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Das Studium der Sorption von S#éuren durch Wolle hat zu
einer Erklirung dieses Vorganges gefiihrt, gegen welche ver-
schiedene Einwinde gemacht werden konnten. Man kénnte
einerseits die physikalische Auffassung der Sorption als nicht
gentigend begrﬁndét betrachten und andrerseits den Ein-
wurf machen, dal die gegebene Erklirung in anderen Fillen,
namentlich bei manchen Farbungen oder bei Sorptionen mit
Kohle als Adsorbens, nicht befriedigend wire. Es sollen daher im
folgenden die Griinde, welche zu einer physikalischen Auf-
fassung der Sorption gedridngt haben, ndher erdrtert und eine
priizise Definition fiir den Vorgang der Sorption und Adsorption
gegeben werden.

Was zunédchst den Vorgang der »Lésung« eines Stoffes im
Adsorbens anbelangt, so kann man denselben entweder rein
physikalisch auffassen oder man kann die Annahme machen,
daf} sich zunédchst eine chemische Verbindung des sorbierten
Stoffes mit einem Kkleinen Anteil des Adsorbens bildet, die sich
in dem letzteren vollkommen gleichmifBig verieilt. Es wiirde
dann im letzteren Falle bei weiter gehender Sorption auch eine
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weitere Bildung dieser chemischen Verbindung stattfinden
milssen und es wire daher auch die Adsorption und mithin die
ganze Sorption im wesentlichen ein chemischer Vorgang.

Gegen diese Auffassung lassen sich folgende Griinde an-
flihren:

Zundéchst sei daran erinnert, dafi die Bildung einer chemi-
schen Verbindung einen anderen Verlauf zeigt als eine Sorption,
wie aus den Figuren 1 und 2 deutlich ersehen werden kann.
Als Beispiel hierfiir sei die Bildung von Diphenylaminpikrat?!
und die von Naphthalinpikrat® angefiihrt. Hieraus allein ergibt
sich schon, daB eine Sorption nicht ohneweiters als ein chemi-
scher Vorgang aufgefafit werden kann; denn die chemische
Affinitit konnte es nicht bewirken, dafi selbst so schwache

— }
% %
i Zosunggeblichers in, Lisung geblichen
Fig. 1. Sorption. Fig. 2. Chemischer Vorgang.

Sduren, wie Buttersiure, schon aus den verdiinntesten Ldsungen
von Wolle aufgenommen werden. Die chemische Auffassung
der Sorption ist aber auch nicht imstande, die Tatsache zu er-
kldren, daf die Buttersdure stiarker als Essigsdure und Phosphor-
sdure stidrker als die anderen starken Mineralsduren sorbiert
wird, widhrend die physikalische Auffassung dieses Vorgangs eine
Erkldrung hierfiir zu geben vermag.?®

Die meisten Anhdnger der chemischen Auffassung der
Sorption stellen sich tibrigens diese Reaktion etwas anders vor,
indem sie annehmen, daf hierbei mehr oder weniger leicht
hydrolysierbare salzartige Verbindungen gebildet werden. Nach
dieser Auffassung konnte beim Losungsvorgang, also im Anfange

1 J. WalkerundJ. Appleyard, Journ, of the Chem. Soc., 1896, p. 1334.
2 Georgievics, Monatshefte fir Chemie, 1911, p. 323.
3 Siehe die vorige Abhacdlung,
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der Sorption, eine chemische Verbindung tiberhaupt nicht ent-
stehen, sie wiirde hydrolysiert werden miissen und es wiirde
der sorbierte Stoff als solcher zunéchst eine starre Losung im
Adsorbens bilden und erst spdter, beim Eintritt der Adsorption,
konnte die Bildung der chemischen Verbindung stattfinden. Bei
steigender Konzentration der zur Sorption angewendeten Sdure-
16sungen sollte demnach die Hydrolyse der gedachten chemi-
schen Verbindung zurlickgedringt werden; die Bildung dieser
Verbindung miifite also begtinstigt, nicht aber gehemmt werden,
wie es tatsdchlich geschieht!

