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Den Arbeiten dieser Reihe liegt die Aufgabe zugrunde, zu 
untersuchen, von welchen Gesetzen die Adsorptionsvorg'/inge an 
Noble, die in z/ihfltissigen Medien beobachtet werden k6nnen, be- 
herrscht werden. Die /iuf3ere Erscheinung dieser Vorg/inge ist in 
vielen Einzelheiten sehr verschieden yon der Adsorption in leicht- 
beweglichen Flfissigkeiten und gibt daher zu manchen Unklarheiten 
Anlafl. Sic ist abet eben durch ihre vom gewShnlichen Bild ab- 
weichende Form geeignet, an ihr unbekannte Zusammenh/inge zu 
studieren und neue Einblicke in die AdsorptionsvorgS.nge zu gewinnen. 

In der ersten Mitteilung fiber den Gegenstand 1 haben wit fiber 
Versuche berichtet, die zur Aufstellung einer neuen Beziehung ffir 
die Abh/ingigkeit der Absorption v o n d e r  ZS.higkeit ffihrten. Die 
vorliegende Arbeit ist der n/iheren Prfifung dieser Beziehung ge- 
widmet. Wir haben einerseits chemisch nahe verwandte Stoffe von 
verschiedener ZS.higkeit, anderseits verschiedene Adsorptiva und 
endlich auch konzentrierte w/isserige L/Ssungen in den Bereich unserer 
Untersuchungen einbezogen. 

Als Versuchsmaterial dienten: 

A. Z i i h f l t i s s i g e  M e d i e n :  

1. o-Methylzyklohexanol, beigestellt v o n d e r  J. D. Riedel A. G., Rodleben bei 
Rofllau, Anhalt. Sp. G. 0"931, Zghigkeit 27"81. 

2. m-Methylzyklohexanol, aus gleicher Quelle stammend, sp. G. 0"921, 
Zi~higkeit 29" 82. 

3. p-Methylzyklohexanol, ebenso, sp. G. 0"919, Ziihigkeit 89"75, 
4. Olsiiure, reinst, frei von LinolsS.ure, yon E. Merk, Darmstadt. 
5. Milchsiiure, razemisch, 900/0ig , yon der gleichen Firma, sp. G. 1"210, 

Ziihigkeit 72" 06. 
6. Rohrzuckerl6sung, hergestellt durch Aufl6sen yon reinstem Merk'schen 

Rohrzucker, 670/0ig, sp. G. t"331, Z~.higkeit 95"05. 

B. A d s o r b e n t i e n :  

1. Sorboid I, beigestellt v o n d e r  Ges. f. chem. Produktion, Mannheim-Waldhof. 
2. Sorboid II, aus der gleichen Quelle stammend. 

1 Sitzungsber. d. W. Akad. [2] 133, Heft 7 und 8 (1924). 
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3. Sanasorben  yon Dr. Adler, Wien.  

4. Carboraffin von den Farbenfabriken vormals  F. Bayer & Co., Leverkusen.  

C. A d s o r p t i v a :  

1. Jod, reinst,  yon  E. Merk. 

2. Sudan II von Dr. G. Griibler, Leipzig. 

Das Bestreben ging dahin, die Untersuchungsmethode zu ver- 
feinern und sie so auszugestalten, dal3 sie sich ftir genaue Messungen 
in sehr kleinen Volumina eignet. Mitbestimmend hierfiir war der 
Umstand, dal3 aktive Kohle bei v/511ig gleicher chemischer Zusammen- 
setzung, wenn sie aus verschiedenen Herstel lungsoperationen stammt, 
selbst bei gleichartig geiibtem Verfahren gewisse Unterschiede auf- 
weisen kann, die in den morphologischen, topochemischen Eigen- 
schaften der Kohle ihre Ursaehe haben. Versehiedene Original- 
packungen der gleichen Kohlensorte zeigen kleine, aber bei genauen 
Messungen immerhin ins Gewicht  fallende Unterschiede. Es war 
daher wCmschenswert, ftir eine Versuchsreihe mit der gleichen Koblen- 
probe auszukommen,  ohne sie wechseln zu mtissen und daher mul3te 
man trachten, nur wenig Material f(ir eine Untersuchung zu ver- 
brauchen.  

Als das kleinste, noch bequem zu handhabende Volumen er- 
wiesen sich nach 1/i.ngeren Versuchen sehliel31ich 5 c m  a. Um mit dieser 
Menge auszukommen,  mul3ten wir uns Mikroapparate bauen, die sich 
gut  bewS.hrt haben. Zum Sehfitteln dienten F1/ischchen, die auf 
5 c m  ~ bei 18 ~ geeicht waren, als Mel3gef~13e Standgl/i.schen von 
1 und 2 cm a Inhalt. Die Bfiretten f~r die Titrationen hatten 2 c m  a 

Inhalt und eine Teilung in 1/100 crna; man konnte also die 1/lO00 c m  a 

noch sch/itzen. Wir  konnten auf diese Weise den Substanzverbrauch 
gegenflber der Arbeitsmethode, wie sie in der ersten Mitteilung be- 
schrieben ist, auf ein Zehntel herabdrticken, w/ihrend gleicbzeitir 
die Genauigkeit erheblich stieg. Zum Titr ieren wurde immer 1 cm a 
verwendet.  Da man stets Parallelproben schiittelte und von jeder  
Probe 2 bis 3 aliquote Teile titrierte, stellen die erhaltenen Zahlen- 
werte das Mittel aus 4 bis 6 Einzelbest immungen vor. Um beim 
Titrieren an der BCtrette kleine Tropfen zu erzeugen, benfltzten wir 
den Kunstgriff, in das Titrierk/51bchen einige Tropfen Alkohol, Benzol 
oder Ather einzubringen. Der aufsteigende Dampf setzt die Ober- 
fl/i.chenspannung der austretenden Fltissigkeit durch AuflSsung in 
der Oberfl/iehe herab und man erzielt ein Tropfenvolumen von 
0"010  bis 0"015 cm a. 

Zum Filtrieren wurden quantitative Filter ( S c h l e i c h e r  und 
Sch{il l ,  B l a u b a n d )  verwendet.  Die Adsorption am Filter wurde 
immer bestimmt, doeh war sic in allen F'5.1len so klein, dai3 sie in 
den Berechnungen nicht berticksichtigt wurde. 

Da die Viskosit/i tsmessungen eine wichtige Grundlage ftir die 
Prtifung der eingangs erw/ihnten Beziehungen darstellen, wurde 
getrachtet, sie besonders sorgf/iltig durchzufCthren und die m/Sglichen 
Fehlergrenzen zu ermitteln. Eingehende Untersuchungen an den 
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z / ihf l f i ss igen Medien  ze ig ten ,  dab  m a n  die  E r g e b n i s s e  yon  M e s s u n g e n  
mit  V i s k o s i m e t e m ,  die  e inen  W a s s e r w e r t  von  e t w a  20 bis  60 Se-  
kunden ,  o h n e  B e d e n k e n  m i t e i n a n d e r  ve rg l e i chen  u n d  even tue l l  e inen  
Mi t t e lwer t  a u s  den  v e r s c h i e d e n e n  B e s t i m m u n g e n  n e h m e n  kann.  Ver-  
w e n d e t  m a n  a b e t  V i s k o s i m e t e r  mit  b e s o n d e r s  we i t en  Kapi l l a ren ,  
e t w a  mi t  e i n e m  W a s s e r w e r t  yon  10 S e k u n d e n ,  so  is t  ein Verg le i ch  
d i e se r  W e r t e  rnit denen,  die  aus  M e s s u n g e n  an  V i s k o s i m e t e r n  mi t  
e n g e n  Kap i l l a r en  resu l t i e ren ,  n icht  zul~issig. Es  g ib t  a l so  e inen  Grenz -  
w e r t  fiir d i e  Kap i l l a r enwe i t e ,  de r  n ich t  i i be r sch r i t t en  w e r d e n  darf. 

T a b e l l e  1. 

Viskosimeter Wasserwert o-Methyl- ~,t-Methyl- p-Methyl- 
zyklohexanol zyklohexanol zyklohexanol 

1 21"40 27'13 29"76 39"29 
2 23"54 27"18 29'62 39'47 
3 25"60 27'75 30"36 40"51 
4 27"92 27"67 30"24 40'07 
5 52"18 26'84 29'12 39'43 

Mittelwert . . . . . . . . . . . . .  27 "31-4-0" 12 
Wahrscheinlicher Fehler . 0"4O/o 

29"82-1-0"15 39'75-1--0"15 
0" 50/0 0" 40/0 

T a b e l l e  1 zeigt ,  daft d ie  ~ - W e r t e  fiir z / ihf l t iss ige Med ien  a u s  
M e s s u n g e n  an  V i s k o s i m e t e m  mit  verhiiltnism~il3ig engen ,  w e n n  auch  
r e c h t  v e r s c h i e d e n  w e i t e n  Kap i l l a r en  z i eml i ch  gu t  m i t e i n a n d e r  i iber-  
e ins t immen .  

