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Studien tiber Adsorpt ion  in LSsungen.  

IV. Abhandlung:  

[Jber die Bedeutung des x der Verteihngsformel und die Ursachen der 
Sorption 

Yon 

G. v. Georgievics.  

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 

k. k. Deutschen technischen Hochschule in Prag. 

(Mit i Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 6. Feb rua r  1918.) 

Bis in die neueste Zeit ist die Verteilungsformel v v '  ~ K 
G 

tiberall dort angewendet  worden, w o e s  sich um die Frage 

handelte, ob die Aufnahme eines Stoffes durch einen festen 

KSrper eine Adsorption ist oder ob die Bildung einer starren 

LSsung stat tgefunden hat. 

121ber den Ursprung dieser so viel gebrauchten Formet wird 

in den zahlreichen neueren Arbeiten tiber Adsorption keine 

Andeutung  gemacht  und es wird daher manche interessieren, 

zu erfahren, daft dieselbe zufolge einer Angabe von v a n  B e m -  
m e l e n  1 schon im Jahre 1859 yon B o e d e c k e r  2 ftir die Ad- 

1 Die Adsorption, p. 110. 

J. f. Landw., 7, 48. Dieselbe ist aber von B o e d e c k e r  nicht korrekt an- 

angewendet worden, well start tier Endkonzentration der SorptionslSsungen ihre 

Anfangskonz entration in Rechnung gesetzt wurde. V a n B e m m e 1 e n spricht sich 

fiber diese FormeI in folgender Weise aus: ,>Ich brauche nicht besonders  hervor- 

zuheben, daft dergleichen Formeln und Berechnungen keinen Wert haben. ,  
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sorption der Ackererde aufgestellt worden ist. In den letzten 

Jahren ist die Boedecker 'sche Formel in den Hintergrund ge- 

treten; man war  eifrig bestrebt, sie durch eine bessere zu er- 

setzen ( F r e u n d l i c h ,  S c h m i d t ,  A r r h e n i u s ) ,  da dieselbe den 

ganzen Verlauf einer Sorption nicht darzustellen vermag. Das 

K derselben ist n/imlich nut  innerhalb eines recht beschr~nkten 

Konzentrat ionsgebietes  eine wirkliche Konstante,  da die Formel 

den Abweichungen,  welche namentlich bei Sorptionen aus den 

verdOnntesten L6sungen stattfinden, meist nicht zu  folgen ver- 

mag. In der Mehrzahl der F~ille erh/ilt man nut  dann eine gute 

Konstanz des K, wenn man f[ir die Versuche mit den ver- 

dfinnteren LSsungen einerseits, ftir jene mit den konzentrierteren 

LSsungen andrerseits den entsprechenden Wurzelexponenten  x 

berechnet. 1 Wenn man z .B.  bei der frfiher publizierten Ver- 

suchsreihe for Essigstiure 2 ein x - -  1 �9 395 anwendet,  so erhNt 

man ffir K bei den Versuchen Nr. 1, 2 und 3 ausgezeichnet  

stimmende Zahlen: 
T a b e l l e  I. 

Versuchsnummer K 

0 ' 4 5 4  

0 ' 453  

0 ' 454  

wS.hrend ffir die flbrigen Versuche in konzentrierteren L6sungen 

ein x z 1 �9 75 zu sehr gut st immenden K-Wer ten  ffihrt. Wendet  

: Die Berechnung des x aus zwei Versuchen geschieht mit Hilfe der 
Gleichung 

diese ~ibt logarithmiert: 

1 

~,/C Flotte X~/C' Flotte 

C Faser  C' Faser 

- 10g C Flo t te - - log  C Faser ~ - -  log C' F lo t te - - log  C' Faser;  
X X 

hieraus folgt : 
1 log C Fase r - - log  C' Faser  

x log CFIotte log C' Flotte 

Monatshefte fill" Chemie, 1911, p. 663. 
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man ein x an, das s ich als Mittelwert der aus allen Versuchen  
berechneten , - W e r t e  ergibt, so erh/ilt man meist  nicht gut fiber- 
e ins t immende  K-Werte;  d a s  b e t r e f f e n d e  x i s t  a b e t  e i n  
c h a r a k t e r i s t i s c h e r  A u s d r u c k  ftir d e n  g a n z e n  V e r l a u f  
d e r  b e t r e f f e n d e n  S o r p t i o n ,  i n n e r h a l b  der  d u t c h  d ie  
V e r s u c h e  g e g e b e n e n  K o n z e n t r a t i o n s g r e n z e n .  

Mit Hilfe der Boedecker ' schen  Formel,  b e z i e h u n g s w e i s e  
des  in derselben e n t h a l t e n e n ,  konnte  s c h o n  frtiher 1 konstatiert  
werden,  daft bei der Sorption aus den verdthmtesten LSsungen  
der Vorgang  in der Bi ldung einer starren LSsung  besteht.  Eine 
wei tere  Verwertung des z war bisher nicht mSglich, wei l  das 
hierzu nStige experimentel le  Material nicht vorhanden war. 
N a c h d e m  nun bei einer grSl3eren Anzahl  yon S/iuren die Ver- 
te i lung z w i s c h e n  W a s s e r  und Wolle  ermittelt worden  ist, er- 
sehien  es yon Interesse,  den Versuch anzuste l len,  Bez i ehungen ,  
die mSgl icherweise  z w i s c h e n  diesen Werten  und den Eigen-  
schaften der SS.uren existieren, aufzusuchen .  

Zur Ermitt lung der noch unbekannten  x-Werte  ffir 
Ameisenstture,  Malons/iure und Adipinstiure mul3ten die bereits 
mitgetei l ten Sorpt ionsversuche  dieser Stture noch  erg/inzt 
werden.  Die erhaltenen Resultate sind in den folgenden Tabel len  
zusammenges te l t t :  

V e r t e i l u n g  y o n  A m e i s e n s i i u r e  z w i s c h e n  W a s s e r  und W o l l e .  