Auch hier versagt demnach die chemische Theorie, wahrend
nach der physikalischen Auffassung der Sorption die genannte
Hemmung, welche das charakteristischeste Merkmal der Ad-
sorption bildet, notwendigerweise eintreten mus.

Fin weiteres Argument, das gegen die chemische Auf-
fassung der Sorption spricht, ist folgendes: Der basische Cha-
rakter der Wollsubstanz ist jedenfalls recht schwach und es
wiirden daher auch die Verbindungen derselben mit den
schwachen einbasischen Fettsduren recht lose sein miissen.
Aceton, das keinen Sidurecharakter mehr besitzt, sollte daher
von Wolle nicht mehr sorbiert werden konnen! Es geschieht
dies aber doch und die graphische Darstellung des Vorgangs
zeigt, dafi derselbe von der Sorption der Sduren durch Wolle
nicht wesentlich verschieden ist.

Gegen die Annahme einer in diesem speziellen Falle (Wolle
und verdiinnte Sduren) stattfindenden unmittelbaren Salzbildung
spricht auch, wie P. D. Zacharias wiederholt betont hat, der
chemische Charakter der Proteinsubstanzen. Sie sind recht
reaktionstridge; ‘wenn sie aber einmal zu reagieren anfangen,
dann tritt auch schon ein Zerfall ihres komplizierten Moleklils
ein. Der Beweis, dafl Proteinsubstanzen Salze zu geben vermogen,
ist auch bisher noch nicht erbracht worden. Es miifite also einer
Salzbildung die Zersetzung der Wollsubstanz vorausgehen.?!

Dafi {ibrigens auch bei Sorptionen aus verdiinnten Lo-
sungen chemische Reaktionen stattfinden konnen, habe ich

1 DaB cine solche bei den gemachten Versuchen nicht eintritt, ist friither
{Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 671) gezeigt worden.
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selbst in dem Falle Pikrinsdure — Seide! nachgewiesen. Gerade
dieser Fall hat aber auch gezeigt, daB eine solche Abweichung
von dem gewdhnlichen Verlauf der Sorptionen durch die Form
der Sorptionskurve leicht zu erkennen ist. Wenn diese aber
normal verlduft, dann ist man nicht berechtigt, von dem Statt-
finden einer chemischen Reaktion zu sprechen.

Die Vorgange der Losung eines Stoffes im Adsorbens und
seine Adsorption durch dasselbe aus verdiinnten Lésungen
werden daher physikalisch aufzufassen sein. Die chemische
Auffassung vermag keine Erklirung der Sorption zu geben und
sie ist auch tatsidchlich bisher nicht imstande gewesen, die Er-
forschung dieses Problems zu fordern. Dafi bei Anwendung
konzentrierter Losungen eine chemische Reaktion stattfinden
kann und in dem Falle: Wolle—S#uren auch tatséchlich statt-
findet, ist schon in der vorhergehenden Abhandlung gesagt
worden. :

Die heute herrschende Anschauung tber die Adsorption
besteht in der Annahme einer Verdichtung des adsorbierten
Stoffes an der Oberfldche des als Adsorbens wirkenden Korpers,
wobei unentschieden gelassen wird, ob man sich diese Ver-
dichtung nur an der inneren Seite des Adsorbens oder auf
beiden Seiten seiner Oberfliche zu denken hat. Eine Priifung
dieser Annahme auf ihre Zuldssigkeit konnte bisher nicht ge-
macht werden, weil die ganze Erscheinung der Sorption weder
in ihrem Verlauf noch in bezug auf ihre Ursachen geniigend
studiert war. Dieselbe ist aber, wie wir sehen werden, nicht be-
friedigend und sie fiihrt auch h#ufig zu einer Verwechslung
von Adsorption und Adhésion, die man doch als verschiedene
Vorgénge zu betrachten hat. '

