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Studien fiber Adsorption in LSsungen. 

VII. Abhandlung:  

Zur Kenntnis der Kinetik der S0rpti0n 
von 

G. v. Georgievics  und A. Dietl. 

Aus dem Laborator ium ffir chemische Technologie  organischer  Stoffe an der 

k. k. Deutschen  technischen I2Iochschule in Prag. 

(Mit 5 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  am 5. M~_rz 1914.) 

Zur Aufkl~trung des Vorganges,  welcher bei der Aufnahme 

yon Gasen oder yon in Wasse r  gelSsten Stoffen durch starre 

KSrper stattfindet, sind bekanntlich ungemein zahlreiche 

Arbeiten ausgeftihrt worden, die das genannte  Ziei dutch das 

Studium der hier herrschenden Gleichgewichte zu erreichen 

gesucht  batten. Der zweite Weg, der m5glicherweise zu neuen 

Erkenntnissen ftihren konnte, das Studium des zeitlichen Ver- 

laufes der Sorption, ist auffallenderweise nut  yon wenigen 

betreten worden und hat bisher nut  bei Gasen zu befriedigenden 

Resultaten geftihrt. 

Die erste quantitative Untersuchung dieser Art ist wahr-  

scheinlich die yon E. J. Mi l l s  und G. T h o m p s o n ;  1 weitere 

Arbeiten sind yon E. J. M i 11 s und J. T a k a m i n e, e S. L a g  e rg r e n, a 

I Journ. of chem. Sot. ,  1879, 26. 

2 tb., 43, 142 (1883). 

Siehe F r e u n d l i c h ' s  Capillarchemie, 1909, p. 172. 
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G i e s e n ,  ~ Mc. B a i n ,  ~ B a y l i s s ,  3R.O. H e r z o g ,  ~ G. C. S c h m i d t ,  ~ 
F. B e r g t e r ,  6 A. R a k o w s k i  7 u. a. veraffentlicht worden. 

Diese Versuche, welche meist mit w/isserigen LSsungen 

yon S~iuren und mit Kohle als Adsorbens ausgeftihrt worden  
sind, haben zun/ichst zur  Aufstellung verschiedener  Formeln 
gefiihrt, dutch welche der zeitliche Verlauf  der Sorption dar- 

gestellt werden  sol12 Die erzielten Ergebnisse sind, soweit  sie 

die Sorp,ti0n in: LSsungen betreffen, leider nicht ganz tiberein- 
s t immend; auch sind die betreffei)den Versuclae nut  mit einem 

oder mit zwei S to f f en  und n u r  bei einer Konzentra t ion 

durchgefi ihrt  worden. Die Konzentra t ion spielt abet bier, wie 
der eine yon uns schon friiher einmal 9 hervorgehoben hatte, 

eine wichtige Rolle und a u c h  die Tempera tu r  beeinflul3t die 

Schnelligkeit der Sorption,  namentl ich bei Farbstoffen, in 
erheblichem Mai3e. ~~ Die in der Literatur so h~iufig vorkommende 
Definition der Adsorption (beziehungsweise Sorp t ion)a l s  eines 
Vorganges,  welcher sehr rasch verl~iuft, in we-Icher weder die 

Konzentrat ion noch die Tempera tur  berticksichtigt erscheint, 

ist daher nicht richtig. 
Um zu e inem Verst~ndnis dieser VerhNtnisse  zu kommen, 

wird es wohI bier, ebenso wie bei der Statik der Sorption, nStig 

sein, einzelne Ftille mSglichst grtindlich zu studieren, und wir 
haben hierzu den Fall WoIle S/iuren gew~hlt, welcher  in 

anderer  Richtung schon eingehend untersucht  worden ist. 

Entscheidend ftir den zu w/ihlenden Gang der Unter- 
suchung  war  die l~berzeugung,  daf3 gerade in den bisher so 
wenig oder gar nicht beachteten Beziehungen zwischen 

1 Ann. der Phys. ,  IV I0, 842 (1903). 

Z. f. phys.  Chem., 68, 471 (1909). 
3 Siehe Wo.  O s t w a l  d ' s  Grundri6 der Kolloidchemie. 1909, p. 412. 

4 Kolloidztschr. ,  2. 2. Suppl., 3 (1908). 

5 Z. f. phys.  Chem.,  7d. 689 (1911); 77, 64t  (1911). 

Ann. d. Phys. ,  IV 37, 472 (1912). 

7 Kolloidztschr. ,  11, 51 (1912J. 

'Hieriiber wird A. D i e t I  in einer e igenen A b h a n d l u n g  berizh~en. 

s G e o r g i e v i e s ,  Monatshef te  fiir Chemie. 1911, p. 1077. gol loidztsehr . ,  

1912, 33. . . 
2o G e o r g i e v i c s ,  Ztschr.  f. Farben-  und  Texti lchemie,  1903, p. 255. 

Mona1shefte fiir Chemie, 191t ,  p. 321. 
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Sorptionsgeschwindigkeit und Konzentration eine Erkl~irung 
ffir das so verschiedene Verhalten der S~iuren bei der Sorpfion 
gefundei~ werden k6nnte. ~ 

Zur Anwendung kamen ftinf Minerals~iuren (Salpeters/i.ure, 
Bromwasserst0ffs/iure, Salzs~ture;. Schwefels/iure, Phosphor~ 
sS.ure), vier einbasische Fetts/iuren (Ameisens~iure, EssigsS.ure, 
Eropions/iufe, Butters~ture), zwei zweibasische Fetts/iuren (Oxal- 
s/iure,.Ber.nsteins~iui'e) und eine. aromatische Siiure (Salicyl. 
sg.ure). Bei Aceton, welches als Beispiel eines Nichtelektrolyte!l 
dienen solIte, war die Einstellungsgeschwindigkeit so grol3, dab 
sie niCht gemessen werden konnte. Als Adsorbens wurde eine 
entspreehend gerei:nig}e Kammwolle derselben Al:t, wJe sie der 
eine von uns bei seinen ,,Studien iiber Adsorption in L6sungen), 
schon frfiher verwendet hatte, genommen. } 

Der Hauptzweck der UntersUchung war, wie erwiihnt, die 
Ermittlung der Beziehungen; Welche zwischen der Geschwindig- 
keit der Sorption und der Konzentration der angewendeten 
S~iurel6sungen bestehen. Aul3erdem wurden auch  die Be- 
ziehungen zwischen der Geschwindigkeit der Aufnahme und 
den Diffusionskoeffizienten und der Temperaturkoeffizient bei 
einigen S/iuren ermittelt und schliel31ich noch di!e Geschwindig- 
keit bestimmt, mit welcher sich das Gleichgewicht >,yon der 
anderen Seite<<, also bei Verdtinnung der Lgsungen einstellt. 