T a b e l l e  2. 

Viskosimeter Wasserwert o-Methyl- nz-Methyl- p-Methyl- 
zyklohexanol zyklohexanol zyklohexanol 

6 8 '8  20"97 22"50 29"67 
7 7"1 18"11 19"42 24"81 

G a n z  ande r s  ist  es  bei  den  W e r t e n  a u s  M e s s u n g e n  an  Vis-  
k o s i m e t e r n  mi t  re la t iv  we i t en  Kapi l l a ren .  W i e w o h l  die W a s s e r w e r t e  
de r  in T a b e l l e  2 angef f ih r ten  I n s t r u m e n t e  s eh r  nahe  b e i e i n a n d e r -  
t iegen, w e i c h e n  die  E r g e b n i s s e  de r  M e s s u n g  z/ iher  Medien  d e n n o c h  
be t r / ich l ich  v o n e i n a n d e r  und  von  den  r ich t igen  W e r t e n  ab. 

T a b e l l e  3. 

Viskosimeter . . . . . . . . . . . . .  7 
Wasserwert . . . . . . . . . . . . . .  7" 1 
Glyzerin 94o oig . . . . . . . . . .  348" 2 
Phosphorsiiure 98o oig . . . . .  53" 55 
Rohrzuckerliisung 67O'oig.. 95"05 
(31siiure . . . . . . . . . . . . . . . . .  23" 53 
Milchsiiure 90O;oig . . . . . . . .  72"06 

8 

42"9 
735"8 

83"32 
145"4 
36"32 

110"2 



( . ;s  G. W e i g e n b e r g e r ,  St. B a u m g a r t e n  u n d  R. H e n k e ,  

Wie grol3 die Abweichungen und damit die Fehler werden 
k6nnen, wenn man diese Beobachtungen vernachl~issigt, zeigt Tabelle 3, 
welche die Messungsergebnisse einiger z/ihflflssiger Medien an zwei 
Instrumenten wiedergibt, yon denen das eine eine enge, das andere 
eine weite Kapillare besitzt. 

Es ergibt sich somit, dal? die relative Viskosittit ztihflfissiger 
Medien nut  bis zu gewissen Grenzen v o n d e r  Kapillarenweite un- 
abh~ingig ist. \Verden die Kapillaren zu weit gewtihlt, so sinkt der 
erhaltene Wert  mit zunehmendem Kapillarendurchmesser. Die Art 
dieser Abhtingigkeit haben wit nicht festgestellt, doch ist es sicher, 
dab sie nicht linear ist. Die Ursache dieser Erscheinung ist darin 
zu suchen, dab yon einer bestimmten Kapillarenweite an, die im 
Falle der hier untersuchten Systeme etwa beim "vVasserwert 10 liegt, 
deutliche Wirbel entstehen, welche den Durchflul3 der Fltissigkeit 
dutch die Kapillare f6rdern. 1 

Um Fehler mOglichst auszuschliel3en, haben wir & h e r  jedes 
System mit zwei Viskosimetern, deren Kapillarenweite unterhalb 
des Schwellenwertes gelegen war, gemessen und eventuell Mittel- 
werte verwendet .  Der durchschnittliche wahrscheinliche Fehler konnte 
so auf  0 " 5 %  herabgedrfickt werden. 

Nichtsdestoweniger waren wir bei den sehr z/ihfl/.issigen Medien, 
der Rohrzuckerl/Ssung und der Milchs/iure, dennoch gezwungen,  
Viskosimeter mit weiten Kapillaren anzuwenden und durch An- 
bringung geeigneter Korrekturen arts den unmittelbar erhaltenen 
Resultaten auf die richtigen 'Nerte  zu extrapolieren. Es zeigte sich 
n/i.mlich, daf3 bei den langen AbfluI3zeiten, welche diese Systeme 
in den anderen Instrumenten beanspruchten, sich bereits die Fehler 
der Stoppuhr und/ ihnl iche Einflfisse so betr/ichtlich geltend machten, 
dab die Ergebnisse der versehiedenen wiederholten Messungen grol3e 
Abweichungen aufwiesen. Wir wtihtten demnach ffir die Durchffihrung 
der Hauptversuche folgende Instrumente: 

F/iv die  3 M e t h y l z y k l o h e x a n o l e  V i s k o s i m e t e r  . . . . . . . . . . .  9e  u n d  2 

, ,, 01s i iu re  V i s k o s i m e t e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 - 5 

, �9 Mi lchs t iu re  u n d  die  R o h r z u c k e r l 6 s u n g  V i s k o s i m e t e r .  7 , 1 0 a  

Stimtliche Messungen wurden bei 18 ~ durchgeffihrt. Beim Ar- 
beiten mit Jod wurden soweit als mSglich GefS.13e aus braunem 
Glas verwendet.  Bevor ein Medium einer systematischen Untersuchung 
unterworfen wurde, mul3te dutch Vorversuche ermittelt werden, ob 
die mit ihm hergestellten Systeme sich fiberhaupt ffir diese Messungen 
eignen. Zu diesem Zweck sind ffir jedes Medium folgende Vor- 
versuche angestellt worden:  

1 Z u  i ihn l i ehen  E r g e b n i s s e n  g e l a n g t  R. A u e r b a c h ,  Koll .  Ze i t s ch r .  36, E r g .  
[~d. 252  (1925) .  

'2 W a s s e r w e r t  2 5 " 2  S e k u n d e n .  

:} �9 7 " 3  
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a) Man Oberzeugte sich, ob das Adsorptiv in der gegebenen 
F1Ossigkeit seine Konzentration beibehS, lt. In regelm/il3igen Zeit- 
abst/inden wurde daher der Titer nachgestellt. 

b) FOr jedes Medium war eine leichtbewegliche F1Ossigkeit 
zu suchen, die sich mit dem gegebenen Medium ohne Volumver- 
g.nderung mischt. Bei diesen Feststellungen bediente man sich auf- 
einandergestellter Pipetten, genau geeichter Mef3zylinder und zur 
Bestimmung der Dichte eines sehr empfindlichen, doppelwandigen 
Pyknometers. 

c) Man ermittelte die Zeit, welche notwendig ist, damit sich 
unter sonst gleichen Umst/inden das Adsorptionsgleichgewicht ein- 
stellt. Um zu erkennen, ob es sich um definierte Gleichgewichts- 
zust~.nde handelt, wurde die Einstellung stets yon zwei Seiten vor- 
genommen. 

d) FOr jedes Medium wurde die Adsorption am Filterpapier 
bestimmt. 

Die Ergebnisse der Vorversuche lassen sich folgendermal3en 
zusammenfassen: 

Das o-Methylzyklohexanol verS.nderte seinen Jodtiter im Laufe 
der Untersuchung nicht. Als leichtbewegliche F10ssigkeit, die beim 
Mischen mit o-Methylzyklohexanol keine Volumveriinderung hervor- 
ruft, erwies sich ./~thylalkohol geeignet. Es wurde ermittelt, dal3 
sich das Adsorptionsgleichgewicht in dem System o-Methylzyklo- 
hexanol-Jod-Sorboid I nach etwa 3 Stunden einstellt, wie nach- 
stehende Tabelle zeigt. 

T a b e l l e  4. 

.m = 0"03992, j,r =_ 0"007156. 

t . . . . . . . . . . .  90 L90 150 180 210 

- - .  . . . . . . . .  0 ' 0 5 6 3  0 " 0 6 1 5  0 ' 0 6 3 5  0 " 0 6 3 7  0 " 0 6 3 6  
7,/4 

In dieser und den folgenden Tabellen bedeutet r die Menge 
des Adsorbens in Grammen, welche auf 1 Kubikzentimeter Flfissig- 
keit entf/illt, also bei unserer Arbeitsmethode ein F0nftel der Einwage; 
~/ ist die adsorbierte Menge in Grammen per 1 Kubikzentimeter 
L6sung; yr gibt die anfangs vorhandene Menge des Adsorptivs in 
1 Kubikzentimeter L0sung an, also den Titer, ebenfalls in Grammen 
ausgedrtickt. Die Zeit t i s t  in Minuten angegeben. 

Die Versuche lehrten weiter, daft sich das Gleichgewicht in 
derselben Weise such yon der anderen Seite erreichen 1/iBt. Die 
Adsorption am Filter ist unmerklich klein. 

m-Methylzyklohexanol beh~ilt seinen Jodtiter bei. Mit Athyl- 
alkohol ist es ohne VolumS.nderung mischbar, das Gleichgewicht 
stellt sich schon nach etwa 90 Minuten ein (Tabe l l e  5) und ist 
von beiden Seiten her erreichbar. Die Adsorption am Filter kann 
vernachl/issigt werden. 
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T a b e l l e  5. 

