
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Tafel V. 

V e r t e i l u n g  v o n  Be rns t e in s~ iu r e  zwisehen Wasser und Schaf- 
wolle.  

7~ v$ 

k 

0"i 

0"25 

0"5 

Gramme C~H604 

0'0701 0"0299 

0"2009 0"0491 

0"4278 0"0722 

0"8868 0"1132 

1"8212 0"1788 

30 0"598 

20 0" 982 

:i 2"264 

3"576 

0 

0"028 

O" 0804 

0"1711 

O" 3547 

0"728~ 

? 

0"184 

0"215 

0"233 

0"232 

0 '23 

T a f e l  VI. 

Verteilung yon Essigsiiure zwisehen Wasser und SchafwoUe2 

> 

Z 

Gramme C2H~O 2 

~ - 
o ~  

u~ 

tq ho 
II oK 

;a 

k~ 

II 

0"025 

0"05 

0" 125 

0 '25 

0"5 

1 

0'0223 

0"0455 

0"1162 

0"2341 

0"4764 

0"9642 

0"0027 

0'0045 

0"0088 

0'0159 

0"0236 

0"0358 

10"~ 

9 

7 

6"4 

4"7 

3"6 

0"108 

0"18 

0"352 

0"636 

0"944 

1"432 

0"0149 

0"0303 

0"0775 

0"1561 

0'3176 

0'6428 

0"837 

0"753 

0'658 

0'544 

0"55 

0' 542 

I Diese Versuche sind ausnahmsweise mit je 2"5if\Voile und 150cm 3 
Flotte ausgeliihrt worden. 
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Graphisehe Darstellung. 

t 

i + ~F,::~r ' 1ooo 

~Fc~er x lO00 

S o [ z s ~ u r e ' c ~ - - ~ . =  0"293 

3 

tFas~ r - 

>. CFI ~ / 10,000 

~0% 

Fig. ibis  3. 

C ~  x 10.000 
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Au s  d i e s e n  V e r s u c h e n  erg ib t  s i ch  z u n / i c h s t ,  dal~ 

die A u f n a h m e  v o n S / i u r e n  d u r c h S c h a f w o l l e  t a t s g c h -  

i i ch  ein A d s o r p t i o n s v o r g a n g  ist, der i n n e r h a l b  ge-  
w i s s e r  G r e n z e n  g e s e t z m ~ i 6 i g  verl~iuft.  Bei allen ftinf 
Versuchsreihen ist im Anfang, bei den niedersten Konzen- 

l ~ F ~ e r *  I009 

!7 

F,, sr'r 
! 

~ R~c~, < 10.000 

i 

Fnaer x 1000 

.Bernsteinsa'.re - ' 7 - - - =  0 
~acr , 

Fig. 4 und 5. 

trationen ein unregelmgf3iger Verlauf der S~iureaufnahme be- 
merkbar, denn es zeigen die in den letzten Vertikalreihen der 

Tabellen angeffihrten YVerte ffir ~//CFlotte erst bei einer Kon- 
CFaser 

zentration von etwa 0 " 5 g  S/lure pro 250cm ~ Flotte eine 
befriedigende Konstanz. Diese eigentfimliche Erscheinung, 
wetche bei allen anderen Adsorptionsvorggtngen vorzukommen 
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scheint , wird in einer n~ichsten Abhandlung n/iher besprochen 
werden. 

Es schien nun zun/ichst notwendig, das Beobachtungs- 
material durch Adsorptionsversuche mit einigen anderen S~iuren 
zu erweitern, um die Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
Adsorbierbarkeit und anderen Eigenschaflen der S~iuren leichter 
prtifen zu k6nnen. Gew/ihlt wurden: Salpeters~iure, Ameisen- 
s/iure, und Adipins/iure, welche in ganz gleicher Weise zur 
Einwirkung auf Schafwolle 1 gebracht wurden. 