Was zun/i.chst die AbhS .ng igke i t  der  S o r p t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t e n  yon  der  K o n z e n t r a t i o n  der  an- 
g e w e n d e t e n  L/Ssungen betrifft, so war bier wohl die l)beri 
sicht dadurch erschwert, dab die Konzentrationen der L~Ssungen 
nicht: konstant bleiben und die mit der Zeit wachsende Ver- 
armung der L/Ssungen von Fall zu Fall verschieden ist; es sind 
aber doch befriedigende Resultate erhalten worden. 
. Die Betraehtung.aller Versuche (Tabellen III bis XXXII) 

e r g i b t . d a s  a t t g e m e i n e  R e s u l t a t ,  daft mi t  s t e i g e n d e r  
K o n z e n t r a t i o n  der  a n g e w e n d e t e n  L 6 s u n g e n  die Ge- 
s c h w i n d i g k e i t  de r  S o r p t i o n  e r h 6 h t  wird ,  u n d : z w a r  
is t  d i e s ,  was besonders wertvoll erscheint; bei  den  ver-  
s c . h i e d e n e n : S t t u r e g r u p p e n  in c h a r a k t e r i s t i s c h e r  W e i s e  
v :e r sch ieden ,  wie man aus den foigenden Fig: 1; 2, 3, 4 
deu:flich ersehen kann. 
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Ffir die einbasischen Fetts/iuren ergibt die graphische Dar- 
stellung (Fig. 1) der Abh/ingigkeit der Sorptionsgeschwindig- 
keiten yon der Konzentration der angewendeten S/iurel6sungen 
Kurven, die alle stark gegen die Abszissenachse gekrfimmt sind, 
Es w/ichst also die Geschwindigkeit der Sorption langsamer 
als die Konzentrationen. 

In Fig. 4, welche diese Verh/iltnisse bei Salpeters/iure, 
Salzs/iure und Bromwasserstoffs/iure darstellt, verbinden die 

.1"5 

~opio~ 

!t ~ 

i 

1 

i 

1 

J 

] f o n z a t t r ~ z , r ~  

2 7  13'7 M i l l i m o  Z s ~8 

Fig. 1. 

ausgezogenen Linien die Mittelwerte der Geschwindigkeits- 
koeffizienten. Die Sorptionsgeschwindigkeit steigt hier bei 
wachsender Konzentration viel schneller als bei den einbasischen 
Fetts/iuren und ist der Konzentration direkt proportional. 

PhosphorsS.ure schlieBt sich in dieser Hinsicht, wie Fig. 2 
zeigt, mehr den einbasischen Fetts~iuren an und bei den zwei- 
basischen S/iuren endlich ergibt die graphische Darstellung 
(Fig. 3) fast gerade Linien wie bei den starken Minerals/iuren, 
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die aber zum Unterschied yon diesen in ihrer Verl/ingerung die 

Ordinatenachse schneiden. Vielleicht sind also die gezeiehneten 
Geraden das flache Ende einer hyperbelart igen Kurve. Das 
Verhalten d i e se r  S~iuren stellt sie demnach zwischen die 

starken MineralsS.uren und die einbasischen Fetts~uren. 
12lberblickt man diese Verh~iltnisse, so gelangt man zu dem 

wichtigen Resultat, daft der E inf lu l3  d e r  K o n z e n t r a t i o ' n  

a u f  d ie  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  S O r p t i o n  den frfiher er- 
mittelten x - W e r t e n  d i e s e r  S / i u r e n  1 p a r a l l e l  l~iuft. Bei den 

starken MineralsB.uren, welche die grSfiten x -Wer te  besitzen 
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und mithin am st~irksten ,>adsorbiert<< werden, ist dieserEinflul3 
am griSl~ten; bei den (untersuchten) zweibasischen S/iuren, 
welche kleinere x-Werte ,  also schwgchere Adsorption zeigen, 

ist er geringer und am kleinsten wird er bei den die kleinsten 

x -Wer te  besi tzenden einbasischen Fetts/iuren. Sie bilden den 

l )bergang zu den Gasen, bei welchen sich nach den Unter- 

suehungen von G i e s e n  2 und jenen von Me. B a i n  und 
F. B e r g t e r  a b e i  Kohle als Adsorbens das Gleichgewicht auch 

1 G e o r g i e v i c s ,  Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 737. Z. f. phys. Ch., 
1913, p. 270. 

~ L . c .  
a L , c ,  
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bei. starken Druckvariationen mit fast unver/inderter~ Oe- 
schwindigkeit einstellt und der Vorgang daher als eine DiffUs;ion 
aufgefaf3t wird. Hier findet man auch die kieinsten x~Werte. 

Die folgende Sk i zze  (Fig. 5) macht' diese Verhgltnisse 
anschaulieh. 

Je  mehr sich demnach bei Sorptionen das x dem Werte 1 
n/ihert, um so vollst~tndiger entspricht ~dieser Vorgang dem 
einer Diffusion u n d  wir gelangen daher a u c h  durch die 
kinetische Untersuchung zu jener Auffassung dieses Vorganges, 
zti. welcher der eine yon uns sehon frfiher bei ~ seinen ,,Studien 
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Fig. 3. 

),.._ 

fiber Adsorption in L6sungen<< gelangt ist: daft n/imlich hier 
neben eigentlicher Adsorption auch eine ~ LSsung im Adsorbens ~< 
stattfinden muB, dab sich also der ganze Vorgang aus ,,L/Ssung,< 
und ,,Adsorption, zusammensetzt, deren Verh/iltnis zueinander 
in. der GrSI3e der x-Werte zum Ausdruck gelangt. 

Nur dutch diese Auffassung ist man imstande, das 
geschilderte Verhalten der verschiedenen S/iuregruppen zu 
versteheta, u n d e s  erscheint nun auch ohneweiters begreiflich, 
dal3 bei Phosphors~ture, welche bei sehr starker Sorption (in 
bezug auf WolIe~ ein relativ kleines x besitzt,der Einflul3 der 
Konzentration auf die Geschwindigkeit der Sorption (Fig. 2) in 
ghnlicher Weise wie bei den einbasischen Fettsg.uren in 
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Erscheinung tritt; bier wie dort tiberwiegt eben der Vo.rgang 
der >~LSsung im Adsorbens% 

E s  liefern demnach diese Versuche eine willk6mme:ne 
Best~tigung der yon dem einen von uns aufgestellten Sorptions- 
theorie, die nunmehr ftir den Fall Wolle--Stiuren als erwiesen 
gelten kann und auch ftir andere F/ille an~ Wahrscheinlichkeit 
gewonnen hat. Die Raschheit, mit Welcher im allgemeinen :diese 
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Fig. 4. 

Sorptionen erfolgen, spricht nicht gegen die Annahme. daf3 
hier neben Adsorption auch eine Bildung starrer LSsungen 
stattfindet, denn Wolle ist ein quellbarer Stoff und es verlg~uft 
bekanntlich die Diffusion in Gallerten mit fast derselben Ge- 
schwindigkeit wie in reinem Wasser. Die frtiher zitierten 
kinetischen Untersuchungen bei Gasen, welche mit Kohle 
angestellt worden sind, zeigen tibrigens, dal3 auch bei diesem 
Adsorbens Diffusionen rasch verlaufen kSnnen. Abet auch die 
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Tatsache, daft der kinetische Vorgang, sowohl bei Wolle wie 

auch bei Kohle, yon der Schtittelgeschwindigkeit kaum beein- 
flugt wird, deutet darauf hin, dab w i r e s  hier nicht mit einer 

Diffusion auf eine Oberfl~ichenschicht, sondern mit einer 

Diffusion in das Innere des Adsorbens zu tun haben. 
Die S o r p t i o n  i s t  d e m n a c h  im w e s e n t l i c h e n  ein 

D i f f u s i o n s v o r g a n g ,  w e l c h e r  dor t ,  wo  die  A d s o r p t i o n  

V v 

X-1 
tg 

7 
X=1-2 

l .~Sg. 
V 

/V 

I Gase,  II e inbasische Fetts~iuren, llI zweibas i sche  S~iuren, IV starke Mineral- 

siiuren, V ~ Geschwindigkeit ,  K ~--- Konzentrat ion.  

