Studien tiber Adsorption in Losungen.
III. Abhandiung:

Beziehungen zwischen Adsorbierbarkeit und anderen Eigenschaften

G. v. Georgievics.

Aus dem Laboratorium fur chemische Technologie organischer Stoffe der
deutschen technischen Hochschule in Prag.

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

Um die Beziehungen aufzufinden, welche zwischen der
Adsorbierbarkeit von Sduren und ihren anderen Eigenschaften
jedenfalls bestehen, mufite zunédchst das in der ersten Mitteilung?!
enthaltene Versuchsmaterial etwas vergrofiert werden; es
wurden noch Bromwasserstoffsdaure, Malonsaure, Propionséure
und Buttersdure auf ihre Adsorbierbarkeit durch Wolle unter-
sucht.

Nachdem sich gezeigt hatte, dal das Verhdltnis der Ad-
sorbierbarkeit der Sduren nicht immer konstant ist, so durfte
die Entscheidung beziiglich der Adsorbierbarkeit einer Saure
gegeniiber einer anderen nicht mehr auf Grund von zwei oder
drei Versuchen getroffen werden; es mufiten mehr Versuche,
die sich Uber ein grofleres Konzentrationsgebiet erstrecken,
gemacht werden. Dies ist namentlich bei solchen Sduren ge-
boten, deren Adsorbierbarkeit wenig verschieden ist, wie z. B.
bei Bromwasserstoffsdure und Salpetersdure. Die schon friiher
fiir Salpetersdure gemachten Angaben sind daher durch weitere
Versuche ergidnzt worden.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 655.



K L] . . . .
46 Gov. Georgievices,

Im iibrigen wurde geradeso wie friither gearbeitet, d. h. es
wurden die Versuche mit 5 g Wolle und 230 em® Losung bei
Zimmertemperatur ausgeftihrt. Die analytischen Bestimmungen
geschahen mit zehntelnormaler [Lauge und Phenolphtalein. Die
ibrigen Details sind in den folgenden Tabellen enthalten.

Verteilung von Salpetersiure zwischen Wasser und Wolle.

Tabelle I

Salpetersiuie
Nr. e

gesyn———
des - : aufgenommen - \Z_({Floueﬂ
e an- in Flotte N CFas
{Versuches  ° ndet | oebliehen . Faser
i , gewendaet | geblieben . in Gramm | in Prozent
| |
1 00864 0-0217 | 0-0648 ¢ 75 102
2 0-4271 0-2331 ] 0-194 454 44
3 0-8546 06246 - 0-23 i 269 413
+ 1-7203 1°4832 | 02461 14-2 424
5 3-4586 | 3-1847 | 0-2739 i 79 4014
§ 51879 4-8633 ‘ (+ 3246 l 63 36
\

Verteilung von Bromwasserstoffsdure zwischen Wasser und
Wolle.

Tabelle IL

Versuches ! . - CFaser
i gewendet | gebliehen

: HBr
! Nr. I PP —
i des j s aufgenommen A,,l/.(’Flouc .
! an- in Flotte s
|

| |

\
i
\
tin Gramm | in Prozent | )
|

! 1 O-111 (0306 00804 ‘ 724
booe 0-5485 03135 0235 4281 BT
3 1-0975 0819 02785 954 | 35 ‘
4 22208 1°0095 | 03113 14 354 |
5 404416 so1127 | o0-3289 704 368 |
|

6 L6 06624 62685 (123036 6 336
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Tabelle IIL

47

Aufgenommen in Prozent
; HNO; HBr HC!
N f T |
Nrol...oo.. .. ‘ 75 724 i 63
2 ? 4574 42-8 4076
N DO 2609 254 | 2
> A 140 14 136
> Bouii.... T T4 ]
> 6. 63 6 ! 5-8
Verteilung von Propionsiure zwischen Wasser und Wolle.

Tabelle IV.

: CyHg O,
|
: Nr. © 1459
| des - aufgenommen | M,
; an- in Flotte C
| Versuches ewendet | geblieben Faser
i g ° in Gramm | in Prozent |
o 005 0-04223 | 0:00777 15 176
2 0-1 0-0863 0-01368 13-7 16
3 b0-2471 0-2246 00225 a9-1 17
4 104942 04543 0-0399 8 153
5 09885 09293 - 0592 6 11
! 4] 2 1-8998 01 : ] 19
i 1

Verteilung von Buttersidure zwischen Wasser und Wolle.

Tabelle V.

Nr i (a0 1048/~ ——

;ies. | . aufgenommen _.M
! Versuches an- in Flotte i CFaser
i | gewendet ‘ geblieben | & imm | in Prozent }

1 00594 00481 0-01128 19 11-4

2 0-1189 00992 0-0197 16-5 11

3 0-2939 0-2608 0-0331 11-3 12-2

4 0-5877 0-5346 ‘ 0-0531 Q 12°3

5 1+1755 1-0802 00953 81 11

6 2-378 | 2222 0156 56 11
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Aufnahme von Malonsdure im Vergleiche zu Oxalsdure und
Schwefelsiure.