Ju z 0" 02236, yr __ 0" 008190. 

t . . . . . . . . . . . . . . . .  60 90 120 150 

- - - .  . . . . . . . . . . . . .  0" 1285 0" 1301 0" 1303 0' 1303 
l i t  

iv-MethylzyklohexanoI wies einen geringen, aber stetigen Riick- 
gang seines Jodtiters auf. Die Abnahme betrug etwa 2 %  in 24 Stunden. 
Bei allen Versuchen mit dieser Substanz wurde das Resultat daher 
mit Blindproben verglichen und entsprechend korrigiert. Mit Alkohol 
tritt keine Volums~inderung ein. Die Adsorption am Filter ist klein. 
Das von beiden Seiten einstellbare Gleichgewicht wird nach etwa 
240 Minuten erreicht (Tabelle 6). 

T a b e l l e  6. 

m ~ 0"01990, 3 / - -  0"003141. 

t . . . . . . . . . . .  60 120 180 240 300 
A ' 

- . . . . . . . . .  0"0850 0"0888 0"0903 0"0905 I)'0904 
Ifl  

01sS.ure reagiert mit Jod, man kann daher nicht mit diesem 
Adsorptiv arbeiten. Dies gab die gewtinschte Gelegenheit, ein anderes 
Adsorptiv heranzuziehen und wir wghlten einen fettl6slichen organi- 
schen Farbstoff, Sudan II, ein Xylidin-azo-~-Naphtol. Die analytische 
Bestimmung des Farbstoffs geschah durch Reduktion mit Titan- 
trichlorid 1 in salzsaurer, alkoholischer LSsung unter Luftabschlul3 im 
Kohlens~.urestrom unter Erw~irmen. 

Die Vorversuche zeigten, daft die Einstellung des Gleich- 
gewichtes auch in diesem System yon beiden Seiten her erfolgt. 
Die erforderliche Zeit zur Einstellung betr~gt ungefiihr 240 Minuten 
(Tabelle 7). 

T a b e l l e  7. 

~t ~ 0 "04000, j z 0 "003770. 

t . . . . . . . . . . .  60 120 180 240 300 

. . . . . . . . .  0'0181 0"0260 0"0288 0"0308 0'0308 
I l l  

Der Titer der LSsung h/ilt sich unver/indert. Am Filter tritt 
keine meflbare Adsorption ein. Als leichtbewegliche Fltissigkeit, die 
sich ohne Volum/inderung mit Ols/iure mischt, wurde Benzol fest- 
gestellt. 

Die beiden folgenden Systeme unterscheiden sich yon den 
vorhergehenden nur insoweit, als sie gewiBermaflen nicht tiber das 

1 E. Knecht, Ber. i903, p. 166. 
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ganze  Konzentrat ionsgebiet  auszumessen  waren.  Ein kleines Sttick 
zu Anfang des Gebietes  fehlt, da man nicht imstande ist, das  
Medium vol lkommen frei v o n d e r  Verdtinnungsfitissigkeit  zu messen.  
Milchs/iure haben wir 900/oig verwendet  und schon in dieser Kon- 
zentration ist die Z~ihigkeit auflerordentlich hoch. Da man nun 
feststellte, dab W a s s e r  sich ohne Volum/inderung mit Milchs/iure 
mischt  und daher  diesen Stoff als Verdtinnungsrnittel w/ihlte, so  
bedeutet  die Tatsache,  daft wit  bei unseren Messungen von 90~ 
Milchs~iure ausgingen, nichts anderes,  als dal3 ein Sttickchen der Kurve,  
yon 0 bis 10% Wasse rzusa t z ,  unausgemessen  blieb. Dies gilt, so- 
welt  die Messungen die Nachprtifung unserer Hyperbelgle ichung 
betreffen. In bezug  auf die Untersuchung des Adsorptionsverlaufes 
selbst  (Isotherme und k - - - F o r m e l )  ist nattirlich zu berticksichtigen, 
dag das Sys tem neben Milchs/iure und Jod auch Wasse r  enth/ilt. 
Ahnliches gilt ftir die RohrzuckerlSsung,  nur mit dem Unterschied,  
dab bier ein Gebiet  yon 0 his 33O/o Wassergehal t  der Messung un- 
zugiinglich ist. 

Der Titer  der Jod-Milchs/iurelSsung bleibt konstant.  Im Sys t em 
Jod-Milchs/iure-Sorbid I stellt sich das Adsorpt ionsgleichgewicht  nach  
rund 240 Minuten ein (Tabelle 8). 

T a b e l l e  8. 

m z 0"02460,  y '  - -  0"001903.  

t . . . . . . . . . . .  60 120 180 240 300 
X ~ 

- - .  . . . . . . . .  0"0215 0"0328 0"0364 0"0373 0"0373 

Am Filter ist keine mef3bare Adsorption festzustellen. 

Auch der Jodtiter der RohrzuckerlSsung zeigt sich konstant.  
Am Filter findet keine wesent l iche Adsorption statt. Das Gleich- 
gewicht  wird schon nach 90 Minuten erreicht (Tabelle 9), was  bei 
der groI~en Viskosit~it des Sys t ems  auff~iIlig ist. 

T a b e l l e  9. 

m z 0"00990,  yl  __ 0"01082.  

I . . . . . . . . . . .  30 60 90 120 180 
1 '  

- - - .  . . . . . . . .  0" 658 0" 663 0" 665 0" 665 0" 665 

Zwischen  der Ztthigkeit eines Mediums und der Geschwindigkeit ,  
mit der sich das Adsorptionsgleichgewicht  in ihm einstellt, bes teht  
kein einfacher Zusammenhang .  Die Z~ihigkeit ist zweifellos de r  
wichtigste Faktor  ftir diese Geschwindigkeit ,  es spielt j edoch  auch  
der chemische Charakter  des Mediums eine Rolle. Deutlich tritt d ies  
bei der Rohrzucker lSsung hervor, in welcher  die Einstel lung trot~ 
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eines -q-Wertes von 95"05 in etwa 90 Minuten stattfindet, wtihrend 
derselbe Vorgang beim o-Methylzyklohexanol ('q z 27"31) die doppelte 
Zeit erfordert. Aus der Rohrzuckerl6sung nimmt die Kohle aut3erdem 

in der ktirzeren Zeit weit mehr Jod auf [ a!! - - 0 " 6 6 5 )  als aus o -~ ' I e -  
/ 

/ i1  \ 

thylzyklohexanol  { " z 0 " 0 6 3 6 ) .  Wit  kommen weiter unten auf 
". ~'H, / 

diesen Umstand nochmals zurfick und werden ihn auch zu erkltiren 
versuchen. 

Betrachtet man ein einzelnes ztihfltissiges Medium und verfolgt 
die Einstellungszeit  ': in ihrer Abh~ingigkeit von der Viskosit/it bei 
fortschreitender Verdtinnung, so zeigt sich eii~e strenge, gesetzm/iBige 
Beziehung zwischen den beiden GrOl3en. Dies geht  z. B. aus Ta- 
belle 10 hervor, welche die VVerte ttir -q und : i m  System m-Methyl- 
zyklohexanol-Jod-:Athylalkohol-Sorboid I fiber das ganze Konzen- 
trationsgebiet enthtilt. 

T a b e l l e  10. 

m - -  0"01992, x ~-~ 0 '004903.  

-q . . . . . . . . .  31"25 2 0 ' 3 2  9"42  1"38 

~, . . . . . . . . .  9 0  30 15 10 

Wenn man diese Werte  in ein Koordinatensystem eintr~igt, 
erhtilt man eine regelmttf3ige Kurve. Innerhalb eines jeden Systems 
ist also : nur yon "q abhtingig. Dies stimmt mit der Vorstellung tiber- 
ein, die wit  uns \Ton dem Adsorptionsvorgang in z~hflfissigen Medien 
machen und die wit  in der 1. Mitteilung entwickelt haben. 