Fig. 5. 

g e r i n g  ist, a l so  bei  k l e i n e n  x - Wer t en ,  am r e i n s t e n i n  

E r s c h e i n u n g  tr i t t .  
Zur weiteren Prtifung dieser Schlul]folgerung haben wir 

die bei unseren Versuchen erhaltenen G e s c h w i n d i g k e i t s -  
k o e f f i z i e n t e n  (K) 1 m it den  von V o i g t l ~ n d e r ,  ~ beziehungs- 

XOO 
1 Dieselben s ind  nach  der Lage rg ren ' s chen  Formel  In ~ = Kt, in 

XoO--tg 

welcher  xoo die im Gleichgewicht sorbierte M e n g e  und x die nach  der Zeit t 

au fgenommene  Menge der S~ure bedeutet ,  gerechnet .  

Z. f. phys .  Chem.,  3, a16.  
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vveise 0 h o l m ,  Schef fe r ,  A r r h e n i u s  u. a. bestimmten 
D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n  der  b e t r e f f e n d e n  S/ turen  
v e r g l i c h e n .  

Betrachtet man zunS.chst die einbasischen FettsS.uren, bei 
welchen schon infolge der G/.'fltigkeit des einfachen Zeitgesetzes 
die Auffassung ihrer Sorption durch Wolle als Diffusions- 
erscheinung berechtigt w/ire, so finden wir eine vollst~.ndige 
l)bereinstimmung zwischen Geschwindigkeitskoeffizienten und 
Diffusionskoeffizienten; man erhgdt ftir beide die Reihe: 

Ameisensg.ure > EssigsS.ure > Propionstiure > Buttersgmre. 

Diese Ubereinstimmung geht aber noch weiter, wie aus 
der folgenden Tabelle ersehen werden kann: 

T a b e l l e  I. 

[ 
Ameisens~.ure . . . . . . . . . .  

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

Propionsiiure . . . . . . . . . . .  

Butters~ture . . . . . . . . . . . .  

K1 

1"6 

1'05: 

0"92 

0"85 

I 

K~ 

1'2 

0"93 

0"85 

0"72 

20Dc. 

0"867 

0"64, 

0 ' 5 1 4  

0" 443 

Verh~iltniszahlen 

/~1 K2 D 

l 1 1 

0"66 0 - 7 9  0"74 

0"57 0"71 0 ' 5 9  

0 ' 5 3  0"6 0"51 

In derselben bedeuten ts und K.? die Geschwindigkeits- 
koeffizienten bei Anwendung der LSsungen I und II 1 und D 
den Diffusionskoeffizienten. Die zweite, rechts stehende Ab- 
teilung enth~tt Verh/iitniszahlen, wobei die Werte ffir Ameisen- 
s~iure gleich i gesetzt worden sin& 

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den 
Geschwindigkeitskoeffizienten und den Diffusionskoeffizienten 
eine tiberraschend gute. 

Far die Reihe der Minerals/iuren, bei weichen die Adsorp- 
tion stark in den Vordergrund tritt, war eine solche lJberein- 

1 Die Bedeutung dieser Beze ichnungen  ist im experimentellen Teile 
erkliirt. 

Cbemie-Heft Nr. 6. 44 
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stimmung nattirlich nicht zu erwarten. An Stelle der Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten kSnnen hier nut Mittelwerte gesetzt 
werden (well K nicht konstant ist), die naturgem~if3 recht 
ungenau sind. Immerhin 1&fit sich die folgende Reihe aufstellen : 

HNO 3 > HC1 > HBr > H2SQ > H3PO ~, 

zufolge welcher Salpeters&ure die grSl3te, Phosphors/iure die 
kLeinste Sorptionsgeschwindigkeit hat. Die Reihe der ent- 
sprechenden Diffusionskoeffizienten ist dieselbe bis auf Salz- 
s/iure und Salpeters~ure, deren Stellung vertauscht erscheint. 

Auch bei Oxals/iure und Bernsteins~iure entspricht eine 
grS13ere Sorptionsgeschwindigkeit einem grS13eren Diffusions- 
koeffizienten. 

Diese gute Obereinstimmung zwischen den Sorptions- 
geschwindigkeiten und den Diffusionskoeffizienten verschwindet, 
wenn man die zu verschiedenen Gruppen gehSrenden S&uren 
miteinander vergleicht. So besitzen die einbasischen Fetts&uren 
bedeutend kleinere Diffusionsgeschwindigkeiten als die starken 
Minerals/iuren, w~hrend sie, wie schon frtiher erwtihnt worden 
ist, in verdiinnteren LSsungen sogar rascher als die letzteren 
sorbiert werden. In der folgenden Tabelle sind die Geschwindig- 
keitskoeffizienten der untersuchten S/iuren ftir zwei Konzen- 
trationen zusammengestell% welche bei den Minerals/iuren 
wieder nur Mittelwerte darstellen: 

T a b e l l e  II. 

Ameisens~ iu re  . . . . . . . . . . .  

E s s i g s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . .  

P r o p i o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . .  

But ters~iure  . . . . . . . . . . . . .  

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

Salzs~iure . . . . . . . . . . . . . . .  

B r o m w a s s e r s t o  ffs~iure . . . . .  

S c h w e f e l s ~ u r e  . . . . . . . . . . .  

P h o s p h o r s i i u r e  . . . . . . . . . .  

F i b  L S s u n g  I Fi i r  L S s u n g  II 

1 " 6  

1 " 0 5  

0 " 9 2  

0 " 8 5  

1 " 7  

1 " 5  

1 " 2  

0 " 6 8  

0 " 3 8  

1 ' 2  

0 " 9 3  

0 " 8 5  

0 ' 7 2  

0 " 3 5  

0"  3 4  

0 " 2 7  

0 " 2 8  

0 " 3  
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Bei den in der zweiten Kolonne angeftihrten Geschwindig- 
keitskoeffizienten herrscht keine Regelm~il3igkeit; in der ver- 
dtinnteren L~Ssung II (dritte Kolonne) zeigen die einbasischen 
Fettstiuren durchwegs gr61~ere Sorptionsgeschwindigkeiten als 
die Minerals~iuren, well ja, wie frtiher besprochen worden ist, 
der Abfall der Geschwindigkeitskoeffizienten mit wachsender 
Verd/innung bei den einbasischen Fetts~turen ein anderer als 
bei Minerals~iuren ist. Man hat hier auch noch zu bertiek- 
sichtigen, dab die Sorbierbarkeit dieser Stiuren (in bezug auf 
VVolle) sehr verschieden gro6 ist und daher sine regelm/il3ige 
Beziehung zwischen Sorptionsges chwindigkeiten und Diffusions- 
geschwindigkeiten bei diesen so verschiedenen S~iuren gar 
nicht erwartet werden kann. 

