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Smdien tiber Adsorption in LSsungen. 

III. Abhandlung:  

Beziehungen zwischen hdsorbierbarkeit und anderen Eigenschaften 
\ ' O i l  

G. v .  G e o r g i e v i c s .  

Au~ dem l.aboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der 
deutschen teehnisehen Hochschule in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.) 

Um die Beziehungen aufzufinden, welche zwischen der 

Adsorbierbarkei t  von Sfmren und ihren anderen Eigenschaf ten  

j edenfalls bestehen,  mul3te zuntichst das in der ersten Mitteilung 1 

enthal tene Versuchsmater ia l  e twas vergrOl3ert werden;  es 

wurden  noch BromwasserstoffsS.ure,  Malons~.ure, Propions/iure 

und Butters/ iure auf  ihre Adsorbierbarkei t  dutch Wolle unter- 

sucht.  

Nachdem sich gezeigt  hatte, cla(3 das VerhS.ltnis der Ad- 

sorbierbarkei t  der S/iuren nicht immer konstant  ist, so durfte 

die En t sche idung  bezfiglich der Adsorbierbarkei t  einer S~iure 

gegenf iber  einer anderen nicht mehr  auf  Grund von zwei oder 
drei Versuchen  getroffen werden;  es mul3ten mehr  Versuche,  

die sich fiber ein grSl3eres Konzent ra t ionsgebie t  erstrecken, 

gemacht  werden.  Dies ist namentl ich bei solchen Stturen ge- 

boten, deren Adsorbierbarkei t  wenig  verschieden ist, wie z. B. 

bei Bromwassers toffs / iure  und Salpetersg.ure. Die schon Ktiher 
ftir Salpetersiiure gemach ten  Angaben sind daher  durch weitere 
Versuche  erg/inzt worden.  

1 Monatshefte ffir ('bernie, i911, p. 655 
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Inq t ibr igen w u r d e  g e r a d e s o  \.vie fl'flher gearbe i te t ,  d. h. es 

wurden die Versuche mit 5g'vVolle und 2 o O c m  a L6sung bei 

Zimmertemperatur ausgef/Ahrt. Die analytischen Bestimmungen 
geschahen mit zehntelnormaler kauge und Phenolphtale'fn. Die 
0brigen Details sind in den folgenden Tabellen enthalten. 

Verteilung yon Salpetersiiure zwischen Wasser und Wolle. 

T a b e l l e  I. 

S a l p e t e r s / i u r e  

Nv. 9~/CFlott e 
des aL~fgel3ommen __ - 

\ : e r s u c h e s  CFaser [Lll- 
g-ewende t  

0 ' 0 8 6 4  

0 ' 4 2 7 1  

0 " 8 5 4 6  

1 " 7 2 9 3  

3 ' 4 5 8 6  

5 " 1 8 7 9  

in lClottc 
g e b l i e b e n  ; -  

in ( ; r a m m  ! 

0 '  0 2 1 7  o '  0( ;48 

0 - 2 3 3 1  o" 194  

O" 6 2 4 6  o '  23 

1 ' 4 8 3 2  ! ) ' 2 4 6 1  

3" 1847 0 " 2 7 3 9  

4 " 8 6 3 3  o ' 3 2 4 6  

i l l  Pl 'ozent  

75  

4 5 ' 4  

2 6 " 9  

1 4 ' 2  

7 ' 9  

6 " 3  

1 0 " 2  

4 " 4  

4 ' 1 3  

4 ' 2 4  

4 ' 1 4  

3" 6 

Verteilung yon Bromwasserstoffsiiure zwischen Wasser und 
WoUe. 

T a b e l l e  IL 

NI'. 
des  

Versuehes  

H Br 

[LI] I 

g ' e w e n d c t  

0 " 1 1 1  

0 " 5 4 8 5  

1 ' 0 9 7 5  

2 ' 2 2 0 8  

4 " 4 4 1 0  

6 '  6t)24 

in lg]otte 
gebliet~en 

O" 0 3 o 6  

o - 3 1 3 5  

o" 81, () 

1 �9 9 0 9 5  

4" 1127 

6" 2G85 

Ltufg'enomnlel] 

i n  ( ' ] l ' g t n ] l l l  i n  Pro zent  

!" t)Sii4 72-  4 

O" 23,5 4 2 '  8 

u" 2 7 8 5  25"  4 

I~ '3113  14 

0" 3 2 8 9  7 '  4 

~)- 3,q3!~ 6 

CFaser 

I 
3 '  57 

3" 5 

3 '  54  

3 ' 6 8  
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T a b e l l e  III. 
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! 
Nr. 1 . . . . . . . .  : 

i >> 0 i 
i 

�9 4 .  i 

�9 5 . . . . . . . .  

6 . . . . . . . . .  

I 

Aufgenommen in Prozent  

HNO a H Br H Cl 

75 72"4 63 

45"4 42"8 4 0 ' 6  

26"9 

14"2 

7-(o 

6- 3 

25"4 25 

14 13 '6  

7"4 8 

(; 5"8 

Verteilung von Propions~iure zwisehen Wasser und Wolle.  

T a b e l l e  IV. 

N I L  

des 
Versuches 

t':~Hc, O,, 

a D -  

gewendet  

0 '  O5 

0"1 

O' 2471 

0 '  4942 

0 ' 9 8 8 5  

2 

in Flottc 
gebiieben 

0"04223 

0 ' 0 8 6 3  

O'2246 

0 ' 4 5 4 3  

0 ' 9 2 9 3  

1"8998 

aufgenommen 

in Gramm in Prozent 

o '  00777 15 

0"01368 13"7 

O" 0225 9" 1 

I)-0399 8 

0" 0592 6 

O' 1 5 

1' 5 9 ; ~  
V Flotte 

�9 CFaser 

17"6 

16 

17 

15 '3  

l l  

15 

Verteilung von Buttersliure zwischen Wasser und Wolle.  

T a b e l l e  V. 

N I L  

des 
Versuches 

i 
i ('4 H s  Oe 
i !. 