T a b e l l e  II. 

Nummer des 
Versuches 

AmeisensRure 

angewendet  
in Gramm 

0'0311 

0"0622 

0 '1536 

0"3072 

0 '6144  

1'2432 

in Flotte 
geblieben 
in Gramm 

0"01778 

0 '0417 

0"1187 

0"262 

0"5458 

1"1425 

aufgenommen 

in Gramm in Prozent 

0"0133 42"8 

0 '0205 33 

0"0349 22 '7  

0 '0452 14'7 

0"0686 11 

0"1007 8"1 

1 " 8 7 , - -  
~/C Flotte 

C Faser 

8"7 

8"93 

9"17 

10'8 

10-6 

10"9 

1 L. c., p. 1075. 
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Malonsiiure zwischen Wasser 

T a b e l l e  III. 

und Wolle.  

Nummer  des 
Versuehes  

1 

2 

3 

4 

5" 

6 

angewendet  
in Gramm 

0 ' 0 5 7 8  

0"1156 

0~2889 

0 ' 5 7 7 8  

1"1556 

2"3112 

Malonstiure 

in Flotte 
geblieben 
in Gramm 

0 ' 0 1 7 8  

0"0462 

0"1634  

0"3908 

0"9187 

1 '9938  

aufgenommen 

in Gramm in Prozent 

0"04 69"2 

0"0694 60 

0 ' 1 2 5 5  43"4 

0"187 32"4 

0 ' 2 3 6 9  20"5 

0"3174 13 '7  

2 ~ c  F~(otte- 

C Faser 

5"3 

4 ' 4  

4 

3"73 

4 ' 1  

4"1 

Verteilung yon  AdipmsS.ure zwisehen Wasser und Wolle .  

T a b e l l e  IV. 

Nummer  des 
Versuches  angewendet  

in Gramm 

0"0811 

0.16i2 

0 ' 4 0 0 7  

0"4875 

0 :975  

1 '6222  

3"2444 

Adipinstiure 

in Flotte 
geblieben 
in Gramm 

0"0506 

0"1173 

0"3226 

0"4046 

0 ' 8 4 8 2  

1"4566 

2"9958 

a u ~ e n o m m e n  

in Gramm inProzent  

0 ' 0 3 0 5  37"6 

0"0449 27"7 

0"0781 19"5 

0"0829 17 

0 ' 1 2 6 8  13 

0 ' 1 6 5 6  10 '2  

0"2486 7 ' 7  

1 ' 8  - -  

~ / C  Flotte 

C Faser  

6"25 

6"77 

6 ' 8 3  

7 ' 3  

7 ' 2  

7 '  44 

7"4 

Bis jetzt  sind die x-Werte  fiir zwSIf S/iuren ermittelt 
worden. Dieselben sind abet nicht durchwegs zu einem Ver- 
gleich untereinander  gut  geeignet, well sie meist  nur  im Hin- 
blick auf die Erzielung von mSglichst gut s t immenden K-Wer ten  
gew~hlt worden sind; es wurden hierbei die Versuche mit den 
verdCmntesten LSsungen wegen den hier vorkommenden Ab- 
weichungen meist nicht in Rechnung gezogen. Ein richtiges 
Bild von dem ganzen Sorpt ionsverlauf  kann aber natfirlich nut  
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y o n  j e n e n  x - W e r t e n  e r w a r t e t  w e r d e n ,  d ie  s i c h  a l s  M i t t e l w e r t e  

a l l e r  V e r s u c h e  e r g e b e n ,  u n d  d i e s e  V e r s u c h e  m i i s s e n  f i b e r d i e s ,  

u m  d ie  v e r s c h i e d e n e n  x m i t e i n a n d e r  v e r g l e i c h e n  z u  k 6 n n e n ,  

i n n e r h a l b  d e s s e l b e n  m o l e k u l a r e n  K o n z e n t r a t i o n s g e b i e t e s  l i e g e n .  

V o n  d i e s e m  S t a n d p u n k t  a u s  is t  e i n e  N e u b e r e c h n u n g  t ier  

x - W e r t e  fftr a l le  u n t e r s u c h t e n  S / i u r e n  d u r c h g e f t i h r t  w o r d e n ,  ~ 

d e r e n  R e s u l t a t e  in d e r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t  er- 

s c h e i n e n .  
T a b e l l e  V. 

Koeffizienten fiir die 
S~ure x-Wert inhere Reibung 

Salpeters~iure . . . . . . . .  

Bromwasserstoffsiiure.. 

Salzs~ture . . . . . . . . . . . .  

Schwefelsiiure . . . . . . . .  

Oxals~iure . . . . . . . . . . .  

Malons~ture . . . . . . . . . .  

Ameisens~ture . . . . . . . .  

BernsteinsSure . . . . . . .  

Adipinsi~ure 

Essigs~iure . . . . . . . . . . .  

PropionsSure . . . . . . . .  

BUttersiiure . . . . . . . . .  