Erwghnt sei noch, daf~ wir auch durch Messui~g der 
Diffusionswege in Agarl6sungen sin anschauliches und richtiges 
Bild ftir die Diffusionsgeschwindigkeiten der oben genannten 
Siiuren erhalten haben. Diese Methode, deren Ausftihrung im 
experimentellen Teile beschrieben werden wird, ist infolge 
ihrer leiehten Durchftihrbarkeit zur Demonstration verschiedener 
Diffusibilit&ten sehr gut geeignet. 

Da die Sorption yon manchen als eine chemische Reaktion 
aufgefaf~t wird, so erschien es wtinschenswert, auch den 
T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  dieses Vorganges in dem Fa l le  
SS .u ren - -Wol l e  zu ermitteln. Dieser betr/igt ffir chemische 
Reaktionen nach van  't H o f f  2 bis 3, bei Diffusionsvorg/ingen 
abet nur etwa 1" 25. DaB auch bei Sorptionen, speziell bei der 
Aufnahme von Farbstoffen durch Fasern, 1 die Aufnahms- 
geschwindigkeit durch Erh6hung der Temperatur gesteigert 
wird, ist schon erwfihnt worden. Eine quantitative Bestimmung 
ist von B a y l i s s  (1. c.) in dem Falls Kongorot--Filtrierpapier 
ausgefiihrt worden; er fand einen Temperaturkoeffizienten 
1' 36 (pro 10 ~ Temperaturerh6hung). Ferner haben wit aus den 
Versuchen von G. C. S c h m i d t  fClr die Sorption von Essigs/iure 
durch Kohle einen Temperaturkoeffizienten z 1" 35 gerechnet. ~ 

1 G e o r g i e v i e s ,  Zeitsehr. fiir Farben- und Textilchemie, 1903, p. 255. 

Monatshefte fiir Chemie, 1911, p, 321. 
s Z. f. phys. Chem., Zg, 689. Aus der Tabelle 5 dieser Abhandlung 

ergeben sich die Mittelwerte fiir K: K o = 0 " 0 6 4  und K 2 S = 0 ' 2 4  ; dies 
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Unsere eigenen Versuche beschr/inkten sich auf die Be- 
stimmung der T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  ftir E s s i g s t t u r e  
u n d  S a l z s t i u r e  durch Vergleich ihrer Sorptionsgeschwindig- 
keiten (inbezug aufWolle)bei 0 ~ und 20 ~ C. (siehe TabelleXXXlII 
bisXXXVI). In b e i d e n F / i l l e n  e rgab  s ich  e i n T e m p e r a -  
t u r k o e f f i z i e n t  von  1"5. Temperaturkoeffizienten yon der- 
selben Gr6i3e sind schon bei einer Reihe yon Vorgg.ngen in 
heteregenen Systemen, die ja zum gr613ten Teil auf Diffusion 
zurtickgeftihrt werden, gefunden worden, so yon B r u n n e r  1 
ftir AuflSsungsgeschwindigkeiten, yon R. Marc 2 gelegentlich 
einer Arbeit fiber Krystallisationsgeschwindigkeit und yon 
Wo. 0 s t w a l d  3 fiir den Vulkanisationsprozel3. 

Es spricht demnach auch der ftir die Sorption yon Essig- 
s~iure trod yon Salzstiure durch Wol!e ermittelte Temperatur- 
koeffizient zugunsten der fr/iher entwickelten Auffassung dieses 

Vorganges. 

Was endlich die E i n s t e l l u n g  des  G l e i c h g e w i c h t e s  
,,yon der  a n d e r e n  Seite<<, d.h.  beiVerdtinnung einer im 
Gleichgewicht mit dem Adsorbens stehenden Sorptionsl6sung 
betrifft, so haben wit dutch Untersuchung desselben bei Essig- 
s~iure, Oxalstiure, SalzsS.ure und Schwefels/iure bei 20 ~ C. 
gefunden (Tabelle XXXVII), daf3 sich in allen diesen F/illen das 
Gleichgewicht nach dem Verdfinnen fast momentan einstellt; 
es wird in etwa 1 Minute erreicht, so daft eine quantitative 
Verfolgung des Vorganges nicht mSglich war. Dieses Resultat 
steht in l~/bereins~immung mit jenem, welches Wilh. O s t w a l d  
bei Kohle und Salzs/iure erhalten hatte, w~ihrend H. F r e u n d -  
t ich ~ angibt, dab in diesem Falle die Einstellungsgeschwindig- 
keit von beiden Seiten gleich grofi ist. Nach G. C. S c h m i d t  5 
soll das Gleiehgewicht nach dem Verdtinnen um so rascher 

entspricht einer Vergr6tlerung der Geschwindigkeit  um das 3"Sfaehe,  f/Jr eil~e 

Temperaturdifferenz yon 10 ~ demnach um das l ' 35 fache .  

1 Zeitschr. f. phys.  Chem., 47, 56. 

Ib., 67, 470. 

KoIloidzeitschr.,  6, 186. 

Capillarchemie, 1909, p. 172. 

,~ Zeitschr. f. phys.  Chem., 7g, 689. 
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eintreten, je stttrker die hierbei stattfindende Konzentrat ions-  

~inderung ist (bei Kohle und Essigs/iure). 
Jedenfalls ist dieser Vorgang sowohl yon Tempera tu r  und 

Konzentrat ion sowie auch von der Natur der angewendeten 
Stoffe abh/ingig und wir mSchten daher auch unsere  Angabe, 
t rotzdem sich dieselbe zum Unterschied yon den anderen auf  

vier S~iuren bezieht, nicht als ein allgemein gtiltiges Resultat 
betrachtet  sehen. Die Einstel lungsgeschwindigkei t  beim Ver- 

dtinnen wird auch yon e inem'anderen  Faktor, der bisher nicht 

berflcksichtigt worden  ist, n~imlich yon eventuell eintretenden 

Zustands/inderungen,  stark beeinflul3t werden und daher sehr 

verschieden sein kSnnen. Man denke nu t  an die Aufnahme von 

Farbstoffen dutch Gespinstfasern, welche in vielen F/illen zu 

praktisch irreversiblen F~2rbungen ftihrt[ 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Die zu den Versuchen verwendete  Wolle wurde nach ent- 

sprechender  Reinigung 1 in Iufttrockenem Zustand in genau 
gleich schwere Str/ihnchen @ 5g)  geteilt und nach dem Ein- 

packen jeder  gewogenen  Probe in reines Papier in einer gut 

schliel3enden Glasflasche bis zu ihrer Verwendung  verwahrt.  