Tabelle VI

l l \ !

T
! Malonsiiure i Oxalséure [/ Schwefelsdure |
I Nr. ! | :
‘ des Ver- an- ‘x aufgenommen | an- aufge- | an- ‘\ aufge- ‘
suches gewendet,————————|gewendet| nommen ||gewendet| nommen
: Gramm | Gramm, Proz. |, Gramm | Prozent | Gramm | Prozent
o ! L :
! | |
C U 05778 {0187 {3204 | 05 | 379 | 0-5445 | 32-8 ‘
2 | 11556 |0-2369] 20°5 | 1 246 | 1-0880 | 215 |
t !
i 3 2:3112 [0-3174| 137 2 148 2-1779 14 [
i i

Aus diesen Tabellen ergibt sich, dafi Bromwasserstoffsdure
starker als Salzsdure, Salpetersdure stiarker als Bromwasser-
stoffsdure, Propionsidure schwicher als Buttersidure, aber stiarker
als Essigsdure adsorbiert wird.! Malonsdure wird etwas
schwicher als Schwefelsdure aufgenommen; doch milssen diese
Versuche, ebenso wie die frither angefiihrten fiir Ameisensédure
und Adipinsdure noch ergédnzt werden.

Dies fiihrt, zusammen mit den frither erhaltenen Resultaten
zu folgender »Adsorptionsreihe«:

Salpetersdure, Bromwasserstoffsdure, Salzsédure,
Oxalsdure, Schwefelsdure, Malonsidure, Ameisen-
sdure, Adipinsdure, Bernsteinsdure, Buttersdure,
Propionsiure, Essigsaure.

Es wird also Salpetersdure am stidrksten, Essigsdure in
geringstem Mafie von Wolle aufgenommen.

Schon in der ersten Mitteilung konnte gesagt werden, dafl
zwischen der Stdrke der Sduren und ihrer Adsorbierbarkeit
keine Proportionalitéat besteht, da konstatiert worden war, daf
Salpetersdaure stirker als Salzsdure, Oxalsdure stidrker als
Schwefelsdure adsorbiert wird und die doch recht verschieden

1 Dic weitere Verwertung des in den obigen Tabellen enthaltenen Materials

wird in der ndchsten Mitteilung erfolgen.
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starken Sauren von analoger Konstitution: Bernsteinsiure und
Adipinsdure eine etwa gleich grofie Adsorbierbarkeit besitzen.
Aus der obigen vervollstindigten Adsorptionsreihe ist weiters
ersichtlich, daB bei den ungefdhr gleich starken Sduren: Essig-
sdure, Propionsdure und Buttersdure die Aufnahme durch Wolle
mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, wihrend bei den
zweibasischen Fettsduren mehr ihre Stiarke fiir die Grofie der
Adsorbierbarkeit maigebend zu sein scheint. Bei Bernsteinsdure
und Adipinsdure scheint wieder das Molekulargewicht von
groBerem Einflusse zu sein.

Es kann aber doch nicht libersehen werden, dafl im grofien
und ganzen starke Sduren stdrker als schwache Sauren adsor-
biert werden und es wire daher immerhin moglich, daf§ der
Dissoziationsgrad einer Sdurelosung die Grofie der Adsorption
beeinfluft und nur durch den gleichzeitigen Einflu§ anderer
Faktoren diese Wirkung verdeckt wird. Nachweisbar ist die-
selbe aber nicht, wie aus dem folgenden zu sehen ist.

Wenn man fir die in den Tabellen [, I, III, V, VI der
ersten Mitteilung angefihrten Saureldsungen, welche fir die
Adsorptionsversuche verwendet worden sind, den Dissoziations-
grad und daraus die vor der Adsorption vorhanden gewesenen
Mengen von dissoziierter und nicht dissoziierter Sdure berechnet
und diese Zahlen mit jenen Sauremengen vergleicht, welche
(die gleiche Menge) Wolle aus den betreffenden Losungen aui-
genommen hatte, so zeigt sich, dal zwischen diesen Werten
keinerlei Beziehungen bestehen.

Man erkennt weiter, dafi der Unterschied der adsorbierten
Sauremengen immer viel geringer ist als der Unterschied
zwischen der Stirke der betreffenden Sauren. Es sei hierfiir nur
ein Beispiel angefiihrt, und zwar ein solches, welches zwei
Sdauren von gleicher Konstitution betrifft: Oxalsédure ist etwa
zehnmal so stark wie Bernsteinsdure; die Adsorbierbarkeit der
beiden Sauren verhilt sich aber etwa wie 3: 1.