6"95 

6"35 

5"25 

4"37 

3 

2 "46 

1 '89 

1 "82 

1 "79 

1 "63 

1 "59 

1 ' 4 8  

1"0266 

1"032 

1'067 

1'031 

1"113 

1"1968 

1"28 

A u s  d i e s e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  e r s i e h t  m a n  z u n / i c h s t ,  dal3 

d ie  s t a r k e n  M i n e r a l s / i u r e n  d ie  h S c h s t e n ,  d ie  s c h w a c h e n ,  e i n -  

b a s i s c h e n  F e t t s / i u r e n  d ie  k l e i n s t e n  x - W e r t e  b e s i t z e n .  Die  z w e i -  

b a s i s c h e n  F e t t s ~ i u r e n  u n d  die  r e l a t i v  s t a r k e  A m e i s e n s / i u r e  

I Es wurden die einzelnen x aus je zwei aufeinanderfolgenden Versuchen 
ermittelt und dann das arithmetische Mittei dieser Werte berechnet. Hierbei hat 
man folgendes zu beachten: Wenn eines dieser x yon den zwei zun~ichst- 
liegenden auffallend stark differiert, dann sind die betreffenden Versuche zu 

iiberpriifen, da solche starke Abweichungen fast immer dutch einen Fehler der 
betreffenden Bestimmungen bedingt werden. In der vorliegenden Untersuchung 
konnte dies in den folgenden F~illen konstatiert werden: bei Schwefelsi~ure das 
x aus Versuch Nr. 1 und 2, bei Adipins~iure das x aus Nr. 3 und 4, bei Ameisen- 
s~iure das x aus Nr. 3 und 4, bei Essigs~iure das x aus Nr. 3 und 4, bei Butter- 
s~iure das x aus Nr. 2 uncl 3. Diese x sind daher nicht verwendet worden. 
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nehmen diesbezfiglich eine Mittelstellung ein. Die genauere  

Betrachtung ergibt, d a b  die  x - W e r t e  de r  Sg .uren  i h r e r  

StS. rke  p a r a l l e l  l a u f e n ,  und zwar in vollkommenster  VVeise, 

sofern man annehmen daft, dab Bromwasserstoffs~iure in bezug 

auf St~trke zwischen Salpeterstiure und Salzs~iure und Propion- 

sB.ure zwischen EssigsS.ure und Buttersgure zu stehen kommen,  

wie man aus den Koeffizienten ftir die in•ere Reibung schliel3en 

kann. 
Ein sch~nes Beispiel f('~r das Zutreffen dieser Beziehung 

bietet die Phosphors/i.ure, deren Verteilung zwischen Wasse r  

und Wolle erst kfirzlich Herr A. Die t l  studiert hat und sp/iter 

auch mitteilen wird. Diese Untersuchung hat nS.mlich ergeben, 

daf3 Phosphorsg.ure eine sehr grol3e Sorbierbarkeit besitzt, die 

bei konzentrierteren L6sungen die aller anderen bisher unter- 

suchten S~iuren tibertrifft. Ihr x ist aber = 2 (also relativ klein); 

sie kommt daher zwischen Malonsgure und Ameisens~iure zu 

stehen, was ihrer St/irke vollkommen entspricht. 

Sehr lehrreich sind auch die ebenfalls von Herrn A. D ie t t  

ausgeftihrten Sorpt ionsversuche mit Benzoes/iure und Salicyl- 

siiure. 1 Diese haben zuntichst ergeben; dab aromatische Stturen 

nicht durchwegs  st/irker als Minerals/iuren sorbiert werden, 

wie man nach den Versuchen yon J. Wal  k e r und J. A p p l e y  ar  d ~ 

glauben k6nnte. Benzoes~iure steht in bezug auf Sorbierbarkeit 

zwischen Oxals~iure und Schwefelstiure; Salicyls~ure wird aus  

sehr verdtinnten L/Ssungen weniger stark als Schwefelstture, 

aus konzentrierteren abet  st~irker als alle bisher untersuchten 

ftinfzehn S/iuren sorbiert. 

Trotz  starker Sorbierbarkeit besitzen aber beide Siiuren 

ein kleines x. Fiir Benzoes~iure ist d a s s e l b e - - 1  "78, ftir die 

st~irkere Salicyls/iure 2" 15)  
Die auch hier vorhandene ParallelitS.t zwischen den 

x-Werten und der StS.rke als Sguren geht aber noch weiter. 

1 Die Versuche sind so wie die mit den anderen Sguren durchgeftihrt 
worden. 

2 Journ. of the chem. Soc., 69, 1384 (1896). 
3 Infolge der SchwerRislichkeit dieser S~turen konnten nur wenige 

Sorptionsversuche mit sehr verdiinnten L6sungen gemacht werden; die oben 
angegebenen x-Werte sind daber nur anniihernd riehtig. 
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Denn zufolge der obigen x-Werte  kommt Benzoes~.ure zwischen 
Ameisensg.ure und Essigstiure, SalicylsS.ure zwischen Malon- 
s~iure und AmeisensS.ure zu stehen, was ebenfalls ihrer St~irke 
als S/iuren entspricht. Man kann hieraus schlieften, daft kon- 
stitutionelle Einfltisse in bezug auf  die in Rede stehende Be- 
z iehung nicht in Erscheinung treten. Ob sich solche nicht 
doch (z. B. bei unges/ittigten Stiuren) geltend machen werden,  
kann heute allerdings noch nicht gesagt  werden. 

Wie soll nun diese Beziehung zwischen der St/irke der 
Stiuren und ihren x-Werten gedeutet  werden ? 