An dieser Stelle seien auch einige Versuche mit einem zS.h- 
fltissigen Medium erwS.hnt, das nachher  nicht zu den Hauptversuchen 
herangezogen wurde. Wi t  hatten die Absicht, auch das Verhalten 
der syrup6sen Phosphors~,ure zu untersuchen und verwendeten zu 
den Vorversuchen eine 98% ige L/Ssung vom sp. G. 1"750, die bereits 
in Tabelle 3 angef/.ihrt ist. Da der Verdacht bestand, dal3 Kohle 
durch die Einwirkung der Phosphorsiiure in ihrer Adsorptionskraft 
gesch/idigt wird, wurden  Proben der Kohle nach mehrstfindiger Be- 
handlung mit Phosphorstiure auf ihren Titer  geprflft. Es  zeigte sich 
jedoch, dab die Adsorptionskraft v611ig unver/indert bleibt. Dagegen 
ist ein anderer Umstand der Untersuchung des Systems hinderlich. 
Jod 16st sich in Phosphorstiure so wenig auf, dab die Best immung 
von c, der Endkonzentrat ion des Adsorptivs, fast unm6glich wird. 
Wir gingen auf Farbstoffe fiber und stellten fest, daft dieselben, so- 
welt  wir sie untersuchten (Methylviolett, Fuchsin und Malachitgrtin) 
von Phosphors/iure angegriffen wurden. Am besten hielt sich noch 
Methylenblau B extra yon E. de H a h n ,  aber auch dieser Farbstoff 
war  so ver/inderlich, daf3 seine Titration mit Titantrichlorid nach 
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K n e c h t  1 nicht zu brauchbaren Resultaten ffihrte. Wir versuchten 
nun, Chromsiiureanhydrid als Adsorptiv zu bentitzen und wegen der 
durch die ChromsS.ure bedingten ZerstSrung der Kohle als Adsorbens 
Kiesels~iuregel einzufiihren. Dieses System erwies sich als geeignet, 
wurde aber, als auf3erhalb des Rahmens dieser Untersuchung liegend, 
nicht weiter verfolgt. 

Die nachstehenden Tabetlen geben nun die Messungen wieder, 
wetche der Ermit t lung der Adsorptionsisothermen dienten. Im Kopf 
der Tabe!le sind die in bekannter Weise errechneten Konstanten 
angeftihrt, in der letzten Zahlenreihe der Unterschied zwischen den 
Ergebnissen der Rechnung und denen des Experiments in Prozenten. 
c / ist die Endkonzentrat ion des Adsorptivs in Grammen pro 1 cm a 
LSsung, z stellt die adsorbierte Menge in MiIlimolen pro Kubik- 
zentimeter dar. Als Adsorbens diente durchwegs  Sorboid I. 

Ein Blick auf die Tabellen zeigt, daft die Freundlich'sche 
Gleichung zweifellos erltillt ist, trotzdem wir z~ihe Fltiasigkeiten von 
grol3er chemischer Verschiedenheit  und selbst konzentrierte LS- 
sungen angewendet  haben. Die Abweichungen der berechneten yon 
den beobachteten Werten sind im allgemeinen als recht gering zu 
bezeichnen, insbesondere wenn man bedenkt, welche Schwierigkeiten 
sich den genauen Messungen in hochviskosen Medien entgegen- 
stellen. Der Unterschied zwischen den AdsorptionsvorgS.ngen in 

T a b e l l e  11. 

o-Methylzyklohexanol .  

1 
f f - - 0 " 0 0 7 1 4 3 ,  a - - 6 3 - 1 8 ,  - - - 1 - 4 2 1 .  

X x 
m c' - -  beob. - -  her. 

0"00483 0"00675 0"358 0"364  - - 1 " 8 %  

0"00854  0"00642 0"335 0"339 .... 1"3 

0"01194  0"00616 0"323 0"320  - ~  I ' 0  

0"01730  0"00585 0 ' 2 9 4  0"298 - 1 " 4  

0"02130  0"00562 0"282 0"281 - - 0 " 4  

0"02532 0"00546  0"261 0"270  3"2 

0"03370 0"00505 0"245 0"241 - i - l " 4  

0 ' 0 3 9 1 6  0"00484  0"232 0"227 - ~ 2 " 0  

0"04598 0"00465 0 ' 2 1 4  0"215 - -  0"4 

0 ' 0 4 5 8 2  0"00431 0 ' 2 0 0  0"193 -~-4"0 

1 Ber. 1905, p. 3319;  Zeitschr.  f. angew. Chem. 26, 734 (1913): Z. Bl. 1914, 
1, p. 1123. 
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T a b e l l e  12. 

m-Methy lzyk lohexano l .  

y z 0 " 0 0 7 7 1 4 ,  ~ . - -  12"31,  1_ ___ 0 .  726. 

x 
m c' - - -  beob. - -  her. 

1It t l t  

0" 00380 O" 00685 O" 894 O" 894 

0 '  00764 O" 00607 O' 846 O" 819 

O" 01152 O" 00555 O" 739 O* 768 

O" 01572 O" 00494 O" 696 O" 405 

O' 02084 O" 00439 O' 629 O- 647 

O- 02402 O" 00407 O" 598 O" 612 

0" 03172 O" 00336 O. 541 O" 533 

O" 03552 0 ; 00306 O" 516 O" 498 

O" 03998 O" 00282 O" 482 O" 469 

T a b e l l e  13. 

p - M e t h y l z y k l o h e x a n o l .  

) , l  z O" 0 0 3 1 5 3 ,  ~. 6" 21 O, 1 . . . .  ~ O" 545. 
Ir 

X K 
m c . . . .  beob. - -  ber. 

~tt 115 

0"00592 0"00242 0"487 0"492 

0"00790 0"00221 0"472 0 ' 4 6 8  

0 ' 0 0 9 9 4  0"00202 0"447 0 . 4 4 6  

0 .01140  0 -00190  0"432 0"432 

O'01272 0"00179 0"421 0"418 

0 ' 0 1 3 9 0  0"00170 0"412 0"406 

0"01566 0"00160 0"390  0"393 

0 ' 0 1 8 0 0  0"00145 0"372 0 -373  

0 ' 0 1 9 8 0  0"00136 0"356 0"360 

0 ' 0 2 1 9 8  0"00125 0"342 0"343 

T a b e l l e  14. 

C)lstiure. 

y t  _ 0 " 0 0 3 7 7 0 ,  a. - -  3 " 4 0 4 ,  1 - ~-- 0"379 .  

X X 
m c '  - -  beob. - - -  ber. 

14I ~/I 

0 '  00468 0" 00302 0" 583 0 '  615 

0 '  00804 0- 00254 0" 556 0" 576 

0"01218 0"00201 0"523 0"527 

0 ' 0 1 6 5 8  0"00161 0 ' 4 7 3  0 ' 4 8 4  

• O" 0% 
- - 3 ' 2  

-+-4"0 

,-+-1"2 

-* -3"0  

+ 2 " 4  

1"5 

3 ' 5  

2"7 

. 1 �9 1 ( ) ; 0  

-4-0"8  

- + - 0 ' 2  

-~- O' 1 

- - 0 " 7  

+ 1 " 4  

0 ' 7  

0"3  

- 1 " 0  

0 ' 3  

/-- 

- 5 "  lO' o 

3"4 

0"9 
' ) ,  
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~ '01970  

0"02266 

0"02798 

0"03200 

0"03786 

0"04414 

0"00127 

0"00101 

0.06079 
0"00065 

0"00052 

0"00040 

Z R h f l f i s s i g e  M e d i e n .  II. 

(Zu Tabelle 14.) 

X X 

- -  beob. - -  ber. 
#N m 

0"460 0"443 

0"441 0"406 

0"386 0"370 

0"353 0"344 

0"311 0"316 

0"276 0"286 

689 

"-H 4" 00[0 

- + - 8 ' 5  

- H 4 " 4  

-+-2"4 

- - 1 " 5  

- - 3 " 4  

T a b e l l e  15. 

Milchsiiure.  

J - -  0"001906 ,  ~ =  12 62, 1 �9 - -  - -  0" 765. 
~4 

X X 
m c' - - -  beob. - -  ber. 

0 ' 00592  0"00160 0"202 0"213 

0"01000 0"00142 0"192 0"194 

0 ' 01394  0"00126 0"183 0"177 

0"01802 0"00116 0"163 0"166 

0"02462 0"00099 0"146 0"147 

0"03190 0"00084 0 '132  0"130 

0 '03914  0"00072 0"120 0"115 

D'04778 0"00064 0 '105  0"105 

A 

- -  5" 0O/o 

- - 0 . 9  

-+-3"7 

- - 1 " 6  

- - 0 . 4  

-1 -1 .3  

+ 5 " 0  

- - 0 . 4  

T a b e l l e  16. 

Rohrzucke r lSsung .  

y : 0 ' 0 1 2 0 1 ,  
1 

a - -  14" t;J, 
n 

X X 
m c' - -  beob. - -  ber. 

0"00208 0"00930 5"141 5"068 

0"00356 0"00782 4"632 4"507 

0"00594 0"00625 3"817 3"869 

0"00796 0"00518 3"382 3"402 

0"00996 0"00445 2"991 3"068 

0"01220 0 '00367 2"693 2"693 

0"01398 0"00311 2"508 2"406 

0 '01880 0"00250 1"993 2"073 

0"02264 0"00202 1"739 1"792 

0"03208  0"00125 1"322 1"291 

A 

-t- 1" 4O[o 

~ - 2 " 7  

- - 1 " 3  

- - 0 " 6  

- - 2 " 5  

- - 0 " 0  

- t - 4 " 3  

- - 3 " 8  

- - 3 " 0  

-t- 2"4 
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z/ihfliissigen Medien gegeniiber denen in leichtfltissigen besteht somit 
nur darin, dab sich in jenen das Adsorptionsgleichgewicht viel lang- 
samer einstellt und dab pro Gewichtseinheit das Adsorbens weit 
weniger yore Adsorptiv festgehalten wird. Qualitativ spielt sich aber 
der Adsorptionsvorgang in beiden F~iIlen identisch ab. 