Wenn weiters die Wasserstoffionkonzentration einer Saure-,
16sung mafBgebend fiir die Grofie der Adsorption wire, dann
miifite aus isohydrischen LOsungen — unter sonst gleichen
Umstanden -~ wenigstens anndhernd gleich viel Saure adsor-
biert werden. Auch das ist nicht der FFall, wie aus der folgenden

Chemie-Heft Nr. 1. 4
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Tabelle ersehen werden kann, in welcher die in einer Hori-
zontalreihe angefihrten Losungen von Salzsdure und Schwefel-
siiure die gleiche Wasserstoffionkonzentration besitzen.!

Adsorption aus isohydrischen L{sungen.

Tabelle VIIL

[

Venoe | Salzsiure H Schwefelsdure
Nl". - Ead B S S ——
Pdes Vers e S - .'1;iso_rbiem . ztdgtfi'biert

suches der Wolle! der Flotte “ gewendet l’r'(:2e11t i gewendet | I)I’()]SGIH

1 Loay ‘ 250 cm? ’5 005 ¢ G2 "i 0082 ¢ 84

o b \ Lo o6 U 0176 70
3 1. N 39 } n-18s | 38 !
Loy . Ii 05 | 24 | 1099 ! o1 |

:

Wie man aus der Tabelle ersieht, werden aus isohydrischen
Lisungen von Salzsdure und Schwefelsdure sehr verschiedene
Mengen von Sédure aufgenommen, die nur von der Gesamtsédure-
konzentration der angewendeten [Losungen abhéangig sind.

Um auch den Einflufi der Verschiedenheit des Anions aus-
zuschalten, wurden endlich noch Versuche mit Ldsungen ein
und derselben Sdure von gleicher Konzentration, aber ver-
schiedenem Dissoziationsgrad gemacht: Es wurden gleich
starke Ldsungen von Salzsdure mit und ohne Zusatz von
Chlornatrium mit Wolle zusammengebracht und bestimmt, wie
viel Saure in jedem cinzelnen Falle durch Adsorption aus den
l.osungen verschwindet. Um den Dissoziationsgrad der Sadure-
16sung moglichst stark zu verdndern, wurden recht erhebliche
Mengen von Chlornatrium angewendet. Dies bedingte eine
andere Arbeitsweise in analytischer Beziehung; es mufite die
vzu den Titrationen verwendete LLauge statt auf reine Salzsdure
.auf eine solche eingestellt werden, welche ebensoviel Chlor-
natrium enthielt wie jene Losungen, die zu den Adsorptions-

1 Die Berechnung dieser Werte ist von meinem Assistenten, Hern
Dr. Fischl, ausgefiihrt worden.
b o
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versuchen angewendet wurden. Auch war die durch den Salz-
zusatz bedingte Volumvermehrung zu berlicksichtigen. Bei
dieser Arbeitsweise und bei Anwendung von gleichen Mengen
von Methylorange als Indikator kdnnen solche Bestimmungen
mit befriedigender Genauigkeit ausgeflihit werden. Die {ibrigen
Details sind in der folgenden Tabelle zusammengestelit.

Tabelle VIIL

| : ! ;‘ ‘
; Nr 3 Menge : Angewendet Gramm HCI !
' des Ver- i — - | ;
tosuches | T i, Gramm | Gramm | in Flotte L
j %dex Wolle! der I'lotte L HO \‘ NaCl geblichen adsmblerti
= : - : e 2o )
; | ! |
Lt s | moew vdeiz g 03702 | 0124 |
| ‘ ! !
e 260 | o-dode 33 0es3en | o-142
' | u | s‘ |
Cooa b ev o040 T 1 003513 | 0-1429

i l | ? j

Die Versuche haben also ergeben, daff aus einer Losung
von rund 05 g HCL pro 250 cms® weniger Sdure als aus einer
gleich starken Salzsiureldsung, welche auch noch 33 g NaCl
enthalt, adsorbiert wird und daffi bei Verdoppelung der ange-
gebenen Chlornatriumkonzentration keine weitere Anderung in
der Adsorption der Sdure eintritt,

Bei geringem Salzzusatz findet keine Anderung der Ad-
sorption statt, wie ein Versuch mit Schwefelsdure und Natrium-
sulfat gezeigt hat:

Tabelle IX.

e 1 Menge Angewendet |
des V'cr— 1 Adsorbiert |
" suches E der Wolle * der Flotte H, S0, Na,y 80, | Gramm H,y S0,
' ‘

i
|

[ in Gramm 1 in Gramm

i i

|
; [ r | o
1 54 250 cmd 05 0 | 01785 |

. i
dieselbe Menge |

Lo
<
T
—_

4%
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Wenn man nun auch nichts Sicheres iiber die Anderung
sagen kann, welche der Dissoziationsgrad der obigen Sdure-
16sungen durch den Zusatz von Neutralsalz erlitten hat, so
sprechen doch auch diese Versuche fiir die Richtigkeit des
Satzes, dafBl der Dissoziationsgrad einer Sidure-
losung keinen nachweisbaren Einflufl auf die Adsorp-
tion auslbt.