Um die erhaltenen Resultate mit den friiheren vergleichen 
zu kSnnen, sind die den angewendeten Sauremengen ent- 
sprechenden Zahlen ffir die frfiher untersuchten Sg.uren durch 
Interpolation gerechnet und in der folgenden Tabelle beigesetzt 
worden. 

T a f e l  VII. 

Angewendete 
S~iure 

1 
Salpetersiiure . .  t 2 

1 
Ameisens~iure . .  

! 2 

1 

Adipinsliure . . . .  2 

3 

Menge der S~iure 

adsorbiert  

0"4271 0"1943 

0"3072 

o. 6144! 
0"4007! 

0"4875 

0"975 

Aus den ~fiheren Ver- 
suchen gerechnetff i r  

H2SO 4 

45"5 41 

26 25"8 

14"7 - -  

11 

19"6 - -  

17 

13 

C2H20~ C4H604 

42 

28 

- -  1 8 " 4  

- -  1 3 " 7  

- -  1 5 " 5  

- -  1 4 " 7  

- -  1 1 " 5  

1 Fiir diese Versuche wie auch fiir alle folgenden mugte eine andere Wolle 
verwendet  werden, da die friiher bentitzte aufgebraucht war. Die Adsorptions- 
fiihigkeit derselben wurde mit Salzs~iure und Sehwefelsgure gepriift und ge- 
funden, dal3 sle um zirka 0." 80]o mehr Siiure aufzunehmen vermag als die fr[iher 
angewendete.  Hierauf wird bei dem Vergleich der neuen Versuche mit den 
fri_iheren Riicksicht genommen werden. 
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In den  o b i g e n  7 T a b e l l e n  is t  de r  B e t r a g  der  A d s o r p t i o n  

von  g l e i c h e n  S ~ i u r e m e n g e n  a u s g e h e n d  v e r z e i c h n e t .  In den  

f o l g e n d e n  z w e i  T a b e l l e n  is t  d e r s e l b e  a u f  m o l e k u l a r e  S/ iure-  

m e n g e n  u m g e r e c h n e t  w o r d e n ,  da  d ies  ftir e ine  D i s k u s s i o n  der  

R e s u l t a t e  vo r t e i lha f t e r  e r sche in t .  

T a f e l  VIII.  

Salpeters~ure 

ange- 
wendet 
Gramm 

0"4271 

0"8543 

ad- 
sorbiert 
Prozent 

45"5 

26 

Salzs~ture 

ange- ad- 
wendet sorbiert 
Gramm Prozent 

0'093 56 

0"186 43 

0'247 40'5 

0"372 29 
0"4942 25 
0"744 17"7 

Oxalsiiure 

ange- ad- 
wendet sorbier t 
Gramm Prozent 

)'0918 72 
3"23 56 
)'4592 41 
0"61 35 
0'918 27"5 
1"2203 23 
1"836 17 

Schwefelstture 

ange- ] ad- 
wendet sorbiert 
Gramm Prozent 

0"1 83 
0"25 57 
0"5 35 
0"6643 27 
1 22 
1"329 20 
2 14"5 

T a f e l  IX. 

Bernsteins~.ure Adipinsiiure Ameisens~iure Essigsiiure 

ange- ad- ange- ad- ange-!  ad- 
wendet sorbiert wendet sorbiert: wendet sorbierl 
Gramm Prozent Gramm Prozent Gramm Prozen 

0"3239 
0"394 
0'788 
1"576 

I8"5 
17 
13"5 
10 

0"4007 19"5 
0"4875 l 17 
0"975 13 

ange- ad- 
wendet sorbiert 
Gramm Prozent 

0"3072 14"7 
0"6144 11 

0"1647 6"8 
0"20041 6"6 
0"4008 5"4 
0"8016 4"3 

Die B e t r a c h t u n g  d iese r  Z u s a m m e n s t e l l u n g e n  ergibt ,  daft 

es  m e i s t  n ich t  mSg l i ch  ist ,  d ie  F r a g e ,  ob e ine  S/ iure  yon  W o l l e  