Die Beantwor tung  dieser Frage wtirde offenbar sofort 
m6glich sein, wenn man wtil3te, welche Bedeutung das x der 
Boedecker ' schen Formel haben kann. Zu dieser Erkenntnis  
gelangen wit  nun dutch die folgende Betrachtung:  

Wenn die in Prozentzahlen ausgedrtickte Aufnahme einer 
Substanz durch einAdsorbens aus verschieden starken LSsungen 
die gleiche ist, dann entspricht die Vertei lung derselben zwischen 

L/Ssungsmittel und Adsorbens dem Henry ' schen  Gesetz : ~ -  ~ K, 

bei welchem d a s ,  der Boedecker ' schen Formel ~ 1 ist. Diese 
einfache Gesetzm~il3igkeit trifft aber nur bei der Sorption yon 
Sgturen aus den verdtinntesten Lgsungen zu;  bei konzentrier- 
teren L6sungen macht  sich immer eine Kraft geltend, die bei 
steigender Konzentrat ion der angewendeten  Sorptionsl6sungen 
die Aufnahme der gel{Ssten Substanz  dutch das Adsorbens 
mehr oder  weniger  stark hemmt, wodurch  eben jene Erschei-  
nung bedingt  wird, welche man Adsorption nennt. Die Prozent-  
zahlen ftir die Aufnahme fallen demnach mit s teigender Kon- 
zentration der S/iurel6sungen und es mul3, um zu einem kon- 
stanten K zu gelangen, e i n ,  > 1 angewende t  werden. Je st/irker 
die besagte Sorpt ionshemmung ist, um so mehr werden die 
Prozentzahlen flit die Aufnahme der betreffenden S/iure dutch 
das Adsorbens auseinanderliegen und um so gr613er wird das 
.* zu w~ihlen sein, damit das K der Formel einen konstanten 
Wef t  erlangt. Es liegen also z. B. bei SalpetersS.ure die Prozent-  
zahlen ftir die Aufnahme derselben dutch Wolle weiter  aus- 
einander als bei Ameisens/iure und bei dieser wieder  differieren 
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sie st/irker als bei Butters/iure. 1 Das ~c ftir Salpeters/iure ist 

dementsprechend gr613er sis jenes ftir Ameisens/iure und das 

letztere ist gr613er als das x ftir Butters/iure. 

Die  S o r p t i o n s h e m m u n g  i s t  d e m n a c h  e i n e  F u n k -  

t i o n  de s  x de r  B o e d e c k e r ' s c h e n  F o r m e l .  Ist sie nicht 

vorhanden,  dann wird gar keine Adsorption, sondern nur 

,>L{Ssung~ im Adsorbens stattfinden, insofern tiberhaupt etwas 

aufgenommen wird; das x wird ~ 1 werden und die graphi- 

sche Darstellung des Vorganges wird eine gerade Linie, die 

yore Nullpunkt ausgeht, ergeben. Wenn hingegen eine 

Sorpt ionshemmung eintritt und allm~ihlich w/ichst, dann wird 

die Adsorption immer st~irker in Ersche inung treten und die 

x-Werte entsprechend gr{Sfler werden. Steigt die Sorptions- 

hemmung noch mehr, dann wird schlief31ich die ganze Sorption 

(Adsorption + L/Ssung)ganz aufh/Sren; die Sorpt ionskurvewird 

schliel31ich in eine Horizontale tibergehen. 

Nehmen wit nun an, es write bei einer (beliebig starken) 

Sorption das aus allen Versuchen gerechnete x im Mittel nut  

sehr wenig > 1, dann wird man schliel3en dtirfen, dal3 in 

diesem FaUe der gr613te Tell der aufgenommenen Substanz im 

Adsorbens ,>gelSst<~ und nur ein geringer Bruchteil desselben 

~adsorbiert<, worden ist. Ist hingegen das x recht grol3, dann 

wird der gr6t]te Teil der aufgenommenen Substanz ,~adsorbiert<< 

und nu t  ein kleiner Bruchteil im Adsorbens ,,gel~3st, sein. Die 

Gr613e des x, beziehungsweise die Form der Sorptionskurven 

und ihre Lage in bezug auf die LtSsungslinie"- wird uns demnach 

ein Bild yon der Verteilung der sorbierten Substanz im Ad- 

sorbens geben:  Bei einem sehr kleinen x wird die sorbierte 

Substanz im Adsorbens recht gleichmgtl3ig verteilt sein, bei 

einem grofien .v hingegen wird sie in st/irkerer Verdichtung um 

die Molektile des Adsorbens gelagert sein. a 

Aus den Einzelwerten der x bei ein und derselben Sorption 

kann man welters such  eine ungef~ihre Vorstellung von dem 

1 Dies gilt fiir die Versuche mit konzentrierteren L~Ssungen. 
.9 Es ist damit die Linie gemeint, die sicb bei der graphischen Darstellung 

der Sorptionsversuche mit den verdiinntesten L6sungen ergibt, in welchem 
Falle, wie schon erwithnt, der Vorgang eine ,,L6sung~ ist. 

3 Siehe diesbeziiglich such die n~ichste Abhandlung. 
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Verlauf  dieses Verd ich tungsvorganges  gewinnen.  Es  hat sich 

n/imlieh bei den Sorpt ionen der s tarken S/iuren gezeigt ,  dab 
hier die Einzelwerte  der x bei einer Sorption mit s te igender  

Konzentra t ion der Sorpt ions lSsungen zuers t  grSBer, dann 

kleiner werden.  Die betreffenden Sorp t ionskurven  zeigen dort, 
wo die Adsorpt ion beginnt, eine starke Kr/.immung, bez iehungs-  
weise Abweichung  von der LSsungslinie,  w/i.hrend sie spS.ter 

gleichm/iBiger verlaufen. Man kann hieraus schliel3en, dab in 

diesen' F/illen beim Beginn der Adsorption,  die Verd ich tung  
reiativ am stiirksten eintritt. Bei den s c h w a c h e n  einbasischen 

Fetts/ iuren hingegen verlaufen die Sorp t ionskurven  gleich- 
m/il3iger; es wird also bier auch die Verdichtung gleichm&13iger 

vor sich gehen. 
W/ihrend es bisher  nut  m6glich war,  von der Vertei lung 

eines Stoffes zwischen LSsungsmittel  und Adsorbens  zu 
spreehen, kann man also mit Hilfe der .v-Werte und der 

Sorpt ionskurve  aueh ein Bild v o n d e r  Art seiner Vertei lung i m  
Adsorbens  selbst  gewinnen.  