Eine teilweise Erklarung fiir die Tatsache, daffi doch im
allgemeinen sehr starke Sduren stidrker als schwache Sduren
adsorbiert werden, kann man in den Beziehungen finden, die
zwischen Leitfihigkeit und innerer Reibung bestehen. Nach
R. Reyher?! entspricht ndmiich einé groBe Leitfihigkeit einer
schwachen inneren Reibung und umgekehrt. Zwischen innerer
Reibung und Adsorption besteht aber sicher ein bestimmter
Zusammenhang, wie am Schlusse dieser Abhandlung gezeigt
werden wird.

Erwihnt sei hier noch, daf§ die Adsorption von Salzsdure
aus salzhéltigen Losungen viel langsamer als bei Anwendung
von reinen Sdureldsungen vor sich geht. So war bei den Ver-
suchen Nr. 2 und 3 in Tabelle VIII nach 6 Stunden erst die
Hiélfte der schlieilich adsorbierten Sduremenge von der Woile
aufgenommen worden.

Was die Beziehungen zwischen anderen Eigenschaften
der Sduren, beziehungsweise ihrer wisserigen Losungen und
ihrer Adsorbierbarkeit anbelangt, so ist man bisher tber \et-
mutungen nicht hinausgekommen. Derartige Beziehungen sind
ja lberhaupt, also auch bei anderen Stoffen nur beziiglich der
Kompressibilitdt nachgewiesen worden (sieche weiter unten),
wenn man auch mit vollem Rechte sagen konnte, da die Ad-
sorbierbarkeit einer Substanz von den Eigenschaften der
Losung, in welcher sie zur Adsorption angewendet wird, in
hohem MaBe abhingig sein mufi. Da nun viele Eigenschaften
der Losungen, wenn nicht alle, in einem Zusammenhange mit-
einander stehen, so konnte erwartet werden, dafl auch die Ad-
sorption einer Sdure aus einer wisserigen Losung mit mehreren
Eigenschaften derselben in Beziehung stehen miisse.

I Zeitschrift fiir physik. Chemie, 2 (1888), 744
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Mit Hilfe des in der Literatur vorgefundenen Tatsachen-
materials war es nun tatsdchlich moglich, eine Reihe solcher
Beziehungen aufzudecken.

Oberflichenspannung und Adsorption.

Dafl zwischen Adsorption und Oberflichenspannung eine
Beziehung bestehen misse, ist zuerst von Willard Gibbs?
und unabhédngig von diesem von (r. Quincke? ausgesprochen
worden. Das sogenannte »Gibbs’sche Theorem« besagt, daf
geldste Stoffe, welche die Oberflichenspannung des LLosungs-
mittels gegenliber einer anderen Phase z. B. einem festen
Korper - - erniedrigen, die Tendenz haben, sich in der Grenz-
schichte zu konzentrieren. Daraus kann man folgern, daf§ solche
Stoffe adsorbiert werden, und zwar um so stdrker, je starker die
durch dieselben bewirkte Oberflichenspannungserniedrigung ist.
Dieses Theorem ist in neuerer Zeit von H. Freundlich in sehr
konsequenter Weise fiir das Verstdndnis der Adsorptions-
erscheinungen verwertet worden; eine Bestitigung durch das
Experiment hat es aber bisher nicht erfahren.

Die in dieser Absicht von Lewis?® ausgefiihrten Unter-
suchungen haben starke Abweichungen zwischen den beob-
achteten und den berechneten Werten fiir die Adsorption er-
geben.

Fiir den Fall der »Adsorption in Losung« ist das Gibbs’sche
Theorem nicht direkt anwendbar, weil es zurzeit unméglich ist,
die hierbei in Betracht kommende Grofle, ndmlich die zwischen
Adsorbens und LoOsung bestehende Oberflichenspannung zu
messen. Man hat nun auch gedacht, dafi zwischen Adsorption
und der Oberflichenspannung der zur Anwendung kommenden
Losung gegen Luft eine solche Beziehung bestehen kdnnte,
wie sie im Gibbs'schen Theorem zum Ausdrucke gebracht
erscheint. Aber auch hier ist man zu sehr widersprechenden

U Thermodynamische Studien, tbersetzt von Wilh. Ostwald, Leipzig
1892; siehe auch Wo. Ostwald, Grundrif der Kolloidchemie, p. 428,

2 Wiedemann's Ann. der Physik und Chemie, 1877, p. 145,

5 Zeitschrift fiir Kolloidchemie, 11, p. 93; Zeitschrift fir physik. Chemie,
23 71010), 129,



ot Gov. Georgievies,

Resultaten gekommen. So haben P. Rona und L. Michaelis!
getunden, dafl Traubenzucker und Rohrzucker durch Kohle gus
adsorbiert werden, obgleich sie die Oberflichenspannung des
l.osungsmittels gegen Luft nicht erniedrigen. Und auch
J. Traube? konnte aus seinen ecingehenden Studien lber den
»Haftdruck« und anderen Eigenschaften von Losungen nur
folgern, daff »im grofien und ganzen Haftdruck (== Oberflichen-
spannungserniedrigung) und Adsorption parallel gehen«. Dieser
Parallelismus besteht aber bei Annahme seiner » Adsorptions-
koeffizienten« nur bei Kssigsdure, Propionsdure und Butter-
saure.