st/~rker o d e r  s c h w / i c h e r  a d s o r b i e r t  w i rd  a ls  e ine  ande re ,  e in fach  
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mit ja oder nein zu beantworten. Denn die Abnahme der pro- 
zentischen Aufnahme bei steigender Konzentration der an- 
gewendeten S/iurelSsungen ist bei den verschiedenen S~iuren 
versehieden grofi, so daft manche S/iuren aus verdtinnteren 
L~Ssunge[, stO.rker als andere adsorbiert werden, w~.hrend sich 
bei gr613eren Konzentrationen dieses Verhg.ltnis umkehrt. Das 
zeigt sich namentlich dann, wenn man yon gleiehen Gewichts- 
mengen der einzelnen Siiuren ausgeht. In diesem Falle kann 
man z. B. nicht sagen, welche der drei S/iuren: Salpeters~ture, 
Schwefels~ure und Oxalsgure am st~irksten adsorbiert wird, 
w/ihrend sich for die flbrigen die Reihenfolge: SalzsS.ure, 
Adipinsgure, Bernsteins~ure, Ameisens~iure und Essigs~ure 
ergibt. 

Besser gelingt dieser Vergleieh, wenn man yon mole- 
k u l a r e n  S / i u r e m e n g e n  ausgeht. Wie aus den Tafeln VII[ 
und IX ersichtlich ist, kann man dann bei Weglassung der 
Versuche in den verdtinntesten LOsungen zu folgender ,,Ad- 
sorptionsreihe<< gelangen: Salpeters~iure, Salzs/iure, OxalsO.ure, 
Schwefels~iure, Ameisensgure, BernsteinsS.ure, Adipinsg.ure, 
Essigsg.ure, zufolge welcher SaIpeters~.ure am st/irksten und 
Essigs/iure am schw/ichsten adsorbiert wird. 

Nimmt man das Resultat dieser Berechnungsart als Grund- 
lage ffir die weiteren Versuche und ihre Diskussion an -- und 
das wird in de r Folge geschehen --, so kann man zun~chst sagen, 
daft M i n e r a l s / ~ u r e n i m  a l l g e m e i n e n ,  abe r  n i e h t  du rch -  
w e g s  st~irker als F e t t s g . u r e n  a d s o r b i e r t  w e r d e n .  

Das stimmt fast /kberei~n mit dem Resultat, zu dem 
J. W a l k e r  und J. A p p l e y a r d  bei ihren Untersuchungen fiber 
die Aufnahme yon S~.uren dutch Seide gelangt sind, und die 
Obereinstimmung wird wahrscheinlieh eine vollkommene 
werden, wenn auch die Konzentration der angewendeten S5.ure- 
16sungen, die ja, wie schon erw/ihnt, hier eine wichtige Rolle 
spielt, entspr4chend berilcksichtigt wird. 

Gegen Kohle als Adsorbens scheinen sich aber S~uren 
anders zu verhalten, da hier nach den Angaben yon H. Fre u n d- 
l ich 1 Mineralsg.uren nut schwach, Fetts~uren abet mittelstark 

1 Kapillarchemie, p. 159, 1,60. 
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bis stark adsorbiert  werden. Es wfire dies ein neuerl icher 

Beweis daKir, daft die Annahme von H. F r e u n d l i c h ,  zufolge 

welaher die Reihenfolge, in der verschiedene Stoffe adsorbiert  
werden,  von der Natur des festen adsorbierenden KSrpers unab- 