Zwischen der GrS13e der Adsorption und der ZS.hfliissigkeit 
besteht kein einfacher Zusammenhang,  wenn man chemisch ver- 
schiedene Stoffe vergleicht. Dies geht deutlich aus der nachfolgendeI~ 
Zusammenstellung hervor. 

T a b e l l e  17. 

o - M e t h y l z y k l o h e x a n o I  . . . . . . . . . . . . .  2 7 '  31 

Jtr . . . . . . . . . . . . . . .  29"  82  

y . . . . . . . . . . . . . . .  39"  75  

0 is~iure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36"  32  

M i l c h s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  72"  06  

R o h r z u c k e r l S s u n g  . . . . . . . . . . . . . . . .  95"  05  

0 " 0 0 7 1 5 6  180  0 " 0 6 3 6  

0 ' 0 0 8 1 9 0  9 0  0 ' 1 3 0 3  

0 " 0 0 3 1 4 1  2 4 0  0 - 0 9 0 4  

0 " 0 0 3 7 7 0  2 4 0  O ' 0 3 0 8  

0 " 0 0 1 9 0 3  2 4 0  0 " 0 3 7 3  

0 " 0 1 0 8 2  9 0  0 - 6 6 5  

Dies spricht neuerdings fiir unsere Annahme, dab die Adsorption 
in ziihfltissigen Medien vom chemischen Charakter des Mediums 
mal3geblich beeinflul3t wird. Noch klarer tritt der Umstand hervor, 
wenn man nahe verwandte Substanzen betrachtet, wie z. B. die 
drei Methylzyklohexanole (Tabelle 18). 

T a b e I l e  18. 
1 

o - M e t h y l z y k l o h e x a n o l  . . . . . . . . . . . . .  6 3 "  18 1 "421  

m-  ~ . . . . . . . . . . . . .  1 2 " 3 1  0 " 7 2 6  

p . . . . . . . . . . . . . . . .  6 " 2 1  0 ' 5 4 5  

Die Adsorptionskonstanten ~ und --1 dieser drei Stoffe ver/in- u 

dern sich regelm/il3ig und parallel mit der chemischen Konstitution. 
Die Adsorption aus Ols/iure ist sehr gering, wiewohl sonst  

Farbstoffe stark adsorbiert werden. Die ungesS.ttigte 01sS.ure dtirfte 
demnach die Oberfl/iche der aktiven Kohle betriichtlich in Anspruch 
nehmen und die vorhandenen Restfelder weitgehend besetzen. 

Auch aus Milchs/iure ist die Adsorption nicht bedeutend, wie- 
wohl etwas gr6Ber als aus OlsS.ure. Hingegen ist die Adsorption aus 
RohrzuckerlSsung, wie bereits erw~ihnt, sehr stark. Die Ursache liegt 
wahrscheinlich darin, daft Rohrzucker selbst aus konzentrierten 
LSsungen nut  sehr wenig an die KohlenoberflS.che tritt. H. F r e u n d -  
l i c h :  hat bereits beobachtet, dab Rohrzucker  aus w/isserigen 

: Ze i t s ch r .  f. p h y s .  C h e m .  57, 4 0 7  (1907) .  
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LSsungen schwach  adsorbiert  wird; er schreibt diese Ersche inung der 
hemmenden  Wirkung  der angeh/iuften Hydroxy lg ruppen  zu. P. R o n a  
und L. M i c h a e l i s :  und sp:iter G. W i e g n e r  2 mal3en die Adsorption 
an Kohle aus 0"5  bis l ' 0~  und aus 15~ L0sungen und 
fanden, dab sie recht klein ist. Wir  haben festgestellt, daft diese 
VerhS.ltnisse auch in hochkonzentr ier ten LtSsungen bestehen bleiben. 
Proben von 67% iger RohrzuckerlSsung, die 24 Stunden mit akt iver  
Kohle geschClttelt worden  waren,  wurden  filtriert und nach der In- 
version mit Kal iumpermanganat  titriert. Es ergab sich, daft die 
Konzentrat ion praktisch unvertindert bleibt. Die Adsorption von Rohr- 
zucker  an Kohle ist daher auch in hochkonzentr ier ten LSsungen 
nu t  gering, die Oberfl/iche der Kohle wird demnach selbst in solchen 
LSsungen zu einem grol3en Tell yon Wassermolekt i len  besetz t  seth. 
Dort erfolgt aber  ein leichter Durchtritt yon Jod und die Adsorption 
ist nicht nur hoch, sondern die Geschwindigkeit  ist auch  grol3, mit 
der sich das Gleichgewicht einstellt. 

Ftir die Erkenntnis  der Vorggmge, welche sich bet der Ad- 
sorption aus ztthfltissigen Medien abspielen, ist es wichtig, zu wissen,  
ob die relative Adsorptionskraft  durch das Medium beeinflul3t wird. 
Wir  best immten zu diesem Zweck  an vier verschiedenen Kohlen- 
sorten die Adsorption von Jod aus wS.sserigen L6sungen und ver- 
glichen sie mit  der Adsorption aus einem willktirlich gew/ihlten 
zfihfl0ssigen Medium, dem p-Methylzyklohexanol .  

T a b e l l e  19. 

.~lz --- 0"0600, y1 z 0"02523. 

Kohlensorte (x~)~ 

Sorboid It . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"94 
Carboraffin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 71 
Sorboid I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 52 
Sanasorben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 34 

Die Kohlen sind in der Reihenfolge angeordnet,  welche sich 
aus  der Adsorptionskraft  in w/isseriger LSsung ergibt. Es  wurde  
nun die Adsorption in p-Methylzyklohexanol  untersucht,  wobei  
y z 0"003083 war. 

.v 
W e n n  man die Wer te  von - - -  aus den Tabel len 12, 20, 21 

und 22 vergleicht, so erkennt man, daf3 der Gang nicht derselbe ist. 
W/ihrend in w/isseriger L5sung  die Adsorptionskraft  ftir Jod bet 
Sorboid I am grS13ten ist, trifft dies in p-Methylzyklohexanol  ftir 
Carboraffin zu. Die spezifische Adsorptionskraft  einer Kohle hS.ngt 

1 giochem. Zeitschr. 16, 489 (1908); Koll. Zeitsehr. 4, 18 (1908). 
Koll. Zeitschr. 8, 127 (1911). 
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~It C r 

0 " 0 0 3 9 4  0 ' 0 0 2 3 0  

0 " 0 0 6 0 0  0 " 0 0 1 9 4  

0 " 0 0 8 0 0  0 ' 0 0 1 7 9  

0 " 0 0 9 9 8  0 " 0 0 1 5 9  

0 " 0 1 1 9 4  0 " 0 0 1 4 1  

0 " 0 1 3 9 0  0 ' 0 0 1 2 3  

0 ' 0 1 5 9 6  0 " 0 0 1 0 9  

0 " 0 1 7 9 6  0 " 0 0 0 9 7  

0 " 0 1 9 9 4  0 " 0 0 0 8 4  

T a b e l l e  2 0 .  

Sorboid I I .  

1 
a. - -  1 5 "  5 5 ,  - -  - -  O" 6 3 5 .  

It  

z x 
- - beob .  - -  ber .  / ~  

t l l ,  111. 

O' 783 O" 784 --t- O" 10: o 

O" 748 O" 705 "4- 6" 2 

0 " 6 3 8  0 ' 6 6 8  - - - 4 " 6  

0 " 5 9 0  0 " 6 2 0  - 5 " 0  

0 " 5 5 2  0 " 5 7 5  - 4" 1 

0 " 5 2 5  0 ' 5 2 7  0 ' 4  

0 " 4 9 2  O" 489 + O" 7 

O" 463 O" 455 - +  l �9 8 

0 " 4 4 3  0 " 4 1 4  -i- 7 " 0  

T a b e l l e  21. 

Carboraffin. 

c < - - 4  31, 1 ' - -  - -  O" 3 2 8 .  
I t  

z x 
m c'  - -  beob .  - -  ber .  