Betrachtet man aber seine auf p. 841 befindliche Tabelle
fiir die molekularen Haftdrucke, welche nach Traube identisch
sind mit den molekularen Oberflaichenspannungserniedrigungen,
dann tindet man einen, bis auf Ameisensidure, vollkommenen
Parallelismus mit der Adsorbierbarkeit von Sauren durch Wolle,
welche in der friher gegebenen Adsorptionsreihe zum Aus-
drucke gebracht worden ist:

Oberflichenspannungserniedrigung  (Haltdruck) nach
Traube flir die Mineralsduren:

HNO, = HBr = HCl == H,S0,;
Adsorptionsreihe dieser Sduren:
HNO, = HBr = HCl == H,50,;

Oberflichenspannungserniedrigung nach Traube flir die ein-
basischen Fettsduren:

Buttersdure = Propionsdure => Essigsiure = Ameisensiure;
Adsorptionsreihe dieser Sduren:
Ameisensidure => Buttersdure = Propionsiure > Essigsduie.

Es muB also tatsdchlich zwischen der Oberflachenspannung
einer Losung und der Adsorbierbarkeit der geldsten Substanz

I Chem. Zentralbl., 1900 §, p. 13706,

)

2 Verhandlungen der Deutschen physik. Gesellschaft 14508, p. 880,
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die schon erwidhnte Beziehung bestehen, dafi namlich die Ad-
sorbierbarkeit einer Substanz um so grofier ist, je
mehr siedie Oberfldchenspannungdes Lésungsmittels
vegen Luft erniedrigt.t!

Das abweichende Verhalten der Ameisensdure wird weiter
unten besprochen werden.

Auch die schon mehrfach? konstatierte Tatsache, dal bet
zleichzeitiger Einwirkung zweier Substanzen auf ein Adsorbens,
die schwiacher adsorbierbare von der anderen gewissermafien
verdridngt wird, steht mit der Fahigkeit dieser Substanzen, die
Oberflichenspannung des betreffenden Ldsungsmittels zu er-
niedrigen, in engem Zusammenhange. Es folgt dies unmittelbar
aus den Ergebnissen der von Quincke? ausgefiihrten Unter-
suchungen Uber die Ausbreitung von Filissigkeiten auf festen
Koérpern.Quincke sagt hierliber folgendes: »Fliissigkeiten, die in
jedem Verhdltnis miteinander mischbar sind, lassen sich in bezug
aufjeden bestimmten festen Korperin eine bestimmte Reihenfolge
bringen, geordnet nach der Grofle der Kapillaritatskonstanten
oder Oberflichenspannungen der gemeinschaftlichen Grenze
von dem festen Norper und der betreffenden Flissigkeit. Jede
Flassigkeit wird von einer in dieser Reihe tiefer stehenden ver-
drangt. Die Reihenfolge dndert sich aber mit der Natur des
festen Korpers«. —

In scheinbarem Widerspruche zu der oben gegebenen
Schlugfolgerung, betreffend die Beziehung zwischen Adsorption
und Oberflichenspannung steht die Tatsache, dafi einbasische
Fettsduren trotz ihrer Fahigkeit, die Oberflachenspannung von
Wasser stark zu erniedrigen, im allgemeinen viel schwécher als
Mineralsduren adsorbiert werden, welche ihrerseits die Ober-
flichenspannung von Wasser nur wenig herabsetzen.

1 Daf} bei dicser Schluifolgerung die Anwendung des Wortes » Adsorbier-
barkeit« nicht ganz korrekt ist, wird weiter unten besprochen werden.

2 Siehe die erste Mitteilung, p. 672. Die dort auf p. 674 gemachte Angabe,
dal bei Anwendung von sehr geringen Sidurckonzentrationen die Aufnahme von
Schwefelsdure durch Salzsiure befordert, statt gchemmt wird, erscheint mir
recht auffallend und wird daher noch kontrolliert werden missen.