Dutch diese Arbeitsweise wird man vom Feucht igkei tsgrade 

der YVolle unabh/ingig und es kSnnen im Bedarfsfalle weJtere 

Wollstr/ ihnchen auf ein solches, das bereits frfiher gewogen 

worden war, als Urtyp e ingewogen werden, indem man sie 
vor dem Wggen, gleichzeitig mit diesem Typ,  eine Zeitlang 
in der gleiehen Atmosph/ire lagern 15fit. Vor dem Versuche 
wurde ' jedes  Wolistr/ thnchen mit einer gleichbleibenden Menge 
von destilliertem Wasse r  in gleichartiger Weise genetzt  und it~ 

ebenfalls gleicher Art zur Ent fernung des tiberschiissigen 

Wasse rs  zuerst  ftir sich allein, dann mit einem reinen Baum- 
wollstoff umwickel t  abgeprel3t, hierauf sogleich verwendet}  

1 G e o r g i e v i e s  und P o l l a k ,  Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 467. 
Spezielle Versuche batten schon friiher bei den Arbeiten Jdbe r  

Adsorption in Lfsungen<~ ergeben, daft diese Arbeitsweise, eine gleiehartige 
Behandlung voransgesetzt, vollkommen einwandfrei ist. 
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Nut  bei den Geschwind igke i t sve rsucben  dtirfen die so be- 

handel ten  Wollstr~ihnchen nicht direkt in die Si iurel6sung 

gebracht  werden,  well w~isserige LSsungen in eine nur s chwach  

feuchte  Wolle  langsam und auch nicer ganz  gleichm~il3ig ein- 

dringen. In diesen FAllen wurden  die auf  die beschr iebene  

Weise  behandel ten  Str~ihnchen zun~ichst in je 100 c~n ~ W a s s e r  

e ingebracht  und erst  nacb  vollst~tndiger Durchne tzung  in die 

betreffende S~iurelSsung --  150 c~43 ftir jeden Versuch - -  ein- 

gebracbt .  Das Volumen der ganzen  Sorpt ionslSsung bet rug 

demnach  250 c ~  3. 

Die V o l u m m e s s u n g e n  wurden  mit geeichten Mefigef~i6en 

bei 15 ~ C., die Versuche  selbst  bei 20 ~ C. in Jenaer  Kolben 

durchgeftihrt .  Die Sorp t ions l6sungen  wurden  vor ihrer Ver- 

w e n d u n g  im The rm6s t a t  auf  die Versuchs tempera tu r  gebracht .  ~ 

Bei den Ze i tversuchen  haben  wir  anders  gearbei te t  als andere  

Forscher .  Um n~imlich die Genauigkei t  der Ze i tmessungen  

nicht zu beeintdicht igen,  ist jeder  dieser Versuche  unabh~ingig 

von den anderen durchgeft ihrt  worden.  Denn wenn  man  in 

einer LSsung  mehrere  Bes t immungen  ausf t ihren will, dann 

mul3 man (nach einer bes t immten  Zeit) eine Probe zur  Analyse  

abpipet t ie ren  und es wtirde die hierzu n6tige Zeit recht  stSrend 

ins Gewicht  fallen, well die Eins te l lungsgeschwindigkei ten  groi3 

sind. W e n n  man aber  ftir jede einzelne Bes t immung  einen 

eigenen Versuch  ansetzt,  dann kann die En tnahme  einer Probe 

zur Analyse  see r  rasch dutch  Abgiel3en der L6sung  bewerk-  

stelligt werden.  Bei dieser Arbei tsweise  kann man  daher  auch 

gr6f~ere Anteile der L 6 s u n g  zur  Analyse  verwenden,  was  meist  

vorteilhaft  ist. Von den verdt inntes ten LSsungen wurden  

100 c ~  3, von  anderen entsprechend weniger  zur  Analyse  ver- 

wendet .  Dieses  geschah  in den meis ten F/illen durch Titratr ion 

mit ~/10-Lauge (CO~-frei nach K t i s t e r  hergestell t)  2 und Phenol-  

phthalein als Indikator.  Phosphors~.ure wurde  in konzentr ier teren 

L6sungen  titriert bei 0 ~ unter  Zusa tz  von Chlornatr ium; in 

verdfinnteren L6sungen  wurde  gef~.llt mit  einem lJberschufi  

yon  ~/10-Silberl6sung unter  Zusa tz  von Nat r iumaceta t  und 

1 Sowohl die S~iurelSsung wie auch die zuerst verwendeten 100 c~4r 8 
Wasser sind auf 20 ~ C. gebracht worden. 

2 Treadwell,  Analyt. Chem.~ 4. Aufl., II. Bd., p. 452. 
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zuriickti tr iert  nach V o l h a r d .  1 Salicyls/iure wurde  nach der 

Methode von F r e y e r  2 bestimmt.  

Die Konzentra t ionen der angewende ten  S/iurelSsungen 

entsprachen jenen, welche bei den ,>Studien C~ber Adsorption in 

LSsungen ,  angewende t  worden  waren ;  sie sind im folgenden 

mit LSsung I, lI, III, IV bezeichnet,  und zwar  enthielt 

LSsung I . . .  54" 84 Millimol (entsprechend 2 g HC1) in 150 cm 3 

,. I I . . .  13" 71 ,, >~ 0" 5gHC1)in 150crn' 

,~ III . . 2"'74 >, ,> 0" l g  ,, ~. 150cm ~ 

~> I V . .  13"71 ,, in 50 cm ~ (diese LSsung ist dem- 

nach dreimal sttirker als LSsung II). 

Schliel31ich sei noch erw~ihnt, dal3 nach dem Einbringen 

der Wolle in die S/iurelSsung die Durchmischung  dutch ein 

regelm~if3iges U m s c h w e n k e n  der im Thermos ta t  befindlichen 

Kolben bewerkstel l igt  wurde. Besondere  Versuche hatten 

ergeben, dal3 die Art des U m s c h w e n k e n s  yon keinem merk- 

lichen Einflut3 ist; es muB nu t  im Anfang, in den ersten Minuten 

5fters u m g e s c h w e n k t  werden.  Bei Versuchen,  die ltinger als 

5 Minuten dauern, braucht  dies nur mehr  in 1/ingeren Pausen  

vo rgenommen  zu werden. 

G e s e h w i n d i g k e i t s m e s s u n g e n  b e i  20 ~ C. 

T e m p e r a t u r  20 ~ C. Als Zeiteinheit gilt die Minute. 

CFz ist die Konzentra t ion der LSsung zur l inksstehenden 
Zeit, ausgedrt ickt  in Gramm pro 250 cmL 

CF ist die Konzentrat ion der S~iure in der Faser  zur  
selben Zeit. 

Die unter  der Bezeichnung >>Aufnahme in ~ s tehenden 
Zahlen beziehen sich auf die Anfangskonzentrat ion CF+ CFI. 

1 W. S t r e c k e r  und P. S c h i f f e r ,  Zeitschr. f. analyt. Chem., 50, 495. 
Wit batten uns friiher 5berzeugt,  daft diese Methode recht befriedigende 
Resultate liefert. 

F r e s e n i u s  und G r i h l h u t ,  Zeitschr. f. analyt. Chem., 38, 292. Es ist 
hierbei ein grSfierer Bromiiberschul3 zu vermeiden. 



658 G. v. G e o r g i e v i c s  und  A. D i e t l ,  

Salzs~iure.  

T a b e l l e  lII, L S s u n g  I. 

I 
Zeit CF/ I CF Aufnahme in O/o 

0"17 

0"5 

1"0 

1"5 

485 

1"9195 0 ' 0 8 0 5  

1"8774 0"1226 

1"846 0 ' 1 5 4  

I"841 0"159 

1"841 0 ' 1 5 9  

4"0  

6"13 

7"7 

7 ' 9 5  

7"95 

T a b e l l e  IV, L S s u n g  II. 