Unklar ist hierbei zunichst, was man sich unter »Ober-
fliche« zu denken hat. Der Farbereitechniker versteht darunter
die Fldchen, von welchen die einzelnen Gespinstfasern begrenzt
sind, und es ist auch sicher, daf} diese beim IFdrbeprozefi eine
wichtige Rollespielen. Betrachtet manndmlichden Querschnitt von
gefarbten Wollfasern, so sieht man in manchen Fillen eine starke

1 Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 1075. Es ist sehr wahrscheinlich, da

dieser Fall nur bei einer durch den Waschproze mit Siuren angegriffenen Seide
vorkommt. '
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Fiarbung der genannten Oberflidche, die sich gegen das Innere
der Faser zu allméhlich abstuft. In anderen Fillen erscheint nur
diese Oberfliche gefdrbt, das Innere der Fasern ist ganz farblos.
Und doch sind auch im Innern der Wollfasern Elementarteilchen,
die Fibrillen enthalten, welche Oberflichen besitzen! Manchmal
werden nicht einmal die Oberflichen aller Fasern, sondern nur
jene gefarbt, welche an der Oberfliche des Gewebes liegen.
Dies kommt z. B. bei Tuchen vor, die mit Cochenille und Zinn-
beize »auf einem Wasser« gefiarbt worden sind. Durchschneidet
man ein solches Tuch, so zeigt es den »weifien Schnitt«, d. h.
es erscheint nur seine Oberfldche gefarbt.

In allen diesen Fdllen handelt es sich um eine mehr oder
weniger starke Diffusionshemmung; die Farbung ist in
solchenFédllenim wesentlicheneine Adhédsionserschei-
nung und der Vorgang, welcher Sorption genannt wird,
trittin den Hintergrund. Hierher gehdren auch die Fér-
bungen mit Suspensionen und wahrscheinlich auch die mit
kolloidalen Losungen von Indigo (R. Méhlau) und Metallsul-
fiden (W. Biltz). Man wird demnach solche Vorgédnge,
die sich nur oder fast nur an'der Oberfliche eines Ad-
sorbens abspielen, nicht mehr als Sorption oder Ad-
sorption, sondern als Adhédsion zu bezeichnen haben.
Wie nahe verwandt diese Vorgénge sind und wie leicht sie mit-
einander kombiniert auftreten kdnnen, mdge aus dem folgenden
Beispiel ersehen werden: Es ist bekannt, dafi manche Farbstoffe
bei langsamem vorsichtigem Férben die Fasern gut durchfiarben;
farbt man aber rasch, so sitzt die entstandene Farbung nur
oberflichlich; sie zeigt die Erscheinung des Abfdrbens oder
Abruflens. Dieses Beispiel zeigt uns auch recht deutlich, wie
unbefriedigend die Annahme von Oberflichenkriften als Ur-
sache der Adsorption ist. Diese Annahme wiirde, auf den ge-
schilderten Fall angewendet, zu dem Schlusse notigen, dafi die
angenommenen Oberflichenkréafte nur bei raschem, nicht aber
aber bei langsamem Fédrben zur Wirkung kommen!

Auch bei Anwendung von Kohle als Adsorbens wird die
GroBe der freiliegenden Oberflichen die Sorption im glinstigen
Sinne beeinflussen und es wird daher auch eine Zerkleinerung
der Kohle eine grofiere Sorptionsfdhigkeit derselben zur Folge
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haben. Freiliegende Oberflichen wirken eben sicher, wihrend
die im Innern des Adsorbens liegenden Molekiile durch eine
Diffussionshemmung in ihrer Sorptionsfidhigkeit gehindert
werden kénnen.

Man wird daher in allen diesen Fillen, wo die Méglichkeit
einer Sorptionshemmung vorhanden ist, aus der Beférderung
der Sorption durch VergrofSerung der Oberfliche des Adsorbens
nicht ohneweiters auf eine stidrkere Anziehungskraft der an
der Oberfliche des Adsorbens liegenden Molekiile schliefien
diirfen,

Wenn man aber gut genetzte Fasern im losem Zustand
oder in Form eines lose gedrehten Garnes und molekulardis-
pers geldste Stoffe, wie Mineralsduren und Fettsduren, auf-
einander wirken 146t, dann wird wohl eine vollstindige Durch-
dringung des Adsorbens eintreten und man wird annehmen
dirfen, dafi alle Molekiile des letzteren in die Lage kommen
werden, ihre anziehende Wirkung auf den sorbierten Stoff aus-
zuliben.