S hoe,p 1TH
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Solchen Widerspriichen, die es bisher unméglich gemacht
hatten, einen Zusammenhang zwischen Oberflichenspannungs-
erniedrigung und Adsorption zu finden, wird man jedenfalls
auch bei dem Studium der Abhédngigkeit der Adsorption von
anderen FEigenschaften der adsorbierbaren Substanzen, be-
zichungsweise ihrer Losungen begegnen. Denn bei der Adsorp-
tion werden eben mehrere Eigenschaften der angewendeten
Substanzen und ihrer Losungen zur Geltung kommen, und es
ist denkbar, dafl die Wirkung einer die Adsorption beférdernden
Eigenschaft durch die entgegengesetzte Wirkung einer anderen
gehemmt oder vielleicht ganz aufgehoben wird. Solche Be-
ziehungen werden daher noch am ehesten dann gefunden
werden kénnen, wenn man, wie es in der vorliegenden Unter-
suchung geschehen ist, zundchst nur solche Substanzen in
Betracht zieht, welche miteinander viel Ahnlichkeit haben. Und
selbst hier, bei der Gruppe der Sduren, hat es sich gezeigt, daf
Mineralsduren mit den Fettsduren nicht ohne weiteres ver-
olichen werden dirfen.

Es erscheint daher geboten, zunidchst nur solche Sub-
stanzen miteinander zu vergleichen, welche zu einer Gruppe
gehoren. Dadurch wird der Einfluff der Konstitution ausge-
schaltet und das Auffinden anderer Beziehungen erleichtert.

lEs kommt hier aber noch ein sehr wichtiger Umstand in
Betracht, welcher bisher keine Berlicksichtigung finden konnte,
weil man die Adsorption als einen einheitlichen Vorgang auf-
gefafit hatte. Nachdem sie aber jetzt als ein dualistischer Vor-
gang erkannt ist,! wird man zu beriicksichtigen haben, dafi die
Zahlen, welche die Menge der von einem Adsorbens auf-
cenommenen Substanz angeben, aus zwei (heute noch nicht
bestimmbaren) Faktoren bestehen, von welchen der eine dem
vom Adsorbens geldsten, der andere dem adsorbierten Anteil
entspricht. Wenn demnach zwel Substanzen von ein und dem-
selben Adsorbens in gleich grofien Mengen aufgenommen
werden, so kann man jetzt nicht mehr sagen, dafl sie auch eine
cleich grofie Adsorbierbarkeit besitzen. Moglicherweise ist nur
die eine dieser Substanzen stark -adsorbiert« worden, dic

1 Siehe die zweite Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie (1911,
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zweite aber hauptsdchlich in Form einer starren Ldsung im
Adsorbens enthalten. Da aber Losung und Adsorption, trotz
aller Ahnlichkeit, doch zwei verschiedene Vorgidnge sind, so
werden sie auch wahrscheinlich von den Eigenschaften der in
Betracht kommenden Stoffe in verschiedener Weise beeinflufit
werden.

Von diesem neuen Gesichtspunkt aus wird es vielleicht
moglich sein, einen tieferen Einblick in den Zusammenhang,
der zwischen Adsorbierbarkeit und anderen Eigenschaften der
Stoffe besteht, zu gewinnen, wihrend man heute eigentlich nur
von Beziehungen dieser Eigenschaften zu der Aufnahmsfihig-
keit eines Adsorbens flir den betreffenden Stoff sprechen kann,

Der Kiirze halber wird im folgenden zur Bezeichnung des
ganzen Vorganges, der sich aus »Adsorption« und »Losunge«
zusammensetzt, das Wort »Sorption«, entsprechend einem von
Mc. Bain?® gemachten Vorschlag, gebraucht werden.

Man wird also auch an Sielle des bei Besprechung des
Einflusses der Oberfldchenspannung gebrauchten Ausdruckes
» Adsorbierbarkeit« das Wort »Sorbierbarkeit« zu setzen haben.

Adsorption und Kompressibilitit.

Dafi zwischen Ad.sorption und Kompressibilitit eine Be-
ziehung bestehen muf, ist an und fiir sich recht wahrschein-
lich, da ja die Adsorption als eine Verdichtung einer Substanz
aut der Oberflache des als Adsorbens wirkenden Korpers auf-
gefafit wird. Es ist auch schon bekannt, daf Gase um so stdrker
adsorbiert — korrekter gesagt »sorbiert« - werden, je leichter
sie zu verdichten sind,”> und von Arrhenius? ist erst kiirzlich
aus dem von Amagat ermittelten Verhalten von Ather, Alkohol
und Schwefelkohlenstoff bei der Kompression der Schiuf ge-
zogen worden, dafl dieselbe Differentialgleichung, durch welche
man den Verlauf ven Adsorptionen darstellen kann, auch fiir

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 68, p. 471.

2 H. Freundlich, Kapillarchemie, p. 96.

3 Das Hauptgesetz der Adsorptionserscheinungen, p. 33. Meddelanden
fran K. Vetenskaps Akad. Nobelinstitut, Bd. 2, Nr. 7, 1911,
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die Krscheinungen bei der Kompression von Flissigkeiten
(;eltung hat.