Wenden  wir nun die gewonnene  Vorste l lung auf  die frtiher 
besprochene  Beziehung zwischen  den x-Werten  der S5.uren 

und ihrer St/irke an, so folgt, dab bei der Sorption der s tarken 
S/iuren durch Wolle  die Adsorption, bei jener  der s chwachen  
S/iuren die Bildung einer starren LSsung  relativ st/irker auftritt. 

J e  s t ~ . r k e r  e i n e  S / i u r e  i s t ,  u m  so  s t ~ i r k e r  w i r d  s i e  v o n  
W o l l e  a d s o r b i e r t .  

Der lange vergebl ich gesuchte,  von manchen  abet  trotz 

vorhandener  Widersprf iche ohne weiteres  a n g e n o m m e n e  Par- 

al lel ismus von Adsorpt ion und St~irke der S/iuren erscheint  
hiermit erwiesen,  sofern man die von mir gegebene  Inter- 

pretat ion der x-Wer te  ftir richtig h~.lt. Dieser  Nachweis  war  
frtiher deshalb nicht m6glich, well man nur die GrSl~e der 

G e s a m t a u f n a h m e  einer S~ure durch Wolle, also nur die Sorpt ion 
zum Vergleich mit der StS.rke der betreffenden Sgture heran-  

ziehen konnte. Die Sorption l~iuft aber, wie zum Tell  schon 

fl:tiher 1 gezeigt  worden  ist, nicht parallel mit der St~irke der 

S~uren;  die dort angegebene  ,,Sorptionsreihe<< (damals  noch 

1 Monatshefte ffir Chemie, 1912, p. 45. 
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Adsorptionsreihe genannt) ist von der ,,Adsorptionsreihe,, die 
in Tabelle V angeffihrt worden ist, nieht unwesentlich ver- 
schieden. Diese Verschiedenheit wird abet noch viel gr/513er, 
wenn man auch die erst sp/iter untersuchten aromatischen 
S/iuren und Phosphors/iure beriicksichtigt. Es erscheint jetzt 
auch erkl/irlich, daft der frtiher (l. c.) gemachte Versuch, eine 
Beziehung zwischen den in einer LiSsung vorhandenen Mengen 
von dissoziierter S5.ure und dem Betrag der Sorption aus dieser 
L6sung zu finden, ein negatives Resultat gegeben hatte. 

Aus der ermittelten Beziehung zwischen Adsorption und 
der StS.rke der SS.uren folgt unmittelbar, dab auch zwischen 
Adsorption und innerer Reibung jene Beziehung bestehen 
k/3nnte, welche schon friiher 1 vermutet worden ist; denn nach 
R. R e y h e r  ~ entspricht im allgemeinen eine grol3e LeitfS.higkeit 
einer schwachen inneren Reibung und umgekehrt. Das Zutreffen 
der oben erw/ihnten Beziehung konnte auch schon damals for 
die Reihe der Minerals/iuren konstatiert werden, da ja bei 
diesen -- mit Ausnahme der damals noch nicht beriick- 
sichtigten Phosphors~.ure -- Sorptionsreihe und Adsorptions- 
reihe identisch sin& Der Vergleich der Sorptionsreihe fi_ir die ein- 
basischen Fetts/iuren mit den entsprechenden Koeffizienten f/.ir 
die innere Reibung hatte aber einen auffallenden Widerspruch 
ergeben, der sich auch schon bei den Minerals~iuren gezeigt 
hS.tte, wenn die Sorbierbarkeit der Phosphors/iure damals schon 
bekannt gewesen w/ire. Bei Anwendung der ,,Adsorptionsreihe~ 
schwindet jeder Widerspruch, wie aus den nachstehenden Zu- 
sammenstellungen ersehen werden kann, wobei aber nur die 
zu einer Gruppe gehiSrenden S/iuren miteinander vergtichen 
werden dtirfen. 

Adsorptionsreihe ftir die Minerals/iuren: 
HNOa > H B r >  HCI~H~SO~>H3PO~; 

Reihenfolge dieser SS.uren in bezug auf innere Reibung: 
HNOa < HBr-<HCI<H~SO~ < HaPO4; 

Adsorptionsreihe ftir die einbasischen Fetts/iuren: 
Ameisens/iure > gss igs / iure>Propionsi iure> Butters/iure; 

1 L. c., 1912, p. 59. 

g Zeitschr. f. phys .  Chem., 2 (1888), 744. 
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Reihenfolge dieser S~iuren in bezug auf innere Reibung: 

Am eisenstture < Essigstture<:Propion sgure<:Butt erstiure. 

I n n e r h a l b  ein und  d e r s e l b e n  G r u p p e  is t  d e m n a c h  
die A d s o r p t i o n  e i n e r S t i u r e  d u r c h  W o l l e u m  s o g r S B e r ,  
je  k l e i n e r  die i n n e r e  R e i b u n g  i h r e r  L S s u n g  ist. 

Auch dieser Schlufl land durch die erst sp~tter gemachten 
Sorptionsversuche mit Benzoes~ure, Salicyls~.ure und Phosphor- 
s/~ure eine Besttttigung Es konnte im vorhinein vermutet 
werden, dal3 das x" ftir Benzoes~iure, deren LSsungen eine 
grSl3ere inhere Reibung als jene der Salicyls&ure besitzen, 
kleiner sein wird als das x der Saticyls~iure. Wie schon oben 
erwtihnt, ist dies tats~ichlich der Fall. 