&l]  - 

gewendet  

0 ' 0 5 9 4  

0 ' 1 1 8 9  

0"2939 

0"5877 

1 '1755  

2"378 

in Flotte 
geblieben 

0"0481 

0 ' 0 9 9 2  

0 ' 2 6 0 8  

0 ' 5 3 4 6  

1 '0802  

2 ' 2 2 2  

aufgenolnmen 

in (;ramm in Prozent 

0"01128 19 

0"0197 16"5 

0 ' 0331  11"3 

0"0531 9 

0 '  0953 8 '  1 

o '  15(; 6 ' 5 6  

1" 48/~-- 
VC,Flo t te  

CFaser 

11 "4 

11 

12"2 

12"3 

l l  

i1 
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A u f n a h m e  y o n  Malonsi iure  im V e r g l e i e h e  zu Oxals i iure  und 

Sehwefels~iure .  

T a b e l l e  VI. 

I Malons~iure 
Nr. I I 

des Ver- o.11- aufgenommen 
suehes ~gewendet  i b 

Gl'amlla (;ram,n; Proz. 

0"5778 ()'187 32 '4  

1'1556 0"2369 20"5 

2 '3112 0"3174 13"7 

OxalsS.ure 

all- aufge- 
- gewendet nommen 

G;amm Prozent 

o ' 5  37"9 

1 24 '6  

2 14 '8 

Schwefelsiiure 

an- aufge- 
gewendet nommen 

Gramm Prozent 

0- 5445 32- 8 

1-0889 21 "5 

2" 1779 i4 

Aus diesen Tabellen ergibt sich, dal~ Bromwasserstoffs/iure 
stfirker als Salzsg.ure, SalpetersAure starker als Bromwasser- 
stoffsAure, Propions~iure schwAcher als ButtersAure, aber st~irker 
als Essigs~iure adsorbiert wird.* MalonsAure wird etwas 
schwticher als Schwefelstture aufgenommen; doch mtissen diese 
Versuche, ebenso wie die fi'tiher angeftihrten fQr Ameisensgmre 
und AdipinsAure llOCh ergAnzt werden. 

Dies fiihrt, zusammen mit den fl'fdler erhaltenen Resultaten 
zu folgender , ,Adsorptionsreihe<<: 

S a l p e t e r s / i u r e ,  B r o m w a s s e r s t o f f s / i u r e ,  Sa lzs / iu re ,  
( )xals~iure ,  Schwefe l sb lu re ,  Malonsg ture ,  Ameisel~- 
sS.ure, Ad ip in sAure ,  B e r n s t e i n s A u r e ,  But tersgture .  
P r o p i o n s i i u r e .  Ess igsAure .  

Es wird also SalpetersAure am stgtrksten, Essigs/iure in 
geringstem Mai3e yon \Voile aufgenommen. 

Schon in der ersten Mitteilung konnte gesagt werden, daf.t 
zwischen der St~irke der SAuren und ihrer Adsorbierbarkeit 
keine ProportionalitAt besteht, da konstatiert worden war, dal~ 
Salpeters/iure st/irker als Salzs~iure, Oxa!s~ture starker als 
Schwefels~iure adsorbiertwird und die doch recht verschieden 

Die weitere Verwcrmng des in den ()bigen Tabellen enthaltenen Mate)ial~ 

wird in dcr n/ieh~ten Mitteilung erfolgen. 



Adsol"bierbarkeit und andere Eigenschaften.  49 

starken Sgturen von analoger  Konstitution: Bernsteins/iure und 

Adipins/iure eine etwa gleich grol3e Adsorbierbarkeit  besitzen. 

Aus der obigen vervollst/J.ndigten Adsorpt ionsreihe ist welters 
ersichtlich, dal3 bei den ungef/ihr gleich starken S/iuren: Essig- 
s/iure, l-~ropions/iure und Butters/iure die Aufnahme durch Wolle 

rnit steigendem Molekulargewicht  zunimmt, w/ihrend bei den 

zweibasischen Fetts/iuren mehr ihre St/irke ftir die GrNge der 

Adsorbierbarkeit  mal3gebend zu sein scheint. Bei Bernsteins/iure 

trod Adipins/~ure scheint wieder das Molekulargewicht  von 
grOf3erem Einflusse zu sein. 

Es kann aber doch nicht / ibersehen werden, dab im grol3en 

und ganzen starke S/iuren st/irker als schwache S/iuren adsor- 

biert werden und es w/ire daher  immerhin m/Sglich, daft der 

Dissoziationsgrad einer S/iurel6sung die Gr6fie der Adsorption 
beeinflul3t und nur durch den gleichzeitigen Einflul3 anderer  

Faktoren diese Wirkung  verdeckt  wird. Nachweisbar  ist die- 
selbe aber nicht, wie arts dem folgenden zu sehen ist. 

Wenn man f/Jr die in den Tabellen [, II, III, V, V[ der 

ersten Mitteilung angeRihrten S/i.urel6sungen, welche ftir die 

Adsorpt ionsversuche verwendet  worden sind, den Dissoziations- 

grad und daraus die vor der Adsorption vorhanden gewesenen  

Mengen yon dissoziierter und nicht dissoziierter S/lure berechnet  

und diese Zahlen mit jenen S~.uremengen vergleicht, welche 
(die gleiche Menge) Wolle aus den betreffenden LiSsungen auf- 

genommen hatte, so zeigt sich, dal~ zwischen diesen Wer ten  
keinerlei Beziehungen bestehen. 

Man erkennt  weiter, dal3 der Unterschied der adsorbierten 
S/iuremengen immer viel geringer ist als der Unterschied 

zwischen der St/irke der betreffenden S/J.uren. E s s e i  hierftir nut  
ein Beispiel angefiJhrt, und zwar  ein solches, welches zwei 
S~uren yon gleicher Konstitution betrifft: Oxals/i.ure ist etwa 
zehnmal so stark wie Bernsteins/iure; die Adsorbierbarkeit  der 

beiden S/iuren verh/ilt sich aber etwa wie 3 : 1. 
Wenn  weiters die Wassers toff ionkonzentra t ion einer S/ire'e-. 