Endlich haben schon vor ldngerer Zeit W. C. Rontgen
und J. Schneider! bewiesen, daB auch zwischen der Ober-
flaichenspannung von Losungen und deren Kompressibilitit
eine nahe Beziehung besteht. Sie bestimmten die relativen
Werte der scheinbaren Kompression und finden, da »innerhalh
jeder Gruppe, der Flissigkeit mit der kleineren molekularen
KNompressibilitdt, die groBlere Oberflichenspannung zukommt. .

Nachdem nun frither das Bestehen einer Bezichung
zwischen Oberflichenspannungserniedrigung und Sorbierbar-
keit nachgewiesen worden ist, so konnte man erwarten, dafi
eine solche auch zwischen der letzteren und der Kompress:-
bilitdt vorhanden sei. Demnach mifite also eine grofere Kom-
pressibilitit einer LOsung auch ecine stdrkere Aufnahme des
geldsten Stoffes durch ein Adsorbens zur Folge haben und um-
gekehrt, Tatsdchlich ergibt die Anordnung der Anionen von
Alkalisalzen und Sauren in bezug auf Kompressibilitdt nach
Rontgen und Schneider (1. c.) die Reihe:

NOf = By = CV = S0/,
welche mit der frither angefiihrten » Adsorptionsreihe« (korrekter
gesagt: Sorptionsreihe) flr die Aufnahme von Mineralsduren
durch Wolle vollkommen bereinstimmt.

Damit ist auch fiir eine »Sorption in Lésung« der
experimentelle Nachweis erbracht, dafl zwischen der
Aufnahme des geldsten Stoffes und der Kompressi-
bilitdt der LOsung die erwdhnte Beziehung besteht
und man Kkann kaum daran zweifeln, dafl auch zwischen
Kompressibilitdt und Adsorption ein solcher Zusammenhang
existiert.

Man wird aber zu berlicksichtigen haben, dafi bei der
Adsorption auch noch die Natur des Adsorbens mit ins Spiel
kommt.? die hierbei, entgegen der von H. Freundlich ver-

I Wiedemann's Annalen der Physik und Chemie, 29 (1886), p. 165.

2 Siehe diesbeziiglich van Bemmelen, »Dic Adsorption«, Gesammelte
Abbandlungen, p. 423, 407, 103, 104; J. Traube, L c. p. 884; M. W. Travers,
Zeitschrift tiir physik. Chemie, 67 (1908), p. 241; Georgievics, Monatsheitc
fitr Chemic (1911, p. 669,
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tretenen Ansicht, von einet Bedeutung ist, die heute noch
nicht abgeschatzt werden kann.

Sorption und innere Reibung.

Nach R. Reyher! bedingen starke Mineralsduren eine
sehr schwache, einbasische Fettsduren dagegen eine starke
innere Reibung. Da nun zufolge der friher mitgeteilten Ver-
suche? die starken Mineralsauren stark, die einbasischen Fett-
sduren schwach sorbiert werden, so kann man den Schiuf
ziehen, dafl die Aufnahme einer Sdure aus ihrer wisse-
rigen Losung durch Wolle um so gréfier sein wird, je
kleiner die innere Reibung dieser Lésung ist. Diese
Folgerung besitzt auch innerhalb der Gruppe der
(untersuchten) Mineralsduren volle Giiltigkeit, denn die
von Reyher fiir die Zunahme der inneren Reibung von Salz-
losungen angegebene Anionenreihe (l. ¢.):

NO), < Br' = Cl' << SO ¥

stimmt, wie man sieht, mit der Sorptionsreihe der Sduren (in
bezug auf Wolle) vollkommen tiberein.

Uberraschenderweise fiihrt aber der Vergleich der von
Reyher fir die Anordnung der einbasischen Fettsduren nach
ihrer inneren Reibung gegebenen Reihe:

Buttersdure > Propionsdure > Essigsidure > Ameisensidure
mit der Sorptionsreihe:
Ameisensédure > Buttersdure > Propionsaure > Essigsdure,

wenn man Ameisensiure beiseite 148t zu einer gerade ent-
gegengesetzten Schluifolgerung!

Es koénnte nun sein, daBl »Adsorption« und »Losung« von
der inneren Reibung in entgegengesetztem Sinne beeinflufit

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 2 (1888), p. 744,
2 1. Mitteilung, 1. c.
% Die Daten fiir SO} sind einer Arbeit von J. Wagner, Zeitschrift fiir

physik. Chemie, 5 (1890). p. 31, entnommen
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werden, in welchem Falle das Verhiltnis zwischen Adsorbier-
barkeit und Loslichkeit (in der Wolle) bei Fettsduren ein anderes
als bel Mineralsdure sein miifite.