Zeit Cr Z C F A u f n a h m e  in % 

0"17 

0"5 

1"0 

1"5 

2"0 

3"0 

5"0 

10"0 

15"0 

48 h 

0 ' 4 8 2 2  

0"4531 

0 ' 4 3 1 5  

0"4171 

0 ' 4 0 7 9  

0"3913 

0"3823 

0"3763 

0"3737 

0"3729 

0"0178 

0 -0469  

0"0685 

0"0829 

0 '0921  

0"1087 

0 ' 1 1 7 7  

0 ' 1 2 3 7  

0 '1.263 

0"1271 

3 ' 5 6  

9"4  

13"5 

1 6 ' 6  

18"5 

2 1 ' 7  

23"6 

24" 75 

25 '  26 

25"35 

T a b e l l e  V, L S s u n g  IlL 

Zeit Aufnahme in O/o 

2 

5 

10 

20 

90 

360 

72~ 

CF~ CF 

0"0898 0"0177 

0 ' 0 7 0 3  0"0372 

0"0625 0"045 

0"0543 0"0532 

0 ' 0 5 1 8  0 ' 0 5 5 7  

0 ' 0 4 5 7  0"0618 

0 ' 0 4 5 7  0 ' 0 6 1 8  

16"5 

3 4 ' 6  

4 1 ' 9  

49" 5 

53"0 

57"5 

57"5 
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Bromwasserstoffstture. 

T a b e l l e  VI, L 6 s u n g  I. 

659 

Zeit CFI C F Aufnahme in O/o 

0"5 

1"0 

2 ' 0  

48 h 

4'189 

4"138 

4"104 

4"104 

0 ' 2 5 1  

0"302 

0"336 

0"336 

5"65 

6"8 

7"57 

7"57 

T a b e l l e  V I I ,  L 6 s u n g  II. 

Zeit C F CFI Aufnahme in o/o 

1"0 

3"0 

5"0 

15 '0  

48)a 

0 '9522  

0"8673 

0"8482 

0 '8244  

0"824 

0"156i  

0 ' 2 4 1  

0"2601 

0"2839 

0 '2843  

14"1 

21"65 

23"45 

25 '6  

25 '65  

I 

Salpeters~iure. 

T a b e l l e  VIII, L / S s u n g  I. 

Zeit C F CF1 Aufnahme hi 0/0 

0"5 

1"0 

2"0 

481~ 

3"228 0"228 

3"1935 0"2625 

3 '189  0"267 

3 '189  0"267 

6 ' 6  

7"6 

7 ' 72  

7-72 



6 6 0  G. v. G e o r g i e v i c s  und A. D i e t l ,  

T a b e l l e  IX,  L S s u n g  II. 

Zeit CFl C F Aufnahme in o/0 

1 

3 

5 

15 

48 h 

I 0"7286 

0"6642 

0"6492 

0 '6442 

0"6438 

0!135 

0"1994 

0"2139 

0'2194 

0"2198 

15"6 

23"i  

24"75 

25"7 

25"45 

S c h w e f e l s l i u r e .  

T a b e l l e  10, L S s u n g  I. 

Zeit CFI C F Aufnahme in ~9'o 

1 

2 

24t~ 

5 ' 2 0 t  

5 '172  

5"155 

0 '2124 

0"2410 

0 '2580 

3"92 

4'45 

4"76 

T a b e l l e  XI ,  L 6 s u n g  II. 

Zeit CFI ' JFr"  Aufnahme in o~ o 

2 

5 

10 

24 ~ 

1 '1852 

1'1605 

1'151 

1-1496 

0 '1578 

0"1825 

0 '1920  

0 '1934  

11"75 

13'6 

14'3 

14 '4  
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Zeit 

0"5 

1 '0  

1"5 

2 ' 0  

3"0 

5"5 

10"0 

48 ~ 

P h o s p h o r s i i u r e .  

T a b e l l e  XII  

cFz 

5"230 

5"106 

5"049 

5'024 

4"993 

4'976 

4'956 

4'951 

L S s u n g  I. 

CF 

0'141 

0 '265  

0 '322  

0"347 

0"378 

0"394 

0!415 

0"420 

Aufnahme in O/o 

2"63 

4"94 

6 ' 0  

6 "46 

7 "05 

7'  44 

7"73 

7"82 

Zeit 

0"17 

1"0 

1 ' 5  

2"0 

3"0 

5"0 

10 '0  

485 

T a b e l l e  

cel 

1"319 

i"222 

1"182 

1"161 

1"133 

1"114 

1"107 

1 '105 

X[II, L S s u n g  II. 

c F 

0"024 

0 '121 

0 ' ! 6 1  

0 '182  

0 '210  

0 '229  

0"2358 

0"238 

Aufnahme in o,' o 

1 '81 

8 ' 96  

12 '0  

13 '5  

15"6 

17'05 

17 '55 

17"7 

T a b e l l e  X I V ,  L S s u n g  III. 

Zeit CF! C F Aufnahme in O/o 

2 

5 

10 

30 

245 

0 '215  

0"1887 

0"1743 

0"1567 

0 '1526  

0 '0607 

0 '087  

0"1014 

o.119 
0" 1231 

22 

31 '6 

36"8 

43" 2 

44" 6 



6 6 2  G. v. G e o r g i e v i c s  und A. D i e t l ,  

O x a l s ~ i u r e .  

T a b e l l e  X V ,  L S s u n g  I. 

Zeit CFt C F Aufnahme in 0/0 

1 

2 

24 h 

6 ' 456  

6"393 

6"384 

0"461 

0"5237 

0"533 

6 "67 

7"57 

7"7 

T a b e l l e  X V I ,  L S s u n g  II. 

Zeit CF! C F Aufnahme in 0[o 

2 

5 

10 

24 h 

1"412 

1"368 

1"358 

1"357 

0"3223 

0"3665 

0"3765 

0"3775 

i8"6 

21"2 

2I"7  

21"76 

T a b e l l e  X V I I ,  L S s u n g  III. 

Zeit 

2 

5 

10 

245 

CFZ 

0"2191 

0"1785 

0"1657 

0"1563 

C F Aufnahme in O/o 

0"1297 

0"1703 

0"1831 

0"1925 

37"1 

48"8 

52"4 

55" 1 

Zeit 

i 

2 

24~a 

B e r n s t e i n s ~ i u r e .  

T a b e l l e  X V I I I ,  L S s u n g  I. 

6"2154 

6"1420 

6"105 

C F 

0"2296 

0"3030 

0"340 

Aufnahme in Olo 

3"57 

4"7 

5 '28  
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T a b e l l e  XIX, L S s u n g  II. 

66,3 

Zeit Aufnahme in O/o 

, 2 

5 

10 

24 h 

CFZ CF 

1 '5046  0"1066 

1"4796 0"1316 

1"4688 0"1424  

114668 0"1442 

6"61 

8 " 1 6  

8"83 

8"95 

Ameisensiiure. 

T a b e l l e  XX, L 6 s u n g  I. 

Zeit ] CFI C F Aufnahme in O/o 

I 

0"5 [ 2"4077 

1"0 1 2 ' 3 8 5 0  

24~ i l 2 ' 3 8 5 0  

0"1160 

0 ' 1 3 8 7  

0"1387 

4"59 

5"4-8 

5 "48 

T a b e l l e  XXI, L S s u n g  II. 