Noch eine andere Folgerung kann aus tier gefundenen 
Beziehung zwischen den x-Werten und der inneren Reibung ab- 
geleitet werden. Da sich n~.mlich der Vorgang der Sorption aus 
Adsorption und LSsung im Adsorbens zusammensetzt, deren 
Verh~iltnis zueinander dutch die GrSl3e des x der Boedecker- 
schen Formel bestimmt wird, so mul3 auch zwischen ,,LSsung 
der S/iuren im Adsorbens, und ihrer inneren Reibung eine 
Beziehung bestehen, und zwar die, dal~ sie parallel laufen 
mtissen. I n n e r h a l b  ein und  d e r s e l b e n  G r u p p e  von  
S~turen w i rd  d a h e r  j e n e ,  w e l c h e  das  k l e i n s t e  z ha t  
u n d  m i t h i n  die grSf3te i n n e r e  R e i b u n g b e s i t z t ,  a u c h  
in r e l a t i v  grSl3ter  M e n g e  yon  der  W o l l f a s e r  bei de r  
S o r p t i o n  g e l S s t  w e r d e n .  

Man kSnnte hieraus den Schlul3 ziehen, dab dutch eine 
starke innere Reibung die Adsorption gehemmt, die LSsung ,ira 
Adsorbens aber befSrdert werde! Das ist aber schon im Hinblick 
auf die zwischen der St/irke der S~iuren und der inneren 
Reibung bestehende Beziehung und die nachgewiesene Ab- 
hS~ngigkeit der Adsorption der S~iuren yon ihrer StS.rke nicht 
ohne weiteres zul~ssig. Eine Beeinflussung der Adsorption durch 
die innere Reibung kann auch aus den Versuchsergebnissen 
n i c h t  entnommen werden; dagegen kann die gro6e Sorbier- 
barkeit solcher S/iuren, die ein verh/tltnismgf3ig kleines x be- 
sitzen, wie Phosphors~ture, Benzoesg.ure und Salicylsg.ure, doch 
nicht anders als durch die Annahme, daft d u r c h  e ine  s t a r k e  
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i n n e r e R e i b u n g d i e , , L S s u n g i m A d s o r b e n s ,  b e g t i n s t i g t  

w i r d ,  erkl/irt werden.  
Die Ergebnisse  des Exper imentes  ftihren jedenfalls  zu dem 

Schlul3, dab y o n  z w e i  g l e i c h  s t a r k e n  S / i u r e n  d i e j e n i g e  

y o n  d e r  W o l l f a s e r  in g r 6 f 3 e r e r  M e n g e  a u f g e n o m m e n  

w e r d e n  w i r d ,  d e r e n  L S s u n g e n  e i n e  grS13ere  i n n e r e  
R e i b u n g  b e s i t z e n .  

Die  S tS . rke  d e r  S / t u r e n  u n d  d ie  i n n e r e  R e i b u n g  

i h r e r  L S s u n g e n  e r s c h e i n e n  d e m n a c h  a l s  d i e  z w e i  
H a u p t f a k t o r e n ,  v o n  w e l c h e n  d e r  g a n z e  V o r g a n g  

d e r  S o r p t i o n  ( L S s u n g +  Adsorption) in q u a n t i t a t i v e r  

w i e  q u a l i t a t i v e r  H i n s i c h t  b e h e r r s c h t  w i r d .  
Mit HiKe der Erkenntnis ,  daft die Adsorpt ion durch die 

chemische  AffinitS.t bewirk t  wird, und der Annahme,  dab sie in 
einer Verdichtung des sorbierten Stories besteht,  * kann man  

sich eine anschauliche Vorstel lung yon dem allm~ihlichen Ober-  
gang  der ,,LSsung<< zur Adsorption und yon dieser zur chemi- 

schen Reaktion bilden: Die bei einer Sorption zuers t  eintretende 

LSsung des au fgenom m enen  Stoffes im Adsorbens  mul3 dutch 
eine mechanische  Kraft bewirkt  werden. Denn sie tritt ja  auch 

bei Anwendung  der verdi_inntesten Sorpt ionslSsungen ein, 

w/ihrend die Adsorpt ion sowohl wie die chemische Reaktion, 
welche durch die chemische  Affinit/it bewirkt  werden,  erst bei 

einer gewissen  Konzentrat ion der Sorpt ionslSsungen beginnen. 

Der Unterschied dieser Vorgttnge ergibt sich am deutl ichsten 
aus ihrer g raph ischen  Darstel lung:  

! 
Zdsu~. AdsoTptio~v &err~d~ Reak~. S o r , p ~  

ir Liis.gebb. i2,b Li~,~.]ebb ~ Lb?~..qe2~g. iI~ LOs. ,qehb. 

1 Die Frage, wie man sich diese Verdichtung vorzustellen babe, die hier 
nur teilweise besprochen worden ist, und die Frage, ob die Adsorption nicht ein 
chemiseher Vorgang sein kSnnte, wird in der nRchsten (fiinften)Abhandlung 
diskutiert werden. 
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Es wird also, erst nachdem die Konzentra t ion der in der 

Woll faser  gel6sten S/iure einen gewissen  Betrag erreicht hat, 
die c h e m i s c h e  Anziehung  zwischen  den Molektilen der 

Wol l subs tanz  und den au fgenommenen  Stiuremolektilen zur  
W i r k u n g  kommen.  In dem Marie, als dann die Sorpt ion fort- 

schreitet,  wird aueh diese Anz iehung  --  die A d s o r p t i o n -  
immer mehr  in Ersche inung  treten; es wird eine w a c h s e n d e  
Verdichtung der au fgenommenen  S/iure um die Kerat inmolekti le  

stattfinden und die anziehende W i r k u n g  derselben auf  die 

in der Sorptionsl~Ssung befindlichen Stiuremolektile wird 
ger inger  werden mtissen. Es  wird daher  die Sorpt ion immer  

kleiner werden und die Sorpt ionskurve  wird s ich immer  mehr  

der Horizontalen n~hern. Wenn  schliel31ich die adsorbier ten  
S/iuremolektile den Keratinmolekti len gen~gend  nahe g e k o m m e n  