0" 001 94  0" 00257  1 �9 052 0" 956 -}- I0"  lO: o 

0 " 0 0 4 0 0  0 " 0 0 2 1 7  0 " 8 9 7  0 " 9 0 5  - -  0 " 9  

0 " 0 0 6 0 0  0 " 0 0 1 7 8  0 " 8 5 7  0 " 8 4 7  + 1"1 

0 " 0 0 7 9 6  0 " 0 0 1 5 8  0 " 7 4 3  0 " 8 1 6  - -  9 " 0  

0 " 0 1 0 0 2  0 " 0 0 1 2 8  0 " 7 1 0  0 " 7 6 0  - -  6 " 6  

0 " 0 1 2 0 0  0 " 0 0 1 1 1  0 " 6 4 6  0 " 7 2 7  - -  11"2  

0 " 0 1 4 0 0  0 " 0 0 0 9 1  0 " 6 1 1  0 " 6 8 0  - -  10" 1 

0 " 0 1 5 9 0  0 " 0 0 0 7 0  0"591  0 " 6 2 4  - -  5 " 3  

0 " 0 1 7 9 2  0 " 0 0 0 5 1  0 " 5 6 7  0 ' 5 6 1  - i -  0 " 9  

0-02000 0"00036 0"536 0"504 + 6"3 

O- 02200 O" 00022 O" 512 O" 430 -~- 19' 0 

O" 02402 0"-00018 O' 477 O- 399 -P 19 -4 

also von  der chemischen Natur des Mediums ab, aus dem adsorbiert 
wird. Dies ist wieder ein Bewe i s  ffir die Annahme,  dal3 bei der 
Adsorption aus ztthflfissigen Medien auch das Medium in eine 
Bez i ehung  zur Kohlenobertl~iche tritt. 

Bemerkenswert  ist auch der Umstand,  daft die Reihenfolge der 
Wirksamkei t  der vier Kohlen in p-Methy lzyklohexanol  gerade um- 
gekehrt ist, wie  die Reihenfolge ihrer Adsorptionskraft aus w~.sseriger 
LSsung. Man kann sich etwa vorstellen, daft die je nach der Her- 
stellungsart der Kohle verschiedenen Resffelder an der Oberflttche 



Z~ihfl/.issige Medien. II. 693 

I,=~ C I 

0"00398 0'00247 
0'00596 0"00224 
0"00800 0'00206 
0"00992 0"00185 
0"01190 0'00168 
0"01390 0"00150 
0-01598 0"00137 
0-01792 0"00121 
0'01994 0'00107 

T a b e l l e  22. 

Sanaso rben .  

~_~-~ 6"97,  1 - -  z O" 535. 
~l 

:v x 
- -  beob. - -  ber. z~ 

0" 608 0" 585 -4- 3" 90/0 
0'555 0'556 - -  0"2 
0'504 0'532 - -  5"2 
0"489 0"502 - -  2'7 
0'465 0'476 - -  2"2 
0" 448 0" 449 - -  0" 2 
0"422 0'428 - -  1"5 
0"412 0"399 -H 3" 1 
0' 397 0" 375 -I- 5" 7 

der  Kohle eine ger inge  Verwand t scha f t  zu  Wasse r ,  h ingegen  eine 
gr013ere zu  Jod haben.  In fo lgedessen  werden  aus  w/isser iger  L 0 s u n g  
verhtiltnism/if3ig wen ig  W a s s e r m o l e l d i l e  u n d  mehr  Jodmolekt i le  an-  
gelagert ,  w o r a u s  sich das Bild der Tabe l l e  19 ergibt. Bez0gl ich  
p - M e t h y l z y k l o h e x a n o l  besi tzt  das Restfeld j edoch  eine gr013ere An-  
z iehungskra f t  als gegen t ibe r  Jod u n d  daher  wi rd  die Oberfl/iche yon  
d e n  K o m p l e x e n  dieses  Stoffes dichter  als von  Jod besetzt .  Dadurch  
k a n n  sich abe t  die Reihenfolge der W i r k s a m k e i t  der  Kohlen  u m k e h r e n .  

Ftir  die B e r e c h n u n g  der Adsorptionsgr013e hat  H. F r e u n d l i c h  
die bekann te  k -Formel  abgeleitet.  1 Die Formel  hat sich in vielen 
FtilIen bew~ihrt, es s ind abe t  auch  Sys teme  b e k a n n t g e w o r d e n ,  wo 
ihre A n w e n d u n g  nicht  zu  bef r iedigenden Resu l ta ten  ftihrte. Ffir  
unse re  Vors te l lung  yore Adso rp t ionsvo rgang  in ztihflt issigen Medien 
w a r  es yon  Bedeu tung ,  die G01tigkeit der  G l e i c hung  an unse r e m 
Versuchsmate r i a l  zu prtifen u n d  es folgen daher  die E r g e b n i s s e  der 
betreffenden M e s s u n g e n  in tabel lar ischer  A n o r d n u n g .  c bedeute t  die 
E n d k o n z e n t r a t i o n  in Millimol pro Liter, y den T i te r  in den gle ichen 
Bezugse inhe i t en .  

T a b e l l e  23. T a b e l l e  24. 

o -Methylzyklohexanol .  ~u-Methylzyklohexanol .  

y - - - 2 8 " 1 4 ,  y - - 3 0 " 3 9 .  

~ c k ~ c k 

0'00438 27'6 13'1 0"00380 27"0 31'1 
0"00854 25"3 12"5 0"00764 23"9 31"2 
.0"01194 24"3 12"4 0'01152 21'9 28'5 

1 Zeitscbr. f. phys. Chem. 5Y, 388 (1907). 
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(Zu Tabelle 23.) (Zu Tabelle 24.) 

m c k m c ). 

0"01730 23"0 11"5 0"01572 19'5 28"4 
0'02130 22"1 11"3 0"02084 17"3 27 '0 

0"02532 21'5 10"6 0'02402 16"0 26'6 

0'03370 19"9 10'3 0"03172 13"2 26"2 

0"03916 19'1 9 '9  0'03552 12"1 26"0 

0'04598 18"3 9 '3  0'03998 11"1 25"] 

0"05582 17"0 9"0 

T a b e l l e  25. T a b e l l e  26. 

p - M e t h y l z y k l o h e x a n o l .  0 l s / i u r e .  

) ,  ~ 12"43 .  y ----- 13"65 .  

m c ?, m c ), 

O" 00592 9" 54 44" 5 0 "00468 10" 92 47' 6 

0"00790 8' 70 45' 1 000804  9" 18 49 "3 

0"00994 7"98 44"5 0'01218 7' 29 51"5 
0"01140 7"50 44"3 0"01658 5"82 51 '4 

0"01272 7" 07 44"3 0'01970 4" 59 55"3 
O" 01390 6" 70 44" 4 O" 02266 3" 66 58" 0 

0"01566 6" 32 43"2 0'02798 2" 85 55"9 

0' 01800 5' 73 43' 0 O" 03200 2" 37 54" 7 

0"01980 5"37 42"3 0"03786 i ' 88  52"3 
O" 02198 4' 91 42' 2 O' 04414 1 "45 5()" 7 

T a b e l l e  27. T a b e l l e  28. 

M i l c h s ~ u r e .  R o h r z u c k e r l 6 s u n g .  

y - - 7 " 5 0 7 ,  y - - 4 7 " 3 1 .  

m c k m c 

0"00592 6"32 29"2 0"00208 36"6 123"0 

0"01000 5 '59 29"5 0"00356 30"8 120"2 

0"01394 4"95 29"8 0'00594 24"6 109"7 
0"01802 4"57 27"6 0"00796 20 '4  105"9 
0"02462 3"90 26"6 0"00996 17'5 99 '6  
0"03190 3"31 25"6 0"01220 14"5 97"0 
0"03914 2"82 25"0 0"01398 12'3 96"5 
0'04778 2"51 22'9 0'01880 9 '8  83"4 

0"02264 7"9 78"7 
0'03208 4 '9  70'5 

D ie  B e t r a c h t u n g  d e r  T a b e l l e n  ze ig t ,  dal3 k im a l l g e m e i n e n  n i c h t  
a ls  k o n s t a n t  z u  b e z e i c h n e n  ist, w i e w o h l  e ine  g e w i s s e  G e s e t z m ~ i g i g k e i t  
n i c h t  v e r k a n n t  w e r d e n  k a n n .  Tr f ig t  m a n  die  W e r t e  in e in  l o g a r i t h -  
m i s c h e s  K o o r d i n a t e n s y s t e m  ein, so  e rg ib t  s i ch ,  d a b  die  e x p o n e n t i e l l e  
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Abh/ingigkeit der Endkonzentrat ion c yon m tats/ichlich besteht, nur 
scheint sie noch von Nebeneinfltissen tiberdeckt zu sein. Abermals 
werden wir zur Anschauung geftihrt, daft die chemischen Eigen- 
schaften des Mediums sich bei der Adsorption geltend machen. Um 
einen weiteren Beweis daffir zu  erhalten, haben wir verschiedene 
Kohlen in einem willktMich gewghlten Medium gepr/.ift, in p-Methyl- 
zyklohexanol,  y war  in allen F/illen 12" 15. 