Zeit Aufnahme in % 

0 ' 5  

1"0 

2 ' 0  

48 h 

CFl CF 

0 ' 5 8 0 3  0"0503 

0 ' 5 6 9 5  0"0611 

O" 5644 O" 0662 

O' 5644 O" 0662 

Essigs~ure. 

T a b e l l e  XXII, L O s u n g  I. 

7"98 

9"68 

10"5 

10"5 

Zeit C H C F Aufnahme in O/o 

0"17 

0 " 5  

1"0 

2"0 

24 h 

3 ' 2537  0"0383 

3"206 0"0860 

3"187 0"105 

3 ' 1 7 5  0 ' 1 1 7  

3"175 0"117 

1 ' 16  

2"61 

3"19 

3 ' 5 6  

3 ' 5 6  



664 G . v .  G e o r g i e v i c s  und  A. D i e t l ,  

T a b e l l e  XXIII, L S s u n g  II. 

Zeit CFl C F Aufnahme in O]o 

0"17 

0 ' 5  

1"0 

1 ' 5  

2"0 

24i~ 

0"8186 0"0047 

0"7952 0"0281 

0"7861 0"0372 

0"7827 0"0406 

0"7811 0 -0422  

0 ' 7811  0"0422  

0"5~ 
3 "41 

4"52  

4"94  

5"12 

5"12 

T a b e l l e  XXIV, L S s u n g  III. 

Zeit Aufnahme in O]o 

I 

2 

5 

10 

24 b 

CFI CF 

0 ' 1 6 0 9  0 ' 0 1 2 7  

0"1582 0"154  

0"1571 0"0165 

0"1569  0 ' 0 1 6 7  

0"1569 0"0167 

7"27 

8"83 

9 '  45 

9"59 

9"59 

Propions~iure. 
T a b e l l e  XXV, L S s u n g  I. 

Zeit Aufnahme  in O/o 

0"17 

0"5 

1"0 

1"5 

2"0 

241~ 

cpl c~ 

4"0163 0"0477 

3"9550 0"1090 

3 ' 9 2 7 7  0"1403 

3 ' 9 1 5 0  0"1530  

3"9075 0"1605 

3"9075 0 ' 1 6 0 5  

1"17 

2"69 

3"59 

3"77 

3"94  

3" 94 
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T a b e l l e  XXVI, L S s u n g  II. 

Zeit CFI C F Aufnahme in O/o 

0 ' i 7  

0"5 

1"0 

1"5 

3"0 

24 h 

1"0026 

0"9786 

0"9663 

0"9614 

0"9582 

0"9582 

0 '0121 

0 '0361 

0"0484 

0"0533 

0 '0565  

0 '0565  

1 '19  

3 ' 5 6  

4"76 

5 ' 25  

5"57 

5 ' 57  

Butters i iure .  

T a b e l l e  X X V I I ,  L O s u n g  I. 

Zeit Aufnahme in o/0 

0"17 

0"5 

1 ' 0  

1"5 

2"0 

24 h 

cFl c~ 

4 ' 7 4 4  0"0419 

4 '641 0"1456 

4"586 0"2004 

4"563 0"2228 

4"5527 0"2335 

4"5527 0"2335 

0"87 

3"04 

4"17 

4"65 

4"86 

4"86 



666 G . v .  G e o r g i e v i c s  und  A. D i e t l ,  

T a b e l l e  XXVIII, L S s u n g  II. 

Zeit Aufnahme in O/o 

0"17 

0"5  

1"0 

1"5 

2"0 

3"0 

24 h 

CFl CF 

1"1984 0"0196  

1"1585 0"0515 

1"1380 0 -0720  

1"1282 0"0888 

1-1232 0'0868 

1"1208 0 ' 0 8 9 2  

1 '1208  0"0892  

1 "62 

4"25 

5 ' 95  

6"75 

7"17  

7"36 

7 "36 

Salieyls~iure. 

T a b e l i e  XXIX, L 6 s u n g  III. 

2 

5 

10 

20 

90 

360 

721~ 

Zeit CFI " C F Aufnahme in O/o 

0"2197  

0"1717  

0"1559  

0"1258  

0"1145 

0"1120 

0 ' 1 1 2 9  

0"1613 

0"2093 

0'2251 

0"2552 

0"2665 

0"2690 

0"2681 

42"3 

54"8 

59"0 

6 6 ' 9  

69"9 

70 '  5 

70"4 
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670 G. v. G e o r g i e v i c s  und A. D ie t l ,  

6es ehwindigkeitsmes sungen bei 

Salzs~iure, L6sung II. 

T a b e l l e  XXXIII. 

°. 

Zeit CFI Cff Aufnahme in O/o 

5 

10 

15 

60 

360 

241a 

0"4093 

0"3920 

0'3854 

0"3798 

0"3757 

0"3755 

0"0895 

0"1068 

0"1134 

0'1190 

0"1231 

0"1233 

17'9 

21 "4 

22"7 

23"8 

24 '6 

24' 8 

Essigs~iure, LSsung II. 

T a b e l l e  XXXIV. 

Zcit Aufnahme in O/o 

1 

2 

5 

24 h 

@z cF 

0"8010 0"0217 

0"7933 0"0294 

0'7856 0'0371 

O" 7818 O' 0409 

2" 64 

3 '57 

4 ' 5  

4"97 
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672 G.v. Georg iev ies  und A. Die t l ,  

Reb, t ive  Dif fus ionsges  o h w i n d i g k e i t e n .  

Wie schon frfiher erw~ihnt, haben wir auch durch eigene 
Versuche getrachtet, ein Urteil fiber die relativen Diffusions- 
geschwindigkeiten der verschiedenen Sguren zu gewinnen. Zu 
diesem Zwecke haben wir ihre Diffusionswege in Agargallerten 
gemessen. Es wurden mSglichst gleichkalibrige Eprouvetten 
mit einer nach V o i g t l ~ i n d e r  hergestellten AgarlSsung voll- 
st~ndig geffillt, was durch Anlegen einer Papiermanschette an 
das offene Ende der Eprouvetten leicht erreicht werden kann. 
Nach erfolgter Gelatinierung wurde d ie  Manschette enffernt, 
die fiberstehende Gallertmasse glatt abgeschnitten und nun die 
Eprouvetten mit ihrer Mfindung nach unten in die betreffenden 
Siiurel6sungen eingestellt. Diese L5sungen, welche die Kon- 
zentration der bei den Geschwindigkeitsversuchen verwendeten 
LSsungen I, beziehungsweise II besafien, wurden in Mengen 
yon je 100cm 3 in breite Eprouvetten gefiillt und hierauf die 
mit Agar gefCtll[en Eprouvetten mit Hiife von KorkstSpseln in 
die SgturelSsungen unverrtickbar lest eingestellt. Natfirlich 
waren siimtliche LSsungen und Gallerten vorher auf die Ver- 
suchstemperatur (20 ~ C.) gebracht worden. Alle Versuche sind 
im Thermostat durchgeftihrt:worden. 