16sung mal3gebend fth- die Gr613e der Adsorption w/ire, dann 
m/Jl3te aus isohydrischen L / 3 s u n g e n -  unter sonst gleichen 
Umst~inden - wenigstens ann/ihernd gleich viel S/iure adsor- 
biert werden. Auch das ist nicht der Fall, wie aus der folgenden 

Chemie-Iteft Nr. i. 4 
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Tabelle  ersehen werden kann, in welcher  die in einer Hori- 

zontalreihe angef/Jhrten L6sungen  yon Salzs/i.ure und Schwefel-  

s~iure die gleiche Wassers to f f ionkonzent ra t ion  besitzen.* 

Adsorption aus isohydrischen L/Jsungen. 

T a b e l l e  VII. 

J rl 
Nr.  M e n g e  i S a l z s i i u r e  S c h w e f e l s i i u r e  

! d e s  \ : e r -  . . . . . . . . . . . . .  a i s o ; ' b i e t t  ~ a d s ~ r b i e r t  
; ' t l l  ~ 1 . 1 ]  - 

in g e w e n d e t  in  ~ u c h c ~  del" W~l l e}  de~ ' l"h~t tc  g c \ v e l ~ d e i  P l o z e n t  P r o z e n t  

i 

1 5 .(, 2 5 0  ~:/?"~ /)" 0 5  ~, G2 il 0 '  ()N2 ..if $ 4  

2 >, ' {)" 1 ~ 5 6  i O '  17(i 7 0  

3 ,, (}'2,-, 3 9  ( " 4 8 8  3 6  

q ( ) ' 5  2 4  J 1 "(199 21 

Wie mall aus der Tabel le  ersieht, werden aus isohydrisci~en 

L6sungen  yon Salzsg.ure und Schwefels/iure sehr verschiedene 

Mengen yon Sti.ure aufgenommen,  die nut  yon der Gesamts/ iure-  

konzentra t ion der angewende ten  L6sungen  abhtingig sind. 

Um auch den Einflufi der Verschiedenhei t  des Anions aus-  

zuschalten,  wurden  endlich noch Versuche mit L6sungen  ein 

und derselben Sti.ure yon gleicher Konzentrat ion,  aber ver- 

schiedenem Dissozia t ionsgrad gemacht :  Es wurden  gleici~ 

starke L6sungen  yon Salzs/iure mit und ohne Zusa tz  von 

Chlornatr ium mit Wolle zu s am m engeb rach t  und best immt,  wie 

viel S/iure in jedem einzelnen Falle durch Adsorpt ion atts de1~. 

l.iSsungen verschwindet .  Um den Dissozia t ionsgrad der S/iure- 

16sung mSglichst  s tark  zu ver/i.ndern, wurden  recht erhebliche 

Mengen yon Chlornatr ium angewendet .  Dies bedingte eine 
andere  Arbei tsweise in analyt ischer  Beziehung;  es mul3te die 

zu den Ti t ra t ionen verwendete  Lauge statt  auf  reine Salzs/iure 
a u f  eine solche eingestellt  werden, welche ebensovieI Chlor- 

nat r ium enthielt wie jene L6sungen,  die zu den Adsorpt ions-  

Die  B e r e c h n u n g  d i e s e r  \ V e r t c  is t  y o n  n ; e h l e m  A s s i s t e n t e n ,  He~'r:~ 

D!'. V i ~ c h l ,  t t s K e f f i ~ r  ~. w , ,~ 'den .  
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vcrsuchen angewendet wurden. Auch war die durch den Salz- 
zusatz bedingte Volumvermehrung zu berficksichtigen. Bei 
dieser Arbeitsweise und bei Anwendungvon  gleichen Mengen 
yon Methylorange als Indikator kSnnen solche Bestimmungen 
n~it befriedigender Genauigkeit ausgeftihrt werden. Die fibrigen 
Details sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

T a b e l l e  VIII. 

! 
Menge Av~g'cwendet Gramm H(:I 

Nr. i 

deSsuchesVet'- i ! 
!der Wolle! der Flotte 

5g 

>> 

250 c m  "~ ] 

[ 

"~'  )1 
i 

2711 Ii 

(}Ftl.ll1111 ( h a m m  
H(!l NaCI  

0 ' 4 9 4 2  ~) 

0. -1-942 33 

O" 4942 76 

I 
in Flotte I 

adsorbiert I geblieben 

( ) '3702 O" 124 

,i. }522 O" 142 

( ) '3513 O" 1429 

Die Versuche haben also ergeben, dab aus einer L6sung 
yon fund 0"50o HCI pro 250 c.n/ weniger S/iure als aus einer 
gleich starken SalzsfiurelSsung, welche auch noch 3 3 g N a C l  
enth~lt, adsorbiert wird und da6 bei Verdoppelung der ange- 
gebenen Chlornatriumkonzentration keine weitere ~Smderung in 
der Adsorption der S/ture eintritt. 

Bei geringem Salzzusatz finder keine ,:~nderung der Ad- 
sorption statt, wie ein Versuch mit SchwefelsS.ure und Natrium- 
sulfat gezeigt hat: 

T a b e l l e  iX. 

NIL 

des Ver- 
suches 

Menge 

der~Volle : de t ' lqo t te  

t 

1 5 g" 250 cm 3 

- o >> >> 

Angewen det 

H 2 SO 4 Na,, SO. l 
ill Gramm ill Gramm 

O" 5 0 

0"5 l 

Adsorbiert 
C-ramm H e SO l 

0 '  1785 
i 

dieselbe Menge i 

4 ~ 
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Wenn man nun auch nichts Sicheres fiber die ,i~nderung 

sagen kann, welche der Dissoziationsgrad der obigen S/iure- 

16sungen durch den Zusatz yon Neutralsalz erlitten hat, so 
sprechen doch auch diese Versuche ftir die Richtigkeit des 

Satzes, dal3 d e r  D i s s o z i a t i o n s g r a d  e i n e r  S t i u r e -  
1 0 s u n g  k e i n e n  n a c h w e i s b a r e n  Einf luf3  a u f  d ie  A d s o r p -  
t i o n  a u s t i b t .  