Das ist also ein Fall, wo die Erscheinung der Sorption
recht vollkommen stattfinden kann, und hier werden wir zu
priifen haben, ob die gegenwdrtig iubliche Annahme, dafl die
an den Oberflichen des Adsorbens liegenden Molekiile eine
groflere Anziehungskraft besitzen als die im Innern liegenden,
berechtigt ist.

Betrachten wir nun den in diesem IFall stattfindenden Vor-
gang, so sehen wir, dafl am Anfange der Sorption eine stédrkere
Anziehung der Sduremolekiile von den an den Oberflichen der
Wollfasern gelegenen Keratinmolekilen nicht vorhanden sein
kann, da ja zuerst eine, starre LOsung, eine homogene Ver-
teilung der Sdure in der Wollfaser stattfindet. Wenn man dem-
nach an der liblichen Auffassung der Adsorption festhalten will,
so mufl man annehmen, dafl erst spidter, beim Eintritt der
eigentlichen Adsorption, die grofiere Anziehungskraft der Ober-
flachenmolekiile des Adsorbens zur Geltung kommt. Da aber,
wie in der letzten Abhandlung gezeigt worden ist, die Adsorp-
tion durch die chemische Affinitit bewirkt wird, so wiirde
man die Annahme zu machen haben, daf§ die hier zur Wirkung
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kommende chemische Affinitdt der Oberflichenmolekiile grofier
ist als jene der im Innern des Adsorbens liegenden Molekiile!

Fir eine solche Annahme liegt aber wohl kein Grund vor
und man gelangt daher zu der Vorstellung, daf§ samtliche
Molekille des Adsorbens die gleiche Anziehungskraft
besitzen. Der Vorgang der Sorption wiirde sich demnach in
folgender Weise abspielen: Die in Wasser geloste Sdure diffun-
diert in die Wollfaser und verteilt sich in derselben zunéchst
ganz gleichmiBig. Spiter treten weitere Anteile an, die Konzen-
tration des sorbierten Stoffes im Adsorbens wird grofler, es
macht sich die chemische Anziehungskraft der Molekiile des
Adsorbens geltend und die Adsorption,bestehendineiner
allmédhlich wachsenden Verdichtung des sorbierten
Stoffes um die einzelnen Molekiile (oder Molekiilaggre-
gate) des Adsorbens,alsoauchumdie,welcheimlInnern
liegen, tritt in Erscheinung. In dem Mafie, als dies
stattfindet, wird die von den Molekilen des Adsorbens
aufdie in der Sorptionsldosung enthaltenen Molekile
ausgelibte Anziehung geringer werden und es muf
daher eine Sorptionshemmung, das charakteristische
Kennzeichen der Adsorption, eintreten.

Es sei nochmals betont, dafl die Sorption in der hier defi-
nierten Form in erster Linie bei Anwendung eines quellbaren
Adsorbens und bei moglichst vollstdndigem Ausschluf§ einer
Diffusionshemmung einerseits, bei Anwendung von molekular-
dispers gelosten Stoffen andrerseits stattfinden wird. In anderen
Féllen, wie bei den oben angeflibrten Beispielen, wird man mit
einer mehr oder weniger starken Diffusionshemmung zu rechnen
haben, wodurch die Sorption zurlickgedringt und ein zweiter
Vorgang, die Adhédsion, zur Geltung gelangt.

Die Erscheinungen, die man bisher unter dem Namen Ad-
sorption zusammengefaft hat, kbnnen daher sehr verschieden
voneinander sein; man hat es eben hier mit Vorgingen zu
tun, bei welchen Sorption und Adhédsion in sehr wechselndem
Umfange miteinander kombiniert oder auch fiir sich allein auf-
treten konnen.