h~ingig sein soil, nicht richtig ist. DaB diese Annahme, welche 

F r e u n d l i c h  ft'~r wichtig zu halten scheint, auch nicht einmal 

d e n W e r t  einer ,,Regei<< 1 hat, kann man sehr deutlich aus dem 

Verhalten yon Farbstoffen gegen Fasern ersehen. Man erkennt  

bier auch die g ro fe  Rolle, welche die Tempera tu r  in dieser 

Hinsicht spielen kann. Wir erinnern z. B. daran, daft basische 

Farbstoffe bei niedriger Tempera tur  von Seide durchwegs viel 

sttirker als yon Schafwolle adsorbiert  werden und daft umgekehrt  

einige Sg.urefarbstoffe, wie Tartrazin,  Indigkarmin u . a .  (aber 

nicht alle), namentiich bei h6herer  Tempera tur  eine viel gr6t3ere 

Affinitfit ftir Wolle als ftir Seide besitzen. Im Lehrbuch der 

chemischen Technologie  der Gespinstfasern, welches der eine 

yon uns verfafit hat, wird man eine Reihe solcher F/ille ange- 

ffihrt finden." Noch viel griSfer werden diese Unterschiede im 

Verhalten der Fasern als Adsorbenzien,  wenn man auch die 

aus Cellulose l~estehenden Fasern mitberticksichtigt. --  

W a r um werden nun die verschiedenen S~iuren in so ver- 

schiedenem Grade yon der Wollfaser aufgenommen? Durch 

welche Eigenschaften derselben wird ihre Adsorbierbarkeit  
bedingt ? 

Versucht  man der Beantwor tung dieser Frage, welche ffir 

das ganze Gebiet der Adsorpt ionserscheinungen yon funda- 

mentaler Bedeutung ist, n~iher zu treten, so muff man zun/ichst 

wohl an die ,, St/irke << der S/iuren denken, welche ja auch 
W a l k e r  und A p p l e y a r d  (I. c.) a l s jene  Eigenschaft  betrachten,  

von welcher  ihre Adsorption durch Seide in erster Linie ab- 
h~ingt, sofern man nut  solche S~iuren in Betracht  zieht, die mit- 

einander vergleichbar sind. Auch in anderen Publikatione~, 

namentlich in solchen tiber die Theor ie  des F/irbeprozesses,  
wird vielfach, und zwar ohne besondere Begrt indung an- 
genommen,  daf  die elektrolytische Dissoziation der S/iuren 

t z. f. phys. Chem., Bd. 61, p. 250 (1908). 
2 Georgievics, p. 300 his 304 ([I. Aufl.). 



6" /0  G . v .  G e o r g i e v i c s  und A. P o l l a k ,  

eine mal3gebende Rolle bei den hier in Betracht kommenden 
Vorg/ingen spiele. F r e u n d l i c h  1 hingegen ist der Ansicht, daft 
bei .Adsorptionen der Einflufi der Dissoziation nur sekundiir in 
Frage komme. 

Die U n t e r s u c h u n g  d i e s e r  F r a g e  ha t  n u n  das  Re- 
s u l t a t  e rgeben ,  dab z w i s c h e n  der St~irke der  S/ iuren  
u n d  ihrer  A d s o r b i e r b a r k e i t  ke ine  P ropor t i ona l i t~ i t  
b e s t e h t  und  dal3 t i b e r h a u p t  ein Z u s a m m e n h a n g  
z w i s c h e n  d i e se r  l e t z t e r e n  und  dem D i s s o z i a t i o n s -  
g rad  e ine r  S~ iu re lSsung  n i c h t  n a c h w e i s b a r  ist. 

Das N/ihere hiertiber wird in einer der n/ichsten Abhand- 
lungen mitgeteitt werden. 

Abhgngigkeit der Adsorption yon der Temperatur. 
Um den Einflul3 der Temperatur auf die Adsorption yon 

S/iuren durch Wolle kennen zu lernen, wurden die in der 
folgenden Tabelle zusammengestellten Adsorptionsversuche 
mit je 5 g  Wolle und 250cm 3 S/iurelgsung, einmal bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 95 bis 100 ~ C. durchgefCthrt. Da in 
letzterem Falle die Adsorption rascher verlguft, so wurde nut 
ffmf Viertelstunden lang erhitzt. 

T a f e l  X. 

S~iuren 

Salzsiiure . . . . . . . . .  

Schwefels~ure . . . . .  