Eine teilweise Erkliirung ftir die Tatsache,  dab doch im 
allgemeinen sehr starke S~uren st/J.rker als schwache  SS.uren 

adsorbiert  werden, kann man in den B~ziehungen finden, die 
zwischen Leitf/ihigkeit und innerer Reibung bestehen. Nach 

R. R e y h e r *  entspricht niimlich e in (  groge Leitf/ihigkeit einer 

schwachen inneren Reibung und umgekehrt .  Zwischen innerer 
Reibung und Adsorption besteht  abet sicher ein best immter 

Zusammenhang,  wie am Schlusse dieser Abhandlung gezeigt  
werden wird. 

Erwtihnt sei hier noch, dab die Adsorption yon Salzstiu,,e 
aus salzh/iltigen L6sungen viel langsamer als bei Anwendung  

yon reinen SS.urel/3sungen vor sich geht. So war  bei den Ver- 
suchen Nr. 2 und 3 in Tabelle VIII nach 6 Stunden erst die 

Htilfte der schliel3tich adsorbierten Stiuremenge v o n d e r  \Votle 
aufgenommen worden. 

Was  die Beziehungen zwischen anderen Eigenschaften 

der SS.uren, beziehungsweise ihrer wS.sserigen L6sungen und 
ihrer Adsorbierbarkeit  anbelangt, so ist man bisher 0.bet \ e r -  
mutungen nicht hinausgekommen.  Derartige Beziehungen sind 
ja iiberhaupt, also auch bei anderen Stoffen nut  beztiglich der 

Kompressibilittit nachgewiesen worden (siehe weiter unten!, 
wenn man auch mit vollem Rechte sagen konnte, dab die Ad- 
sorbierbarkeit  einer Substanz yon den Eigenschaften der 
L/3sung, in welcher  sie zur Adsorption angewendet  wird, in 
hohem Maf3e abhtingig sein mulJ. Da nun viele Eigenschaften 
der L6sungen,  wenn nicht a11e, in einem Zusammenhange  mit- 
einander stehen, so konnte erwartet  werden, dal3 auch die Act- 
sorption einer S/iure aus einer w/isserigen L6sung mit mehreren 
Figenschaften derselben in Beziehung stehen mt~sse. 

I Zeitschrift fii: physik. ( 'hemie, 2 (lgSS), 74~. 
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Mit Hilfe des in der Literatur  vorgefundenen  Ta t sachen-  

materials  war  es nun tats/ichlich m~3glich, eine Reihe solche:" 

Bez iehungen  aufzudecken.  

Oberfliiehenspannung und Adsorption. 

DaB zwischen Adsorption und Oberf l t ichenspannung eine 
Beziehung bestehen mtisse, ist zuerst  yon W i l l a r d  G i b b s  1 

und unabh~ngig  wm diesem von (;. Q u i n c k e "  ausgesprochen  

worden. Das sogenannte  , ,Gibbs'sche Theorem<< besagt,  dal~ 

gelbste Stoffe, welche die Oberf l t ichenspannung des L~Ssungs- 

mittels gegenflber  einer anderen Phase z .B.  einem festen 

K(~rper - erniedrigen, die Tendenz  haben, sich in der Grenz-  

schichte zu konzentrieren.  Daraus  kann man folgern, dal3 solche 

Stoffe adsorbiert  werden,  und zwar  um so st~irker, je st/irker die 

durch dieselben bewirkte  Oberf l t ichenspannungserniedr igung ist. 

Dieses Theorem ist in neuerer  Zeit yon H. F r e u n d l i c h  in sehr 

konsequen te r  Weise ft't~" das Versttindnis der Adsorpt ions-  

e rsche inungen verwertet  worden;  eine Best~.tigung durch das 

Exper iment  hat es aber bisher nicht erfahren. 

Die in dieser Absicht  yon L e w i s  a ausgeft ihrten Unter-  

suchungen  haben ~tarke Abweichungen zwischen den beob-  

acht.eten und den berechneten Werten  fiir die Adsorpt ion er- 

geben. 
Ftir den Fall der , ,Adsorption in LOsung,< ist das Gibbs ' sche  

T h e o r e m  nicht direkt anwendbar ,  weil es zurzeit  unm6gl ich ist, 

die hierbei in Betracht k o m m e n d e  Grbl~e, nil.milch die zwischen  

Ads, ,rbens und L6sung  bes tehende Oberf l t ichenspannung zu 

messen.  Man hat nun auch gedacht,  dab zwischen Adsorption 

und der Oberf l t tchenspannung der zur Anwendung  k o m m e n d e n  
LL'~sung gegen Luft eine solche Beziehung bestehen kOnnte, 

wie sie im Gibbs ' schen  Theo rem  zum Ausdrucke  gebracht  

erscheint. Aber auch hier ist man zu sehr widersprechenden  

l Thermodynainische Studien, iibersetzt v(m Wilh. O s t w a l d ,  Leipzig 
1892; siehe auch Wo. O s t w a l d ,  (;!'undril~ der Kolloidchemie, p. 408. 

9. W i e d e m a n n ' s  Ann. din" Physik und Chemic, 1877, p. 145. 
;; Zeitschrift ftir Kolloidchel~ie, Ill, p. 9;:~; Zeitsehl"ift flu" physik. (:hemie, 

Z~' ~i!~l(~), 129. 
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Resultaten gekommen.  So haben P. R o n a  und i2. M i c h a e l i s  ~ 

gefunden,  daft T raubenzucke r  und l~ohrzucket" dutch Kohle gu:  

adsorbier t  werden,  obgleich sie die Oberf l t ichenspannung d,cs 

] .6sungsmit te ls  gegen Luft nicht ernied~'igen. Und auci~ 

J. T r a u b e  e konnte aus  seinen e ingehenden Studien tiber de:l 

,,Haftdruck<< klnd anderen Eigenschaf ten  yon I2~sungen nut  

folgern, dab , im grol3en und ganzen  Haftdruck ( - -  {.)berfl~che~'~- 

spannungsern iedr igung)  und Adsorptiotl parallel gehen,<. Diescq" 

Paral let ismus besteht  abet  bei Annahme seiner , ,Adsorptions- 

koeffizienten<, nut  bei Essigs/i.ure. Propions/im'e und Butte!- 

s~ure. 