Eine Priifung der Zuldssigkeit dieser Annahme wird spiiter
erfolgen,

Ameisensdure nimmt sowohl hier, wie auch hinsichtlich
der Beziehungen zwischen Oberflichenspannungserniedrigung
und Sorption eine Ausnahmsstellung ein. Eine Erkldrung hier-
filr kann weder in der inneren Reibung noch der Oberflichen-
spannung ihrer Losungen gefunden werden. Denn diese zwei
Eigenschaften stufen sich bei den einbasischen Fettsduren ganz
regelmifig ab; sowohl die innere Reibung wie auch die Ober-
flichenspannungserniedrigung wird bei diesen Sduren mit ab-
nehmendem Molekulargewicht allmahlich kleiner, ohne daf§ bei
Ameisensdure ein Sprung bemerkbar wére. Sie miifite demnach,
wenn die Sorbierbarkeit nur von der inneren Reibung und der
Oberfldchenspannungserniedrigung abhéngig wéire, schwicher
als Essigsdure sorbiert werden. Tatsdchlich ist aber ihre Sor-
bierbarkeit auffallend grofier als die der anderen einbasischen
[Fettsduren.

Man ersieht hieraus recht deutlich, daB weder innere
Reibung noch Oberflichenspannungserniedrigung einen aus-
schlaggebenden Einfluff auf den Vorgang der Sorption aus-
tiben.

Die relative Sorbierbarkeit der Ameisensaure entspriciit
aber gut der Stellung, welche sie in bezug auf ihre Stirke als
Sdure einnimmt, so daf man trotz der in den ersten Blattern
dieser Abhandlung mitgeteilten Versuche immer wieder zu der
Vermutung gedridngt wird, daB die Stdrke einer Sdure doch von
Bedeutung fiir ihre Sorbierbarkeit sein miisse.

Sorbierbarkeit und Beeinflussung der Lislichkeit, Gelbildung
und Quellung.

Nach G. Geffken! erniedrigen Nitrate die Loslichkeit am
wenigsten, dann folgen der Reihe nach J/, Br/, Cl, SO}. Wir
haben also wieder dieselbe Aufeinanderfolge der Anionen, wic

L Zeitschrift fiir physik, Chemie, 49 (1904), p. 284,
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in der Sorptionsreihe der Sduren fir Wolle. Je geringer dem-
nach die Léslichkeitserniedrigung, um so grdfler die
Sorption. ‘

Eine ganz &dhnliche Reihe der Anionen von Salzen haben
Hofmeister und Pauli? fiic kolloide Losungen aufgestellt.

Auch die Beeinflussung der Gelbildung und Quellung (bei
(Gelatine) kann man mit der Sorbierbarkeit in Zusammenhang
bringen. Ordnet man die Anionen nach ihrer Féihigkeit, die
Quellung einerseits, die Gelbildung andrerseits zu befordern, so
erhalt man folgende Reihen:?

Beforderung der Quellung: NOj = CV = SOJ;
Beforderung der Gelbildung: NO/, << Clf << SO,

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

Je mehr demnach eine S&dure die Quellung be-
glinstigt, um so mehr wird sie von Wolle sorbiert.
Fiir die Gelbildung gilt das Umgekehrte.

Sorption und Plasmolyse und Beeinflussung der Nerven- und
Muskelerregbarkeit.

Die weitgehende Bedeutung, welche die Konstatierung
von Beziehungen zwischen Sorption und anderen Eigenschaften
besitzt, ergibt sich aus dem Umstande, dafl 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 Sauren ibereinstimmt. Fir die durch plasmolytische Ver-
suche ermittelten isotonischen Koeffizienten (flir Alkalisalze)
ergibt sich nach De Vries? die Anionenreihe:

NO, < GV < SOY;
nach Hoéber* gilt fiir die Erhaltung der Nervenerregbarkeit die

Reihe: .
Br' < Clf < SO/
1 Hober, Physikalische Chemie der Zelle, 1i. Aufl,, p. 241.
2 1bid., p. 255.
$ Zeitschrift fiir physik. Chemie, 5 (1889), p. 109.

Thoe, p.o 277
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und fir die Moglichkeit der Muskelerregbarkeit die Reihe:
Bt > CV > SO

Wenn man diese Ubereinstimmung nicht als eine zufillige
betrachten will, so wire hiermit ein experimenteller Nachweis
des Zusammenhanges zwischen Sprbierbarkeit und den ge-
nannten physiologischen Wirkungen erbracht.

Es haben sich also eine Reihe von Beziehungen zwischen
Sorption und einer Anzahl von Eigenschaften der Sauren.
beziehungsweise ihrer wasserigen [.Osungen ergeben und es
wird hoffentlich bald moéglich sein, auch den Einflul, welchen
diese Eigenschaften auf die Adsorption selbst ausiiben, zu
erkennen.

An die geehrten Fachgenossen sei die Bitte gerichtet, mir
dieses Arbeitsgebiet fiir eine Zeit iberlassen zu wollen.

Meinem Assistenten, Herrn Dr. Siegfried Fischl, danke
ich auch an dieser Stellé fiir die Hilfe, die er mir bei den vielen
Rechnungen, die zu machen waren, geleistet hat.