sind, dann wird eine chemische Reaktion eintreten k6nnen und 
die Sorpt ionskurve  wird nahezu  oder vielleicht ganz  in eine 

horizontale Linie t ibergegangen sein. Dieser Punkt  wird um so 
frtiher erreicht werden,  je sttirker die betreffende Sorpt ions-  

kurve yon der LSsungslinie abgelenkt  ist, je gr613er also das  
betreffende x ist. Da nun die x-Werte  mit der Sttirke der Stiuren 

parallel laufen, so ergibt sich, dari eine chemische  Reaktion um 

so eher  eintreten wird, je gr/Sl3er die Sttirke der betreffenden 
Stture ist. ~ Es  wird jetzt  versttindlich, dab auch die st~irksten 
Stiuren in den Konzentra t ionen,  in welchen  sie a n g e w e n d e t  

worden  waren,  noch nicht ehemisch  auf  die Woll faser  ein- 

wirken konnten.  Denn die betreffenden Sorpt ionskurven  sind 

von der Horizonta len  noch zu weit  entfernt, die Verdichtung 
der sorbierten Sg.ure ist noch nicht gent igend stark gewesen .  

DaB aber  konzentr ier tere  L/Ssungen von s tarken Sg.uren die 
Wol l faser  ,,angreifen<<, ist allgemein bekannt.  Der Ver lauf  der 

Sorpt ionskurven ftir die s chwachen  einbasischen Fettst iuren 

gestat te t  demnach  auch  die Voraussage ,  dab diese h6chs tens  
bei sehr  s tarken Konzent ra t ionen  und dab noch schw~ichere 

Stiuren t iberhaupt  nicht mehr  chemisch  auf  die Wollfaser  ein- 

wirken werden.  

1 Es wird versucht werden, den Punkt zu finden, wo die chemisehe 
Reaktion anf~ingt. 
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Die Adsorpt ion ist daher, wie es v a n  B e m m e l e n  schon 
Iange fr0.her ausgesprochen  hatte, nur  als eine V o r b e r e i t u n g  

z u r  c h e m i s c h e n  R e a k t i o n  aufzufassen,  t rotzdem es eine 

chemische Kraft ist, die sie bedingt. Es solIte daher, meiner  
Meinung nach, der unklare  Ausdruck  , ,Adsorpt ionsverbindung-  

fallen gelassen werden,  denn sonst  mt'lBten ja auch Subs tanzen  
mit sehr ger inger  chemischer  AffinitY.t, wie Aceton, welches  

auch noch die Ersche inung  der Adsorption in bezug  a u f W o l l e  

zeigt, ~ imstande sein, eine Art >> Verbindung<< mit Wolle zu geben.  

Chemisch vo l lkommen indifferente Subs tanzen  werden die 
Ersche inung  der Adsorpt ion voraussicht l ich gar  nicht zeigen;  

wenn sie i iberhaupt  yon einem Adsorbens  au fgenommen  

werden,  dann werden sie nur  eine LOsung in demselben bilden 
oder  vielleicht nur  adh/irieren. 

So]lte sich dies bewahrhei ten ,  dann wtirde man mit Hilfe 

der Adsorption imstande  sein, Bes t immungen  der chemischen  
Affinit/it vorzunehmen.  Solche Bes t immungen  w(irden nattirlich 

nur Relat ivzahlen ergeben. 

Die bier entwickel ten Anschauungen  gelten natilrlich in 

erster  Linie far den Fall der Sorption von S/iuren durch Wolle.  
In anderen FS.11en wird nament l ich auch die Natur  des Ad- 

sorbens  yon Einfluf3 sein; es wird vor allem d a r a u f a n k o m m e n ,  
ob sich dieses kationisch oder  anionisch verhg.lt. Bei der An- 
wendung  yon Farbstoffen wird man weiters zu berftcksichtigen 

haben, daf3 hier auch die Adhiision eine RoIle spielen kann. ~ 

Die ermittelte ,,Adsorptionsreihe~, erlaubt es nun auch, die 

B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n A d s o r p t i o n u n d  d e n  a n d e r e n  

E i g e n s c h a f t e n  d e r  S S . u r e n  aufzusuchen,  w~hrend frtiher 
solche Vergleiche nut  mit den Wer ten  fCtr die G e s a m t a u f n a h m e  

gemach t  werden konnten.  

Es hatte sich damals  3 ergeben, daft eine Parallelitg.t 

zwischen  Sorption und der Oberflg.chenspannung der wSsse-  

rigen S~iurelSsungen gegen Luft vorhanden ist, u n d e s  erschien 

1 Auch hieri.iber wird Herr Dietl sp~iter selbst berichten. 
2 Siebe die niichste Abhandlung. 
3 Monatshefte ffir Chemie, 1912, p. 53. 
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m0glich, dab die konstat ierten Abweichungen  durch die gleich- 
zeitige Wqrkung irgendeiner  anderen Eigenschaf t  der be- 
treffenden S~iure bedingt w~ren. Vergleicht man nun die ,,Ad- 

sorptionsreihe<< der Stturen mit den J. Traube ' schen  Reihen far 
die Oberfl t tchenspannungserniedrigung,  so ergibt sich tats/ich- 
lich ParallelitS.t bei den vier starken MineralsS.uren. Eine stttrkere 
Oberfl~.chenspannungserniedrigung wtirde demnach eine stgr- 
kere Adsorption bewirken! Bei der Reihe der einbasischen 
Fetts/iuren fCthrt aber dieser Vergleich zu  der entgegengesetz ten  
Schluf]folgerung, denn die Traube ' sche  Reihe f/Jr die Ober- 
f l~chenspannungserniedrigung dieser S/iuren lautet: 

Bu t t e r s~ure>  Propions~iure > Ess igs t ture>Ameisenst iure .  