Betrachtet  man abel" seine attt p. 8~il befindliche Tabel!e 

fib" die molekularen  Haftdrucke,  welche nach Trau t~  e identisc]~ 

sind mit den molekularen {.)berfl/ichenspannungserniedrigungei~, 

dann tindet man einen, bis aufAmeisens / iu re ,  vo]tkomnlene~q 

Paral le l ismus mit der Adso~bierbariceit v~m Sguren dutch \Voile, 

welche in der fr{iher gegebenen Adsorpt ionsreihe  zum Au>- 

drucke gebracht  worden ist: 

Oberf l i ichenspannungserniedr igung (}-Iattd~'uck) ln_aci? 

T r a u b e  f/'tr die Minea'als/iuren: 

HN(),.~ > HBr  2> HC1 ~> H,,SO,;  

Ads~rptionsreihe diesel" Siiuren : 

HNO:~ >- H B r 2 >  HCI > H., S(_)4; 

Oberf lS.chenspannungserniedrigung nach T r a u b e  fftr die ell> 
bas ischen FettsRuren : 

Butters/iure > PropionsS.m'e 2> EssigsLiure >- Ameisens/iu.i'e: 

Adsorpt ionsreihe dieser S~turen: 

AmeisensS.ure > ButtersS.ure > PropionsLture 2> EssigsS.u;e. 

Es mul3 also tatsiichlich zwischen der Oberfl / tchenspannun ; 

e i n e r L 0 s u n g  und de rAdsorb ie rba rke i t  der geliSsten Substm:.~ 

I {:hem. Zcnt~'albl., 1{}09, 1, p. 187G. 

e Vc]handhmgcn  clc~" l)eut~chcn pl~ysik. (;esellschaft ll}{iS, p. 88{o. 
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die schon erw/ihnte Beziehung bestehen,  dab n/imlich d ie  Ad-  

s o r b i e r b a r k e i t  e i n e r  S u b s t a n z  u m  so  gr/513er i s t ,  je  

m e h r  s i e d i e O b e r f l / i c h e n s p a n n u n g d e s L 6 s u n g s m i t t e l s  

g e g e n  L u f t  e r n i e d r i g t 3  

Das abweichende  Verhalten der Ameisens/iure wird weiter  

unten besprochen  werden. 

Auch die schon mehrfach e konstat ierte Tatsache ,  dab bei 

g'teichzeitiger g i n w i r k u n g  zweier  Subs tanzen  aut" ein Adsorbens ,  

die schw~.cher adsorbierbare  yon der anderen gewissermal3en 

verdrf.ngt wird, steht mit der Ftihigkeit dieser Substanzen,  die 

Oberf l / ichenspannung des betreffenden l~6sungsmittels zu er- 

niedrigen, in engem Zusammenhange .  Es folgt dies unmit te lbar  

~ttts den Ergebnissen  der yon Q u i n c k e  :~ ausgeft ihr ten Unter- 

suchungen  tiber die Ausbrei tung von lqtissigkeiten auf  festen 

K/Srpern. Q u i n c k e sagt h iertiber t\flgendes: ,, Fltissigkeiten, die i n 

jedem Verhf.ltnis miteinander mischbar  sind, lassen sich in bezug  

at tf jeden bes t immten testen KGrper in eine bes t immte  Reihenfolge 

l~Yingen, geot 'dnet nach det" Gro~ae deY KapillaYit~ttskonstanten 

oder Oberfl~ichm>pannungen der gemeil lschaft l ichen Grenze 

yon dem festen Ki~rper und der betrefl'enden Flflssigkeit. Jede 

t:liissigkeit wird yon einer in dieser Reihe tiefer s tehenden ver- 

drf.ngt. Die Reihenfolge /indert sich aber mit der Xatur  des 

festen K6rpers~,. - -  

In sche inbarem Widerspruche  zu der oben gegebenen  

Schlulgfolgerung, betreffend die Beziehung zwischen Adsorption 

und Oberflfi .chenspannung steht die Ta tsache ,  dab einbasische 

Fetts/iuren trotz ihrer F/ihigkeit, die Oberflgtchenspannung yon 

\Vasser  s tark  zu erniedrigen, im al lgemeinen viel schwf.cher  als 

Mineralsg.uren adsorbier t  werden,  welche ihrerseits die Ober- 

fl~ichenspannung yon \Vasser  nu," wenig tnerabsetzen. 

t Dal3 bei dieser Schlul3folgerung die Anwendnng des \V,~Yte.~ ,.\dso~'bieY- 

l~al'keit~ nicht ganz ko~'rekt ist, wird weiteY unten besprochen werden. 

~' Siehe die erste Mitteilung, p. 67'.I'. Die dort ~Luf p. {;74 gemachte Angabe, 

dal~ bei Anwendung yon sehr geYingen Sg.urel~onzentrati(men die Aufnahme von 

SchwefelsS.ure durch Salzs}ture b e f6~'d el't, statt gehemmt wird, ea'scheint miY 

~echt auff~Ilend und wiYd dahel" noch k,~ilbollie~'t wc~'den miissen. 