Oxalsiiure . . . . . . . .  

Bernsteins~ture . . . .  

Ess igs  iiure 

a r l -  

gewertdete 
Menge 

in Gramm 

0 ' 1  

O" 1345 

O' 1234 

0"1619 

O" 1649 

Es wurde adsorbier t  

bei gewShnlieher 
Tempera tur  bei 95 bis 100 ~ C. 

0 ' 0 5 4 8  j 55O/o 

0 '  104 ,  77" 5 

0"0805 65 

0"0372 23 

0"0116 7 

i iiiii 
0 ' 0 2 9  18 

0"0105 6 ' 4  

1 Z. f. phys .  Chem.,  57, p. 401. 
2 Es s ind hier versuchsweise  tiquivalente Si turemengen angewendet  

worden,  um zu sehen,  ob nicht etwa in diesem Falle die bier her rschenden  Ver- 

hiiltnisse leichter beurteilt  werden kSnnten. 
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Diese Versuche haben also ergeben, daft die Adsorption 
von S/iuren durch Wolle yon der Temperatur wenig abh/ingig 
ist. Bei h6herer Temperatur wird durchwegs, ebenso wie bei 
Farbs~iuren, weniger adsorbiert. Die gewichtsanalytischen Be- 
stimmungen von Salzstiure und Schwefels~iure nach der Ad- 
sorption stimmten mit den durch Titration ermittelten Werten 
sehr genau iiberein, ein Beweis, daft eine >>Aufschlief~ung<< der 
Wolle, von welcher manche Autoren sprechen, nicht so leicht 
eintritt und bei den obigen Versuchen jedenfalls nicht statt- 
gefunden hat. 

Adsorption aus Sguregemisohen. 

Das Studium der Anderungen, welche die Adsorption einer 
Siture dutch den Zusatz einer anderen erf/ihrt, erschien in 
doppelter Hinsicht yon Interesse. Es konnte dadurch einerseits 
eine F6rderung unserer Kenntnisse der Adsorptionserscheinun- 
gen fiberhaupt erwartet werden und andrerseits schien dies 
der richtige Weg zu sein, um zu einem Verst/indnis jenes Vor- 
ganges zu gelangen, welchen man das ,>F/irben im sauren 
Bad<< nennt, bei welchem auch ein Gernisch zweier S/iuren, 
einer Farbs/iure und einer farblosen S/iure, angewendet wird. 

Die folgenden Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle XI 
zusammengestellt sind, wurden wie die frtiheren mit 5 g 
YVolle und 250 c~4 ~ Flotte ausgeftihrt. Bei den Gemischen yon 
Schwefels~iure und Salzs/iure wurden die nach der Adsorption 
in LSsung verbliebenen S/iuremengen gewichtsanalytisch er- 
mittelt. Auferdem wurden auch aliquote Teile der Flotten mit 
Lauge titriert, urn eine Kontrolle ftir die Genauigkeit der 
Bestimmungen zu gewinnen. 

Chernie-Heft Nr. 8. 4:6 
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T a f e l  XI. 

A d s o r p t i o n  y o n  S a l z s i i u r e  u n d  S c h w e f e l s i i u r e  a u s  G e m i s e h e n  

d e r  b e i d e n  S i iu r en .  

;> 

�9 

El 

ie O" 05 

, ,0 '1 

O" 125 

�9 0"25 

~,0'5 

Salzsg.ure adsorbiert 

imGemisch 

d 

D'0225] 