Gegen die obige Schluf3folgerung spricht ferner, wie schon 
frfiher 1 betont worden ist, die Tatsache,  daI3 die starken 
Mineralstiuren, welche die Oberfl t tchenspannung von Wasser  
wenig herabsetzen,  doch unvergleichlich st/i.rker adsorbiert  
werden als die schwachen einbasischen Fetts~turen, welche die 
Oberfl / ichenspannung des Wassers  st/irker emiedrigen. E i n e  
B e z i z h u n g  z w i s c h e n A d s o r p t i o n  u n d  d e r g e n a n n t e n  
O b e r f l t i c h e n s p a n n u n g s e r n i e d r i g u n g  i s t  d e m n a c h  
e n t w e d e r  g a r  n i c h t  v o r h a n d e n  o d e r  d o c h  n u t  v o n  
n e b e n s S . c h l i c h e r  B e d e u t u n g .  

Die teilweise Parallelitgt yon , ,Sorption, und OberflS.ehen- 
spannungserniedr igung wird vielleicht durch andere Eigen- 
schaften der Sguren bedingt, welche sich ja h~iufig in gleicher 
Reihenfolge abstufen. Man darf t iberhaupt nie aul3er acht lassen, 
dal3 mit der blol3en Konstatierung, dal3 Sorption oder Adsorption 
und bestimmte Eigenschaften der sorbierten Stoffe eine Par- 
allelittit aufweisen, noch nicht erwiesen ist, dab der Verlauf 
dieser Vorg/inge gerade yon dieser Eigenschaft  beeinflul3t sein 
mul3. Im allgemeinen werden wohl immer mehrere bestimmte 
Eigenschaften eines Stoffes yon Einflul3 auf  seine Sorbier- und 
Adsorbierbarkelt  sein. Welche derselben abet  eine mal3gebende 
Rolle spielen, wird von Fall zu  Fall und nur  mit Vorsicht zu  
best immen sein. So wird z. B. die quellungsbef/3rdernde Eigen- 

1 L. c., p. 55. 
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schaft der S~iuren bei Fasern von Wichtigkeit, bei A n w e n d u n g  

yon Kohle als Adsorbens aber ohne Bedeutung sein. Es kann 

abet heute s c h o n g e s a g t w e r d e n ,  dab bei  de r  A d s o r p t i o n  

die z w i s c h e n  d e m  b e t r e f f e n d e n  S t o f f  u n d  d e m  an-  

g e w e n d e t e n  A d s o r b e n s  b e s t e h e n d e  c h e m i s c h e A f f i n i -  

t~it die  H a u p t r o l l e  sp ie l t .  

W as  die bereits frtiher diskutierten Beziehungen zwischen 

Sorption und den anderen Eigenschaften der S/iuren betrifft, so 

gilt das dort Gesagte nunmehr  auch ftir die Adsorption, da hierbei 

nut  die starken Minerals~iuren in Betracht gezogen werden 

konnten, bei welchen Sorptionsreihe und Adsorptionsreihe 

identisch sind. Ob diese Beziehungen eine allgemeine Gtiltigkeit 

haben, kann heute noch nicht gesagt  werden. 

Schliel~lich w~ire noch mitzuteilen, da6 mit Hilfe yon in der 

Literatur gefundenen Angaben interessante Beziehungen zwi- 

schen Adsorption und physiologischen Vorg~ngen konstatiert 

werden konnten. D i e W i r k u n g  v o n  S / i u r e n  a u f B a z i l l e n  

ergibt n~mlich nach Th. P a u l  und B. K r S n i g  sowie 

Th. P a u l ,  G. B i e r s t e i n  und A. Reul31 die Reihe: 

Salpeters~iure>Bromwasserstoffs/iure . . . . .  > Salzs/iure > Oxal- 

stture > Schwefels~iure > Phosphorstiure >Ameisens~.ure>Essig-  

,s~iure>Butters~iure, 

welche mit der Adsorptionsreihe der Stiuren ltir Wolle bis 

auf  Oxalstiure 2 vollkommen tibereinstimmt! Der schon von 

J. T r  a u b  e 8 vermutete Zusammenhang  zwischen Adsorbier- 

barkeit und Giftwirkung erhttlt mithin eine experimentelle Stiitze. 

Die Parallelit/it beider Erscheinungen wird noch vollkommener 

durch die Konstatierung von Ft. C r o n  e r ,  4 dal~ die Wirkung 

eines Desinfektionsmittels bei niedriger Tempera tur  grSl3er ist 

als bei hSherer Temperatur.  Denn bekanntlich ist - -  allerdings 

nut  for die Sorption in verschiedenen Fgllen, so auch for 

1 Zitiert naeh J. Traube, Kolloidehem. Beihefte, Bd. III (1912), p. 267. 
20xals~iure kommt nur in der Sorptionsreihe, nicht abet in der Ad- 

gorptionsreihe vor Schwefels~iure zu stehen. 
a L. c., p. 306, 307. 

Beitrag zur Theorie der Desinfektion, C. B., 1912, I, p. 2052, 
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den Fall Sguren- -Wol le ,  1 gefunden worden,  dal~ diese bei 
niedriger Tempera tu r  st~irker ist als bei hSherer. 

Endlich sei noeh erw~ihnt, dall auch die yon J. T r  a u  b e 
aufgestellte Reihe der S/iuren, geordnet  nach ihrer hg .moly t i -  
s c h e n  W i r k u n g :  e 

Butters~iure > Essigs~iure > Schwefels~iure:> Salzs~iure :> 
:> Salpeterstiure 

mit der Adsorptionsreihe der Stiuren ffir Wolle vollkommen 
tibereinstimmt. 

Monatsheffe ffir Chemie, 1911, p. 670. 

2 L. c., p. 295. 
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