:~ L. c., p. 174. 
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Solchen Widersprt ichen,  die es bisher unm6glich gemach t  

hatten, einen Z u s a m m e n h a n g  zwischen Oberf l t ichenspannungs-  

erniedr igung und Adsorption zu finden, wird man jedenfal ls  

auch bei dem Studium der Abh~ngigkeit  de rAdso rp t i on  yon 

anderen Eigenschaf ten  der adsorbierbaren Substanzen,  be- 

z ichungsweise  ihrer L6sungen  begegnen.  Denn bei der Adsorp- 

tion werden eben mehrere  Eigenschaf ten  der angewendetel l  

Subs tanzen  trod ihrer L6sungen  zur Gel tung kornmen, und es 

ist denkbar,  daft die Wi rkung  einer die Adsorpt ion bef6rdernden 

Eigenschaf t  dutch die en tgegengese tz te  Wirkung  einer anderen 

gehemmt  oder  vielleicht ganz  aufgehoben wird. Solche Be- 

z iehungen warden daher  noch am ehesten dann gefunden 

werden kSnnen, wenn man, wie es in der vorl iegenden Unter-  

suchung  geschehen ist, zuniichst  nut  solche Subs tanzen  in 

Betracht  zieht, welche mite inander  viel .2~hnlichkeit haben. Und 

selbst hier, bei der Gruppe der Stiuren, hat es sich gezeigt, daf3 

Minerals~iuren mit den Fetts/iuren nicht ohne weiteres vet- 

o'lichen werden d(_irfen. 

Es erscheint  daher  geboten, zun/ichst  nut solche Sub- 

s tanzen  miteinander  zu vergleichen, welche zu einer ( ; ruppe 

gehOren. Dadurch wird der Einfluf3 der Konsti tut ion ausge-  

schaltet  und das Auffinden anderer  Beziehungen erleichtert. 

Fs kommt  bier aber noch ein sehr w i c h t i g e r U m s t a n d  in 

Betracht, welcher  bisher keine Bert icksicht igung finden konnte,  

weil man die Adsorption als einen einheitlichen Vorgang  auf- 

gefal3t hatte. Nachdem sie abet  je tzt  als ein daal is t ischer  Vor- 

gang  erkannt  ist, ~ wird man zu berficksichtigen haben,  dab die 

Zahlen, welche die Menge der von einem Adsorbens  auf- 

g e n o m m e n e n  Subs tanz  angeben,  aus zwei (heute noch nicht 

bes t immbaren)  Faktoren  bestehen,  von welchen der eine dem 

yore Adsorbens  gelSsten, der andere dem adsorbier ten Anteil 
entspricht.  Vqenn demnach zwei Subs tanzen  yon ein und den> 

selben Adsorbens  it~ gleich grol3en Mengen au fgenommen  

werden,  so kann man jetzt  nicht mehr  sagen, dab sie auch eine 

gleich grof3e Adsorbierbarkei t  besitzen. MOglicherweise ist n m  
die eine dieser Subs tanzen  stark ,.adsorbiert.~ worden,  die 

i Siehc die zweitc Mittei]un~, Monatshel~e f/JIT Chcmie (191I I. 
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zweite aber  haupts/ichlich in Form einer starren L/Ssung im 

Adsorbens  enthalten. Da aber L6sung  und Adsorption, trotz 

aller Ahnlichkeit,  doch zwei verschiedene Vorg~nge sind, so 

werden sie auch wahrscheinl ich yon den Eigenschaf ten der in 

Betracht  k0mmenden  Stoffe in verschiedener  Weise  beeinflul3t 

werden.  

Von diesem neuen Ges ich tspunkt  aus wird es vielleicht 

m/Sglich sein, einen tieferen Einblick in den Zusammenhang ,  

der zwischen Adsorbierbarkei t  und anderen Eigenschaf ten  der 

Stofte besteht,  zu gewinnen,  wS.hrend man heute eigentlich nur 

yon Beziehungen dieser Eigenschaf ten  zu der Aufnahmsf/ihig- 

keit eines Adsorbens  ffir den betreffenden Stoff sprechen kann. 

Der KClrze halber wird im folgenden zur Bezeichnung des 

ganzen  Vorganges,  der sich aus ,Adsorption<~ und ,,L6sung<~ 

zusammense tz t ,  das Wor t  ,,Sorption,~, entsprechend einem yon 

Mc. B ai n 1 gemachten  Vorschlag,  gebrauch t  werden.  

Man wird also auch an Stelle des bei Besprechung des 

Einflusses der Oberf l / ichenspannung gebrauchten  Ausdruckes  

:~Ads~rbierbarkeit<~ das Wor t  ,,Sorbierbarkeit<< zu setzen haben. 

Adsorption und Kompressibilitiit. 

Dat~ zwischen Adsorption und KompressibilitS.t eine Be- 

z iehung  bes tehen mul3, ist an und ftir sich recht wahrschein-  

lich, da ja die Adsorption als eine Verdichtung einer Subs tanz  

auf  der Oberfl/J.che des als Adsorbens  wirkenden K6rpers auf- 

gefal3t wird. Es ist auch schon bekannt,  daf3 Gase um so st/trker 

adsorbiert  - -  korrekter  gesagt  >,sorbiert ...... werden, je leichter 

sie zu verdichten sind,'-' und yon A r r h e n i u s  3 ist erst ktirzlich 

aus  dem yon A m a g a t  ermittelten Verhalten yon Ather, Alkohol 

und Schwefelkohlenstoff  bei tier Kompress ion  der Schtul3 ge- 

zogen worden, dal3 dieselbe Differentialgleichung, dtlrch welche 

man den Verlauf  v (n  Adsorpt ionen darstellen kann, auch f/_ir 

1 Zeitschrift fi.ir physik. Chemie, 60 ~ p. 471. 
H. F r e u n d l i e h ,  Kapillarchemie, p. 96. 
Das Hauptgesatz der Adsorptionsarscheinungen, p. ,33. Meddelanden 

fran K. Vetenskaps Akad. Nobelinstitut, Bd. L2, Nr. 7, 1911. 
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die Erscheinungen bei der Kompression von I"Idtssigkeiten 
I;el tung hat. 