0"02611 

0"02751 

0"0338I 

0'04911 

0'07381 

�9 

I ~ 

I 

45 62 

26 56 

22 

14 39 

10 24 

7"4 13'6 

Schwefelsiiure 
adsorbiert 

aus dem 
Gemisch 

0"0468 94 

0"0905' 90"5 

0'101 81 

0"1177 47 

0"1229 25 

0"1274 13 

O 

�9 

89 

83 

57 

35 

22 

A u s  de r  K o n s t a n z  der  W e r t e  fth" ~/Cvlotte 
CFaser 

i 

0.37 0.78 

0"47 0.42 

0.5 0"39 

0.54 0-37 

0.5 0.37 

0.46 0 37 

(Nr. 3, 4, 5, 6) 

in den  l e tz ten  z w e i  V e r t i k a l r e i h e n  der  T a b e l l e  XI e r s i eh t  man ,  

daft a u c h  h i e r -  von  den  V e r s u c h e n  mit  den  v e r d t i n n t e s t e n  

L S s u n g e n  (Nr. 1 u n d  2) a b g e s e h e n  - -  ein A d s o r p t i o n s v o r g a n g  

s ta t t f indet .  D ie  V e r s u c h e  z e i g e n  we l t e r s ,  daft d ie  A d s o r p t i o n  

e iner  S~iure d u r c h  die G e g e n w a r t  e ine r  z w e i t e n  s t a r k  beeinf luf] t  

wird ,  u n d  z w a r  in r ech t  v e r s c h i e d e n e r  W e i s e .  Die A u f n a h m e  

von  Schwefe ls~ture  wi rd  d u r c h  Salzs~iure  zun~ichst  (in den ver -  

d t i n n t e s t e n  L S s u n g e n ) b e f 6 r d e r t  (Nr. I und  2), d a n n  s t a rk  

g e h e m m t  (Nr. 4, 5, 6). 1 Die  A u f n a h m e  der  Salzs~iure w i r d  du rch  

Schwefe ls t4ure  a u c h  in den  v e r d t i n n t e s t e n  L 6 s u n g e n ,  im all-  

g e m e i n e n  a b e t  n i ch t  so s t a rk  wie  die A d s o r p t i o n  yon  Schwefe I -  

s~iure d u t c h  Salzs~iure g e h e m m t .  

1 Es wird hier fast genau um 10%% weniger adsorbiert Ms bei reiner 
Adsorption. 
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Im allgemeinen stimmt dieses Verhalten mit jenem fiber- 
ein, welches Mas ius ,  1 M i c h a e l i s  und Rona  ~ und S c h u l z  3 
bei der Adsorption dutch Kohle in Gemischen erhalten haben; 

I 0  % ltt ,)  

C FaserX 1 0 0 0 . ,  �9 ...... 
p p 1  

,:: q., 

. . "  

20%IIG 

e o_+ t:c, 
o, % - j 

::~ (Jl~otlr * 10.000 ) 
, I 

VCFlath, r  0"293. l l  tf('t ix O:::,,.s,'/~c m~t gl<,idu~:~ @~,@htetv He'SO~ ~ = O'tt95. I H 6  reu+~ ~ = + . 

2" I f  ~ 

l#~ § 
_ _ _  _ ~-  20%tf~SOo ,tffoooyCt > 

~, C Ho+t e ~ IO000 

3 .~0 . 

t/vC ~,,tt ~ = 0"1~.9. f f  tloSO~irnOc~dsd, em#glddxnOc~idJ&,~ IlCt I /., '~ = 0"38g. I lfoSo: l'(q'll 

Fig. 6 und 7. 

Graphiszhe Darstellung der Versuche. 

1 Dissertation, Leipzig 1908. 
2 Bioehem. Z., 15, 196. 
3 Adsorption in LSsungen. Dissertation, KSnigsberg 1908. 

46 ~ 
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d. b. es ist sowohl bei Kohle wie auch bei Wolle die Adsorption 
aus S/iuregemischen kleiner als jene, welche bei Anwendung 
jeder S~iure ftir sich allein stattfindet. Die Folgerung von 
Masius ,  daft ,,der rein st~irker adsorbierte Stoff auch im 
Gemisch st~irker adsorbiert<, wird, gilt aber ftir Wolle als Ad- 
sorbens nicht ganz. DieserVorgang ist komplizierter und h~ingt 
von den angewendeten Konzentrationsverh/iltnissen ab. Denn 
es wird, wie schon erw~ihnt, die Adsorption yon Schwefels~iure 
durch die Anwesenheit yon Salzs/iure anfangs (bei Anwendung 
geringerer S~iuremengen) sogar befSrdert und erst sp~iter, in 
einem hSheren Konzentrationsbereich, gehemmt. Man wird 
daher der Ansicht F r e u n d l i c h ' s ,  1 dal3 es sich hier um einen 
,,typischen Fall einer Vergiffung<~ handelt, nicht beistimmen 
kSnnen. 