T a b e l l e  29. T a b e l l e  30. 

Sorboid II. Sanasorben. 

m c 1, m c 

0"00394 9'06 74'3 0'00398 9"73 55"8 
0'00600 7"66 76'8 0"00596 8"84 53"3 
0'00800 7'05 68"0 0"00800 8"12 50"3 
0"00998 6'26 66'4 0'00992 7"30 51"3 
0'01194 5"56 65"4 0'01190 6"61 51"1 
0"01390 4"85 66"0 0"01390 5"92 51"7 
0"01596 4"30 64"9 0"01598 5"41 50"5 
0"01796 3"84 64"0 0"01792 4"76 52"2 
0"01994 3'32 65'0 0"01994 4"22 53"0 

T a b e l l e  31. 

Carboraffin. 

11l C 

0 " 0 0 1 9 4  10 '  11 9 4 - 7  

0 '  00400  8" 56 87" 4 

0" 00600  7" 00 91 ' 6 

0" 00796  6" 23 8 3 '  7 

0 " 0 1 0 0 2  5 " 0 3  8 7 " 9  

0 " 0 1 2 0 0  4 ' 3 9  8 4 ' 7  

0 ' 0 1 4 0 0  3 " 5 9  8 7 ' 0  

0"01590 2"75 93"3 
0"01792 1 '99 100"8 
0.02000 1.44 106.7 
0.02200 0 .89  118.9 

0 " 0 2 4 0 2  0"70  118"6  

Wit erhalten, wie vorauszusehen,  andere Bilder. W/ihrend 
Sorboid I in p-Methylzyklohexanol  eine leichte Schwankung  der 
Konstante ergab, mit einem geringen fallenden Gang nach steigen- 
dem m, zeigt Carboraffin eine betrtichtliche Schwankung  mit dem 
entgegengesetzten Gang. Die Werte der beiden andern Kohlen liegen 
dazwischen. Im tibrigen reihen sich die vier verschiedenen Kohlen 
wieder genau so an, wie wir dies schon weiter oben beobachtet  haben. 

H. F r e u n d l i c h  hat darauf hingewiesen, dab die Nichtkonstanz 
der ),-Werte sich in einigen Fgllen mit der elektrolytischen Spaltung 



(;96 G. W e i B e n b e r g e r ,  St. B a u m g a r t e n  und  R. H e n k e ,  

des Adsorptivs erkl/iren liege. Bei den Systemen, die Gegenstand 
unserer Untersuchung bilden, kommt dies wohl nicht in Frage. Wir 
sind vielmehr geneigt, anzunehmen, dab die Restfelder an der Ober- 
fl/iche der Kohle, welche ftir jede Kohle, je nach dem Herstellungs- 
verfahren, nach dem sie gewonnen ist, verschieden sind, sowohl 
auf das Medium als auch auf das Adsorptiv wirken. Je nach der 
chemischen Verwandtschaft  zwischen den Restfeldern yon Kohle 
und Adsorptiv, beziehungsweise Medium wird die dargebotene Ober- 
flttche anders besetzt  werden. Diese chemischen Vorg~tnge werden 
C:berlagert von den rein physikalischen, die durch die Diffusions- 
geschwindigkeit,  durch die r/tumliche Ausdehnung der Molek/il- 
komplexe assoziierter FlCtssigkeitsanteile usw. bedingt sind. Sie treten 
in ihrer Wirksamkeit  zurtick, wenn Bedingungen geschaffen werden, 
welche die physikalischen Vorg/inge besonders  hervorheben. Diesem 
Umstand ist es zuzuschreiben,  dab ), hiiufig 1-mhc konstant, aber 
mitunter auch trotz erkennbarer Gesetzm/il3igkeit recht schwankend 
erhalten wird. 

Fflgt man dem z/ihfltissigen Medium einen dritten Stoff, ein 
Verdfmnungsmittel zu, so werden die assoziierten Komplexe ab- 
gebaut. Dadurch geht auch ein Austausch an der Oberfltiche vor 
sich, da ein neuer Stoff in wachsender  Menge hinzukommt und der 
Vorgang, welcher im Wesen  chemischer Natur ist, 1/if3t sich als 
Funktion der Z/ihigkeit darstellen, wie wir in der ersten Mitteilung 
gezeigt haben. Es war von Interesse, die Prtifung dieser Beziehung 
an einer gr~56eren Zahl yon Substanzen zu wiederholen und wir 
haben daher sechs Systeme in nachstehender  \'Veise untersucht.  

Es wurde in der gew/ihlten ZusatzflDssigkeit, welche sich mit 
dem ztihfltissigen Medium ohne Volumtinderung mischte, eine LSsung 
des Adsorptivs hergestellt und durch wiederholte sorgftiltig'e Ein- 
stellung auf den gleichen Titer  wie die L/)sung im zS.hfltissigen 
Medium g'ebracht. Die beiden LSsungen konnten rlun in jedem 
beliebigen Verhtiltnis gemischt werden, ohne daft eine Ver/inderung 
des Titers eintrat. Aus zwei Bftretten wurden die verschiedenen 
Mischungen in Mischzyli:?dern hergestellt und jede Probe wurde auf 
ihre Z/ihigkeit, die Adsorptionsverh//,ltnisse und die Dichte geprtift. 
In den Tabellen bedeutet  ~t den Bruchteil des Gesamtvolumens,  
welchen das Verdtinnungsmittel einnimmt. 

T a b e l l e  32. 

o-Methylzyklohexanol--Alkohol .  
1 

/Jz - -  0-01990;  y1 ~ 0"007589;  ~ ~ 1"555, - -  z 0"585. 

x x 
l~ "q - -  beob .  - -  ber .  

l i t  ~lt 

0 " 0  2 7 ' 7 8  0 ' 1 9 2  0 " 1 9 4  - -  1 ' 0 0 '  o 

O" 1 1 3 " 4 6  0 ' 3 1 8  0 " 2 9 6  - t -  7 " 5  



/4 

0"2 

0"3  

0" 4 

0"5 

0"6 

0"7 

0"8  

0 ' 9  

1"0 
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(Zu Tabclle  32.) 

v X 

"q - -  beob. - - -  ber. 
t i t  I t l  

8"71 0"401 0 ' 3 8 2  

5 ' 8 9  0"477 0"480  

4"27 0-566  0 ' 5 8 0  

3"29 0 ' 6 4 7  0"674  

2"62 0"726 0 ' 7 7 2  

2 '  16 0 ' 8 3 8  0"864 

I "80 0-937  0"960 

1"55 1 '077 1 " 105 

1-38 l ' 1 5 7  1-123 

697 

A 

+ 5"0O/o 

--0"6 
--2.4 

--4.0 

--6'0 

--3"0 

--2"0 

--2.5 

++-3.0 

T a b e l l e  33. 

m-Methylzyklohexanol--AlkohoI .  

m - - - 0 " 0 1 9 9 2  y - - - 0 " 0 0 4 9 0 3 ,  ~ - - 0  939, 1 " ' �9 - -  - - - 0 " 3 5 9 .  

x x 
/4 v 1 - - -  beob. - -  ber. 

t t t  11I 

0"0 31 "25 0"284  0"273 

0"05 20"32 0"321 0 ' 3 1 9  

0" 1 15" 72 0 ' 3 6 4  0"349 

0"2 9"42 0"423  0"420  

0"3 6 ' 3 6  0"501 0"483 

0" 4 4" 46 0" 552 0 '  549 

0"5 3"43 0"610 0"603 

0"6 2"70 0"650 0"657 

0"7 2"18 0"706 0"710 

0"8 1"84 0"752 0"754  

0"9 t " 5 7  0 ' 7 7 8  0"800 

1"0 1 '38  0 ' 8 3 0  0 ' 8 3 6  

- - 4 '  50/0 
- - 0 " 7  

- - 4 " 2  

- - 0 " 9  

- - 3 " 9  

- - 0 " 6  

- - 1 " 2  

+ 1 " 1  

+ 0 " 6  

+ 0 " 3  

+ 2 " 8  

+ 0 " 7  

T a b e l l e  34. 

p-Methylzyklohexanol- -Alkohol .  

m z 0"00990;  f f  - -  0"002681,  ~ - -  0"876, ,1 �9 --~--- 0"441. 

X X 
v] - -  beob. - -  ber. 

II1: 114. 

0"0 39"83 0" 173 0" 173 

0" ! 17"45 0 ' 2 4 8  0 ' 2 4 8  

0"2 10"45 0"309 0"31 t  

0"3 6 '  68 0"393 0"379 

O' 4 4 '  77 O" 436 O" 440 

0"5 3 ' 6 2  0 ' 4 8 1  0 ' 4 9 7  

A 

0" 0O/o 

-+- 0"0  

- - 0 " 8  

- t - 3 ' 6  

- - 0 " 8  

- - 3 " 0  
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(Zu Tabelle 34.) 

x A 
I~ r i beob. - - -  ber. 