Die Diffusion der S/iuren in die AgarlSsung, welche mit 
einer &ul3erst schwach alkalischen LSsung v0nPhenolphthalein 
versetzt worden war, machte sich dutch Entftirbung kenntlich 
und war nach etwa 8 Tagen so weit vorgeschritten, daft ein 
Vergleich der Diffusionswege vorgenommen werden konnte. 
Es zeigte sich hierbei sehr deutlich, daft die starken Mineral- 
s~uren eine viel grSl3ere Diffusionsgeschwindigkeit als Schwefel- 
sS.ure besitzen und dab Ameisens~iure rascher als die Ctbrigen 
einbasischen Fetts~iuren diffundiert. Phosphorsg.ure diffundiert 
langsamer ats Schwefelsiiure, etwa so rasch wie Ameisen- 
sgure: 

E ins te l lung  des G le i ehgewioh t e s  b e i m  Verdf innen .  

Die Versuche wurden mit EssigsS.ure, Oxals/iure, Salz- 
s/iu,'e und Schwefels~iure im Thermostat bei 20 ~ C. durchgeftihrt 
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Verwendet  wurden die LSsungen IV, welche in 5 0 c m  3 
13" 71 Millimol Stture enthielten. Je ein Wollstr~ihnchen wurde 

in eine solche LSsung gebracht  und 6 Stunden stehen gelasaen. 

Hierauf  wurde  mit je 10 cm 3 der LSsungen die Analyse aus- 

geffihrt. Bei einer zweiten Reihe der gleichen Versuche wurde  

nach derselben Zeit ohne Probeentnahme jede einzelne Sorp- 

t ionslSsung durch rasches E ing ie fen  yon je 200 c m  ~ W a s s e r  

yon 20 ~ verdtinnt, h i e r a u f  die S t o p p u h r  ausgelSst,  um- 

geschwenkt  und nach einer bestimmten Zeit Pr0ben zur 
Analyse entnommen. 

Das nach dem Verdtinnen eintretende zweite Gleieh- 
gewicht  muf3te jenem entsprechen, welches  frtiher bei Ver- 
wendung  de r  LSsungen II erhalten worden war. 

Wie aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich ist, war  

das zweite Gleichgewieht schon nach etwa 1 Minute erreicht. 

T a b e 11 e XXXVII. 

1. Essigsiiure,  

Erstes Gleichgewicht, 
(Wolle-+-50 cs~ 3 S~iure).. 

Dasselbe-t-200 cm 3 Wasser 
nach 1 Minute . . . . . . . . .  

Zweites Gleichgewicht 

CF1 C F Aufnahme in O/o: 

0'7082 

0"7853 

0"7837 

0"1166 

0"0395 

0"0411 

14"1 t 

4"79 

4"99 
i 1 

2. Oxalsiiure. 

CFI C F Aufnahme in o/o 

Erstes Gleichgewicht 
(Wolle+50 cm s S~iure).. 

Dasselbe+200 cm s Wasser 
nach 1 Minute . . . . . . . . .  

Zweites GIeicbgewicht . . . .  

1"218 

i '365  

1"366 

0"5125 

0"3651 

0"3645 

29'7 

21"i 

21"0: 
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3. Sa lzs i iu re .  

Erstes  Gleichgewicht  
(Wolle-l-50 c m  ~ S~iure) . .  

Dasselbe-+-200 c m  3 W a s s e r  
nach  1 Minute . . . . . . . . .  

Zweites  Gleichgewieht  . . . .  

C y l  C F Aufnahme in O/o 

0"3552 

0"3811 

0"3811 

0"1461 

0"1202 

0'1202 

2 9 ' 2  

2 3 ' 9 8  

23"98 

4. S e h w e f e l s i i u r e .  

Ers tes  Gleiehgewieht  
( W o l l e + 5 0  am 8 S~iure).. 

Dasselbe-q-200 cms W a s s e r  
nach  1 Minute  . . . . . . . . .  

Zweites Gleichgewicht  . . . .  

CFI C F Aufnahme in % 

1"056 

1"151 

1"151 

0"2870  

0"1920 

0.1!923 

21"4 

14'3 

14"35 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  Resultate. 

1. Die Sorption yon S/ture durch W o l l e  erfolgt in konzen-  

tr ierteren L6sungen  rascher  als in verdfinnten, und zwar  1/tuft 

dieser Einflui3 der Konzentra t ion auf die Sorpt ionsgeschwindig-  
keit den x -Wer ten  der S/turen parallel. Er  ist also am grN3ten 

bei den s tarken Minerals/~uren, welche die gr613ten x -Wer t e  

besitzen, und am kleinsten bei den einbasischen Fetts/iuren, 
bei welchen die x -Wer te  am kleinsten sind. Diese bilden 
demnach  den 12Ibergang zu jenen Gasen, bei welchen man 
gefunden hat, da13 die Geschwindigkeit ,  mit welcher  sie yon 
Kohle aufgenommen werden,  fast unabh~ingig vom Druck ist, 

woraus  man gefolgert  hatte, daft dieser Vorgang eine Diffusion 
ist. Hier  finder man auch die kleinsten x-Werte .  

Die Aufnahme yon Sguren durch WolIe ist daher im 
wesent l ichen auch eine Diffusion, die dort, wo die kleinsten 
, - W e r t e  sind, am reinsten in Ersche inung  tritt. 
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Die der Sorptionstheorie von G e o r g i e v i c s  zugrunde- 
liegende Auffassung der Sorption als eines Vorganges, bei 
welchem neben Adsorption auch ,,Lfsung im Adsorbens<< start- 
finder, deren Verh~ltnis zueinander in den x-Werten zum Aus- 
druck gelangt, ergibt sich demnach auch aus der kinetischen 
Untersuchung dieses Vorganges. 

2. In ein und derselben Gruppe yon S/iuren laufen die 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Sorption durch Wolie 
parallel mit den Diffusionskoeffizienten. Wie zu erwarten war, 
zeigt sich diese Beziehung am deutlichsten in der Gruppe der 
einbasischen Fetts/turen. 

3. Der Temperaturkoeffizient ftir die Sorption von Essig- 
s/iure und Salzsf.ure durch Wolle betr/igt 1'5. Demzufolge ist 
dieser Vorgang mehr einer Diffusion als einem chemischen 
Prozef3 entsprechend. Der.gefundene Temperaturkoeffizient ist 
aber  doch merklich gr0f3er als jener ffir Diffusionen, weil ja 
neben der Bildung yon starren Lfsungen auch Adsorption 
stattfindet. 

4. Nach dem Verdiinnen einer in Gleichgewicht mit Wolle 
stehenden S/iurelgsung stellt sich im Falle yon Essigs/iure, 
Oxals~iure, Salzs~iure und Schwefels/iure das neue Gleich- 
gewicht fast momentan ein. Im allgemeinen 1/il3t sich fiber 
diesen Vorgang sagen, dai3 er recht verschieden sein wird, 
wenn bei Sorptionen Zustands~inderungen stattfinden. 

5. Die in der Literatur verbreitete Meinung, dal3 Adsorp- 
ti'onen (beziehungsweise Sorptionen) sehr rasch verlaufen, ist 
nicht richtig. Die Sorptionsgeschwindigkeit ist yon Fall zu 
Fall verschieden und wird fiberdies yon Temperatur und Kon- 
zentration mehr oder weniger stark beeinflul3t. So wird z. B. 
bei Sorptionen yon Farbstoffen dutch Fasern das Gleich- 
gewicht bei gewfhnlicher Temperatur oft erst nach Wochen 
erreicht. 