Endlich haben scllon vor ltingerer Zeit W. C. R/3ntget~ 

trod J . . < ; c h n e i d e r  1 bewiesen, daft auch zwischen der (}ber- 

fl~ichenspannung yon L6sungen und deren Kompressibitit~t 
eine nahe Beziehung besteht. Sie bestimmten die relativen 

\Verte der scheinbaren Kompression und finden, da6 >>innerhalb 

jeder Gruppe, der FlClssigkeit mit der kleineren molekularet~ 
Kompressibilittit, die gr/36ere Oberfi t ichenspannung zukommt . 

Nachdem nun frtiher das Bestehen einer Beziehuna 
zwischen Oberf l~chenspannungserniedrigung und Sorbierbar- 

keit nachgewiesen worden ist, so konnte man erwarten, daIi', 
eine solche auch zwischen der letzteren und der Kompressi- 

bilit~t vorhanden sei. I )emnach mtiflte also eine gr66ere Kon> 

pressibilit/it einer L6sung auch eine st~rkere Aufnahme des 

gel6sten Stoffes durch ein Adsorbens zur Folge haben und um- 
gekehrt. Tatstichlich ergibt die Anordnung der Anionen \,m. 
Alkalisalzen und Sg~uren in bezug auf K,)mpressibilitgi.t nach 

R O n t g e n  und S c h n e i d e r  (I. c.) die Reihe: 

N~ ~ >- B~ ~ >- e l '  > SO~, 

\velche mit der frtiher angefiihrten ~,Adsorptionsreihe~< (korrekter 
gesagt: Sorptionsreihe) ftir die Aufnahme yon Minerals~iuren 

durch Wolle vollkommen Clbereinstimmt. 

D a m i t  i s t  a u c h  ftir e i ne  , , S o r p t i o n  in LtSsung~< d e r  
e x p e r i m e n t e ! l e  N a c h w e i s  e r b r a c h t ,  daf3 z w i s c h e n  d e r  

A u f n a h m e  des  g e l O s t e n  S toF fe s  u n d  d e r  K o m p r e s s i -  
bilitg~t d e r  L 0 s u n g  die  e r w L i h n t e  B e z i e h u n g  b e s t e h E  

und man kann kaum daran zweifeln, da6 auch zwischen 
Kompressibilitfit und Adsorption ein solcher Zusammenhang  

existiert. 
Man \vird ~tber zu berticksichtigen haben, daI3 bei der 

Adsorption auch noch die Natur des Adsorbens mit ins Spiel 
kommt,'-' die hierbei, entgegen der yon H. F r e u n d l i c h  ver- 

W i e d e m a n t f s  Annalen der Physik und Chemie, 29 (1886), p. 1(~,-,. 
e Siehe diesbeztiglich van B e m m e l e n ,  ,Die Adsorption% Gesammelte 

.\bhandlungen, p.-t23,407, 103, 104; J. T r a u b e ,  l . c . p .  884; M.W. Traver> ,  
Zeitschrift f~irphysik. (;hemie, O1 (1908), p. 241; G e o r g i e v i c s ,  Monatsheitc 
fiir ~'hemie (1(,~11). p. G69. 
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tretenen Ansicht, yon einel" Bedeutung ist, die heute noch 

nicht abgesch~itzt werden kann. 

Sorption und innere Reibung. 

Nach R. R e y h e r  1 bedingen starke Minerals/iuren eine 

sehr schwache,  einbasische Fetts/iuren dagegen eine starke 

innere Reibung. Da nun zufolge der frtiher mitgeteilten Ver- 
suche" die starken Mineralstiuren stark, die einbasischen Fett- 

stturen schwach sorbiert  werden, so kann man den S c h l u 6  
ziehen, da b  d ie  A u f n a h m e  e i n e r  S / i u r e  a u s  i h r e r w / i s s e -  

r i g e n  L 6 s u n g  d u t c h  \ V o i l e  um so g r 6 6 e r  s e i n w i r d ,  je  

k l e i n e r  d ie  i n n e r e  R e i b u n g  d i e s e r  L S s u n g  ist.  D i e s e  

F o l g e r u n g  b e s i t z t  a u c h  i n n e r h a l b  d e r  G r u p p e  d e r  

(untersuchten) M i n e : ' a l s t i u r e n  v o l l e  G t i l t i g k e i t ,  denn die 
yon R e y h e r  Kir die Zunahme der inneren Reibung von Salz- 
16sungen angegebene Anionenreihe (I. c.): 

NO~ < B r  t < C1 / < S()~ "~ 

stimmt, wie man sieht, mit der Sorptions:'eihe der Stturen (in 

bezug auf Wolle) w)llkommen tiberein. 

lJberraschenderweise  ftihrt aber der Vergleich der von 
R e y h e r  fth" die Anordnung der einbasischen Fetts/iuren nach 
ihrer inneren Reibung gegebenen Reihe: 

ButtersS.ure > Propions/ture > Essigsfiure > Ameisens/iure 

mit der Sorptionsreihe: 

Ameisens~ure ;> Butters/i.ure > Propionstiure :> Essigs/iure, 

wenn man Ameisenstiure beiseite 15.t3t, zu einer gerade ent- 
gegengesetz ten Schlu6folgerungl 

Es k6nnte nun sein, dal3 , ,Adsorption, und ,,LOsung<< yon 
der inneren Reibung in entgegengesetztem Sinne beeinflul3t 

J Zeitschril't fi_ir phys ik .  Chemie, 2 (1888), p. 744. 

2 I. Mitteilung, 1. c. 

;; Die Daten fi.ir SO~ ~ind einer Arbeit yon J. W a g n e r ,  Zeitschrifz fiir 

physik .  Chenaie, .-7 (1890). p. 31, en tnammen  
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werden, in welchem Falle das Verh~ltnis zwischen Adsorbier- 
barkeit und L6slichkeit (in der Wolle) bei Fettstturen ein anderes 
als bei Minerals~ure sein m/]li3te. 

Eine Prfifung der Zul/issigkeit dieser Annahme wird sp/iter 
erfolgen. 