Wie schon in der Einleitung erw~ihnt worden ist, sind von 
verschiedenen Seiten Versuche gemacht worden, das ,,Ab- 
s~ittigungsvermSgen<< yon Wolle S~iuren gegen~ber zu ermitteln, 
in der Absicht, einen Beweis ftir die Annahme zu erbringen, 
dab die Aufnahme yon S~.uren dutch Wolte eine einfache 
Salzbildung ist. Die Adsorptionsversuche mit Sauregemischen 
geben nun die MSglichkeit, diese Annahme zu prtifen; denn, 
wenn bier wirklich eine Salzbildung zwischen S/lure und 
Fasersubstanz stattfindeL dann mtil3te, wenn man einmal jede 
S~iure ftir sich atlein und dann zwei S~iuren im Gemisch auf 
Wolle einwirken i/ifJt, in beiden F/illen /iquivalente S/iure- 
mengen aufgenommen werden. Wenn also z.B. I Tell HC1 
allein auf 5 g  Wolle und 1 Tell H2SO ~ auf ebensoviel Wolle 
allein zur Einwirkung gebracht wird, so sollte im Falle einer 
Salzbildung die Summe der in beiden Fttllen adsorbierten S/iure- 
menge, dividiert dutch zwei, gleich sein jener S~iuremenge, 
welche5 g Wolle aus einem Gemisch yon 1/2 Tell HCI+a/2 Tell 
H~SO~ aufnehmen, vorausgesetzt nattirlich, daft in beiden 
Ftillen die SchwefelsS.uremengen auf Satzs/iure umgerechnet 
worden sind. 

Dies ist nun nicht der Fall! Die folgende Zusammen- 
stellung in Tafel XII ergibt vielmehr, daft das  ,,Abs/itti- 

1 KapiUarchemie, p. 164. 



Aufnahme yon  Siiuren durch Schafwolle.  675 

g u n g s v e r m S g e n < < d e r W o l l e  f t i r S / i u r e n  b e i A n w e n d u n g  
e i n e s S / i u r e g e m i s c h e s  k l e i n e r  ist. Es kann  a l s o  h i er  
y o n  e iner  e i n f a c h e n  S a l z b i l d u n g  z w i s c h e n  F a s e r -  
s u b s t a n z  und  SS.ure, welche yon Edm. R n ech t ,  G e l m o  
und S u i d a  u. a. ohneweiters angenommen worden ist, n i c h t  
g e s p r o c h e n  w e r d e n .  

Ta fe l  XII. 

HC1 allein H2SO a allein 
-~N 

m e~ 

o , s 2  

r ] l  

H C I + H ~ S O  4 
im Gemisch 

~5 
~a~ 4.a 

: , r 

G r a m m  

0"1 0 ' 0 5 5 9  0"1 0 ' 0 8 2 9  0 ' 0 0 i 7  0"0588  j e 0 " 0 5  0"0573  

0"5 0"119 0 ' 5  0"1738 / 0"1293 / 0 " 1 ~ 4 1 ,  0"25 0 " I ~ 1 4  
/ / 

1 0'1361 I 0'2228 0"1695[ 0"1528  ,, 0'5 01405 
[ 

2 0 1597 2 0"2909 0"2164[ 0"188  ,, 1 0 ' 1 6 8 6  

Auch diese Versuche werden fortgesetzt u n d e s  wird tiber 

die erhaltenen Resultate in diesen Bl~.ttern berichtet werden. 