0"6  2 '  84 0 ' 5 3 7  0 ' 5 5 3  

O" 7 2 '  36 0 '  607 0 ' 6 0 0  

0 ' 8  2 ' 0 3  0 ' 6 3 3  0 " 6 4 l  

0"9 1"75 0 ' 6 9 2  0"685 

1 "0 I "58 0 ' 7 2 6  0 ' 7 1 6  

T a b e l l e  35 .  

O l s / - i u r e - - B e n z o l .  

1 , ~ - - 0 " 0 1 2 1 6 ; . y ' ~ 0 " 0 0 1 9 0 5 ;  [ 3 - - 0 ' 1 6 0 ,  1 _ _ 0 . 2 6 4 .  

.... '2' 90 o 

.+ .1"1 

- - 1 " 2  

.+. 1"0 

. + . 1 ' 4  

X :V 
1z r 1 - -  beob. - -  ber. 

Sit I n  

0 " 0  3 8 " 4 1  0 ' 0 5 8  0 ' 0 6 1  

O" 1 18 '30  0"074  0 ' 0 7 4  

o. 2 10"52 0"084 0. 086 

0"3  6 '  68 0 ' 0 9 6  0 .097  

0 ' 4  4"19 0 ' 1 0 8  O-110 

0 ' 5  2 ' 8 8  0 ' 1 1 7  0"121 

0 ' 6  2 ' 0 2  0 '  132 0" 133 

0"7 1 ' 5 l  0 '  145 0" 143 

0"8 1 '11 0"157 0"155 

0"9  0"82 0 ' 1 6 9  0 ' 1 7 8  

1 "0 0 ' 6 4  0" 184 0 '  180 

~k 

4 '  70' 0 

•  

- - 2 . o  

- -  0"6 

- - 1 " 2  

- - 3 ' 3  

- - 0 " 2  

% - I " 1  

- t - 1 " 2  

-+-0"4 

.+. 2"0 

T a b e l l e  36 .  

M i l c h s / i . u r e - - W a s s e r .  

1 
I n  ~--- 0 . . . . .  0 0 9 9 0 ;  2l a ---~ 0 0 0 3 8 1 3 ;  ['t ~ 1 ' 6 7 0 ,  z 0 '  5 9 2 .  

1" 

x x 
*z "q - -  beob. - -  her. /~, 

0 -0  75"16 0 " I 2 6  0 ' 1 2 9  --- 2 ' 20 '  0 

0"1 27"8(} 0"243 0 ' 2 3 3  .+. 4"0  

0"2 12"75 0"402 0"370 -H 8 ' 7  

0"3 7-30  0 ' 531  0"515 -+- 3"0  

0"4  4"57 0"759 0 ' 6 7 9  .+. 1 2 ' 0  

0 ' 5  3 ' 1 7  0 ' 8 4 9  0"843 %. 0"7 

0 ' 6  2"36 1"055 1"005 -+- 5"0 

0"7 1"78 1"262 1"187 -1- 6"5 

0 ' 8  1"40 1"414 1"366 -]-- 3"6 

0 ' 9  1 '14  1"462 1"543 - -  5"2 

1"~) 1 ' 0 2  I"506  1 6 5 0  - -  9 ' 0  
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T a b e l l e  37. 

Rohrzucker - -Wasse r .  

m - -  0"0100;  yl  ~ 0"01265;  ~ - -  3"980, 1 _ _  0 " 0 6 9 .  

X X 
n N - - -  b e o b .  - -  be r .  

1It m 

0 . 0  9 0 "  23  3 " 0 1 9  2 - 9 1 6  + 3"30 /0  

O" 1 37"  0 4  3 '  251  3 " 1 0 1  + 4 ' 8  

0 " 2  1 6 " 2 9  3 " 3 5 0  3 ' 2 8 2  - I -  2 " 0  

0 " 3  8 " 4 4  3 " 4 5 7  3 " 4 3 5  -I-  0 " 7  

O" 4 4"  9 3  3 '  5 7 0  3" 5 6 5  - I -  O" 2 

0 ' 5  3" 19 3 " 6 7 3  3 " 6 7 4  4 -  0 ' 0  

0 " 6  2 - 2 9  3 " 7 4 5  3 " 7 5 9  - -  0 " 4  

0 " 7  1 " 6 7  3 " 7 9 1  3 " 8 4 1  - -  1 " 3  

0 - 8  1 ' 4 2  3 " 8 4 6  3 " 8 8 6  - -  1 ' 0  

0 " 9  I "  15 4 " 0 0 4  3 " 9 4 2  -+- 1 ' 5  

1 "0  1 " 0 0  4" 150  3 " 9 8 0  - b  4 " 2  

Die hyperbolische Gleichung ist, wie man sieht, recht gut er- 
ffillt. Die Abweichungen der berechneten yon den beobachteten 
Werten sind gering, bis auf das System mit Milchstiure, wo grSgere 
Fehler vorkommen. Dieselben sind aber dadurch verursacht,  dab wit  
aus den eingangs dargelegeten Grfinden nicht in der Lage waren, die 
Ztthigkeit dieses hochviskosen Mediums mit derselben Genauigkeit  
zu messen wie bei den fibrigen Systemen.  

Im allgemeinen ist der Unterschied zwischen der adsorbierten 
Menge im unverdfinnten Medium und der im verdfinnten grog. Nur 
beim Rohrzucker ist die Differenz auffallend klein. Die Ursache ist 
in dem Umstand zu suchen, daf3 wir bei diesem System schon yon 
einer Mischung ausgehen, die 33~ Wasser  enthS.lt, daher das 
Anfangsstflck der Kurve nicht kennen und uns nur mehr im unteren 
Ast bewegen. Die Oberfltiche der Kohle ist in dieser Mischung schon 
weitgehend yon YVassermolekfilen besetzt, der Endwert  der Ad- 
sorption daher vom Ausgangszustand nicht mehr stark abweichend. 

Betrachten wir die Konstanten der einander chemisch nahe- 
stehenden Stoffe, der drei isomeren Methylzyklohexanole,  So zeigt 
sich, dag sie sich regelmS.gig ver/indern. 

T a b e l l e  38. 
1 

o - M e t h y l z y l d o h e x a n o l  . . . . . . . . . . . . .  1 " 5 5 5  O" 5 8 5  

m -  ~ . . . . . . . . . . . . .  0 " 9 3 9  0 " 3 5 9  

p -  �9 . . . . . . . . . . . . .  0 " 8 7 6  0 ' 4 4 1  

Die Konstanten fallen in der Richtung vom o-Methylzyklo- 
hexanol  zum p-Isomeren ab, ein Gang, den wir auch schon an der 



700 G. Weil3enberger u. a., Ziihfli.issige Medien. IL 

Freundlich 'schen Adsorptionsisotherme (Tabelle 18)beobach te t  haben. 
Da diese Reihenfolge abermals  in der chemischen Konsti tution be- 
grfindet ist, kann kein Zweifel dariiber bestehen, dab chemische 
Kr~fte bei den Adsorpt ionserscheinungen mitspielen. 

Die hyperbolische Gleichung stellt die Abh~.ngigkeit des Ad- 
sorpt ionsvorganges von ~ dar. Diese Beziehung 1/~flt sich nicht durch 
die Mischungsverh~iltnisse ersetzen. Tr~gt man die Z u s a m m e n s e t z u n g  
der Mischungen einerseits und die adsorbierten Mengen anderseits 
in ein Koordinatensys tem ein, so erhg.lt man keine regelm/il3ige 
Kurve. Hingegen deutet  die Form der u-'ccKurven auf  eine expo-  
nentielle Abh/ingigkeit der ViskositS, t v o n d e r  Zusammense t zung  der 
Mischung hin. 

Z/ihflihssige Medien in Mischung mit leichtbeweglichen Flfissig- 
keiten lassen eine scharfe Prtifung der Zahlenbez iehungen  zwischen 
Z u s a m m e n s e t z u n g  der Mischung und ihrer Viskosit/it zu, da die 
Unterschiede besonders  grog sind. Alle bisher abgeleiteten Formeln  
ffir die Z/ihigkeit von Mischungen sind aber an relativ leicht beweg-  
lichen Flfissigkeiten gewonnen  worden. Wir haben an unseren 
Sys temen  die Gleichungen von F. D o l e z a l e k  und A. S c h u l z e  12 
sowie die Formeln von J. K e n d a l l  und K. P. M o n r o e  a "~ geprfift, 
konnten aber nur feststellen, dab sie s/J.mtlich bei z/J.hfl~ssigen Medien 
versagen.  

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 73 (191:3). 
2 Kremann, Die bing.ren Flfissigkeitsgemische, 

p. 236 (1916). 
3 Chem. Zentralbl. 1918, I, p. 802. 
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