AmeisensS.ure nimmt sowohl hier, wie auch hinsichttich 

der Beziehungen zwischen Obm'fl i .chenspannungserniedrigung 
und Sorption eine Ausnahmsste l lung ein. Eine Erklt irung hier- 

f/Jr kann weder  in der inneren Reibung noch der Oberfl/ichen- 

spannung ihrer L6sungen gefunden werden. Denn diese zwei 
Eigenschaften stufen sieh bei den einbasischen Fetts/iuren ganz 

regelmti6ig ab; sowohl die innere Reibung wie auch die Ober- 
f l t ichenspannungserniedrigung wird bei diesen S~uren mit ab- 

nehmendem Motekulargewicht  allm/ihlich kleiner, ohne daft bei 

AmeisensS.ure ein Sprung bemerkbar w~re. Sie m0f&e demnach, 
wenn die Sorbierbarkeit  nur yon der inneren Reibung und der 

Oberf l / ichenspannungserniedrigung abhi.ngig w/ire, schwiicher 
als Essigs/iure sorbiert werden. Tats/~chlich ist aber ihre Sor- 

bierbarkeit  auffallend gr6f3er al.~ die der anderen einbasischen 
Fetts/iuren. 

Man ersieht hieraus recht deutlich, dal3 weder  innere 
Reibung noch Oberf l / ichenspannungserniedrigung einen aus- 

schlaggebenden Einflufl auf den Vorgang der Sorption aus- 
(iben. 

Die relative Sorbierbarkeit  der Ameisenstiure entspricht 
aber gut  der Stellung, welche sie in bezug auf ihre St~irke a]s 

S~iure einnimmt, so daft man trotz der in den ersten Bl~ittern 
dieser Abhandlung mitgeteilten Versuche immer wieder zu der 
Vermutung gedrtingt wird, daft die Stg.rke einer Stiure doch von 

Bedeutung fftr ihre Sorbierbarkeit  sein mtisse. 

Sorbierbarkeit und Beeinflussung der Liislichkeit, Gelbildung 
und Quellung. 

Naeh G. G e f f k e n  t e rniedr igenNit ra te  dieL/Sslichkeit am 
wenigsten,  dann folgen der Reihe nach Y, Br ~, C1 t, SO~. Wir 
haben also wieder dieselbe Aufeinanderfolge der Anionen, wie 

: Zeitschl'ifl. fi.iv physik. ('hemie, 49 ([904), p. 284. 
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in der Sorptionsreihe der S/iuren ffir Wolle. Je g e r i n g e r  dem- 

na c h  die L 6 s l i c h k e i t s e r n i e d r i g u n g ,  um so grSl3er die 
S o r p t i o n .  

Eine ganz /ihnliche Reihe der Anionen von Salzen haben 
H o f m e i s t e r  und Paul i  I ftir kolloide L6sungen aufgestellt. 

Auch die Beeinflussung der Gelbildung und Quellung (bei 

Gelatine) kann man mit der Sorbierbarkeit in Zusammenhang 
bringen. Ordnet man die Anionen nach ihrer F~higkeit, die 

Quellung einerseits, die Gelbildung andrerseits zu bef6rdern , so 
erhiilt man folgende Reihen:-' 

Bef6rderung der Quellung: NO~ :> CI~:> SO'; 

Bef6rderung der Oelbildung: NO~ < C1 / < SO~. 

Auch diese entsprechen, wie man sieht, der Sorptions- 
reihe. 

Je m e h r  d e m n a c h  e ine  S / iure  die Q u e l l u n g  be- 
g i i n s t i g t ,  um so m e h r  wi rd  sie yon  Wol le  s o r b i e r t .  

Fiir  die G e l b i l d u n g  gil t  das  U m g e k e h r t e .  

Sorption und Plasmolyse und Beeinflussung der Nerven- und 
Muskelerregbarkeit. 

Die weitgehende Bedeutung, welche die Konstatierung 
yon Beziehungen zwischen Sorption und anderen Eigenschaften 

besitzt, ergibt sich aus dem Umstande, da6 auch die Ordnung 
der Anionen in bezug auf die ,>isotonischen Koeffizienten~ 
einerseits, die Beeinflussung der Nerven- und Muskelerregbar- 

keit andrerseits Reihen ergibt, welche mit der Sorptionsreihe 
der S~uren tibereinstimmt. F/Jr die durch plasmolytische Ver- 
suche ermittelten isotonischen Koeffizienten (ftir Alkalisalze) 
ergibt sich nach De Vrie  s a die Anionenreihe: 

NO~, < el' < SOt; 

nach HOber* gilt fftr die Erhaltung der Nervenerregbarkeit die 

Reihe: 
Br t <  CI I <  SO~ 

H g b e r ,  P h y s i k a l i s c h e  (:bernie der Zelle, 11. Aufl., p. 241. 

"-' Ibid., p. 255.  

:; Zei tschr i f t  f{ir phyaik .  ( 'heroic,  .5' (1889),  p. 109. 

* 1,. c., p. 277. 
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und ftir die M6glichkeit der Muskelerregbarkeit  die Reihe: 

Br ~ > (21 / > SO~. 

\Venn man diese U'bereinstimmung nicht als eine zuffiliige 

betrachten will, so wi:ire hiermit ein experimenteller Nachweis 
des Zusammenhanges  zwischen Sorbierbarkeit  und den ge- 

nannten physiologischen Wirkungen erbracht. 

Es haben sich also eine Reihe von Beziehungen zwischen 
Sorption und einer Anzahl yon Eigenschaften der .q,5.urell, 

bezieimngsweise ihrer wttsserigen L/3sungen ergeben u n d e s  
wird hoffentlich bald m/3glich sein, auch den Einflul3, welchen 
diese Eigenschaften auf die Adsorption selbst austiben, zu 

erkennen. 

An die geehrten Fachgenossen sei die Bitte gerichtet, mir 

dieses Arbeitsgebiet ftir eine Zeit t iberlassen zu wollen. 

Meinem Assistenten, Herrn Dr. Siegfi'ied F i s c h l ,  danke 
ich auch an dieser Stelle' fClr die Hilfe, die er mir bei den vielen 
Rechnungen,  die zu machen waren, geleistet hat. 


