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Uber die Sorption von Joddampf durch einige
anorganische Stoffe

Von

ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien
(Mit 5 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933)

I. Fragestellung.

Wihrend . der Sorption wvon Jod aus wdsseriger Losuny
oder aus seinen Losungen in organischen Fliissigkeiten viele und
eingehende Arbeiten gewidmet sind, wobei insbesondere die Auf-
nahme durch Stiirke und verwandte Stoffe Beriicksichtigung fand,
ist das Sorptionsvermiogen anorganischer Stoffe fir Joddampf
bisher nur wenig gepriift worden. Die vorliegende Untersuchung
bezweckt einerseits, an Hand zahlreicher Versuchsergebnisse zu
ermitteln, ob und wieweit das Sorptionsvermdgen durch die
chemische Eigenart des Adsorbens beeinflubt wird; anderseits
sollte die Farbe der Sorbate besondere Beachtung finden.

II. Literaturiibersicht.

1. WaLger und Kay * beobachteten die Bildung eines braunen
Stoffes sowohl bei der Fallung von Magnesiumoxyd aus jod-
haltiger Losung als auch bei der Einwirkung von Joddampf auf
Magnesiumoxyd wund stellten fest, daB es sich um einen Ad-
sorptionsvorgang handelt.

2. GuicHarD? untersuchte die Adsorption von Joddampf
durch Kiesel, Opal, Achat, Aluminiumoxyd, Magnesiumozyd,
Berylliumozyd und Kohle.

Seinen Feststellungen ist zu entnehmen, daB die Einstellung des
Gleichgewichtes sehr lange Zeit erfordert-(Versuchsdauer bis zu 18 Monaten),
und dab das Sorptionsvermdgen des Magnesium- und des Berylliumoxyds
in hohem Mafie von der Darstellungsweise, bzw. der Glihtemperatur ab-
héngig ist. Die Sorbate an Magnesiumoxyd werden als gelb bis braun be-

t J. WaLker und 8. A. Kav, Proc. of the Royal Soc. of Edinburgh,
1896, 8. 236, nach Chem. Centr. 1897, (I), 8. 537.
* M. GuicEARD, Compt. rend. 751, 1910, S. 236.
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zeichnet (Jodgehalt maximal 189%), ein Sorbat an Aluminiumoxyd als
schwarz (Jodgehalt nach 18 Monaten 13-4%).

3. Scueringa * fand, daB Sand und Asbest, die neben Jod
in einem Exsikkator liegen,” infolge der Adsorption von Jod
schwerer werden.

4. In jlingster Zeit untersuchte pe Boer die Adsorption von
Joddampf durch diinne, im Vakuum sublimierte Salzschichten
{Kalzivimfluorid, Bariumfluorid, Bariumchlorid).

Er nimmt an, daB Kristallflichen heteropolarer Verbindungen in den
Jodatomen Dipole induzieren, die weitere Jodatome anziehen usw., so daB
eine mehrmolekulare Adsorptionsschichte gebildet wird* Die Lichtabsorp-
tion der Adsorbate ist gegeniiber der des festen Jods nach Violett ver-
schoben, u. zw. bei BaF, mehr als beéi CaF,, was auf die verschieden starke
Polarisation durch die Salze zuriickgefiihrt wird . Fir CaF. wird als obere
Grenze eine Schichte von 11 Molekeln angenommen ¢, fiir BaF: von 6 bis
7 Molekeln ®, wihrend BaCl: Jod monomolekular adsorbieren soll”.

5. Einen Einfluf der Kriimmung der adsorbierenden Fliche
auf die Dicke der Adsorptionsschicht beobachtete J. WuLrr ®.

Wihrend an ebenen Glasplatten Jod (aus einem gerichteten Mole-
kularstrahl) monomolekular aufgenommen wird, werden in Kapillaren
Schichten von 7 Molekeln Dicke erhalten.

6. K. A. Hormany ® berichtet nach Versuchen mit Lecus und

Gavorrr tiber die. Bindung von Jod durch Magnesiumhydrozyd zu

einem tief rotbraunen Produkt.

Er ist der Auffassung, daB eine Adsorption durch allgemeine, nicht
spezifische Oberflichenkréifte nicht vorliegen konne, da Zinkoxzyd, Faser-
tonerde und Silikagel nur wenig Jod locker adsorbieren und nimmt an,
daf chemische Krifte wirksam sind, wobei aber erst grofiere Aggregate von
mindestens 10 Mg(OH);, J» zu Jo...10 Mg(OH), anzulagern vermogen.

7. Cminton und Rapivowrrsch *° priiften die Sorption von Jod

durch Heulandit und Chabasit.

Sie geben an, daB sich dieser rosabraun, jener gelbbraun farbt und
daB die Farbung des Chabasits sehr bestindig sei. Aus der Art des Ab-
sorptionsspektrums wird geschlossen, daB das sorbierte Jod molekular ge-
bunden ist. Die Moglichkeit von mehreren verschieden stark gebundenen
Sorbatschichten wird ertrtert.

3 K. ScueriNga, Chem. Weekbl. 8, 1911, 8. 11.

+ J. H. pE BoEg, Z. physikal. Chem. B 3, 1929, 8. 407.

5 J. H. & BoER, Z. physikal. Chem. B 74, 1931, S. 149; Ztschr. Physik
65, 1930, S, 489.

¢ J. H. oE BoEr, Z. physikal. Chem. B 13, 1931, S. 153.

7 J. H. pE BoEr, Z. physikal. Chem. B 17, 1932, S. 161.

8 J. WoLrr, Nature, 123, 1929, S. 682; Naturwiss. 17, 1929, 8. 389.

¢ K. A. HorMmaNN, Sitzb. Ak. Wiss. Berlin, 1931, 8. 536.

10 D, Cminrox und E. RaBivowirscH, Z. physikal. Chem. B 19, 1932, 8. 107.
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II1. Versuchsbedingungen.

a) Zu unseren Versuchen dienten mit festem Jod beschickte
Exsikkatoren, in denen sich die Proben auf Uhrgldschen von 4 cm
Durchmesser befanden. Da uns die Fédrbung der Sorbentien im
Joddampf als Nachweis der Sorption diente, kamen nur weille oder
hellfarbene Stoffe in Betracht.

Einige Stoffe firbten sich im Joddampf schon nach wenigen
Minuten, andere erheblich langsamer oder unmerklich. Die fiir
die Gasadsorption kennzeichnende, fast momentane Kinstellung
des Adsorptionsgleichgewichtes ™ war nicht zu erwarten, da die
Pulver nicht evakuiert wurden und daher erst die adsorbierte
Luftschichte durch das Jod verdringt werden muBte. Immerhin
war die Feststellung iiberraschend, daf der Verdringung eines
Gemisches idealer Gase durch den schweren Joddampf in vielen
Fillen starke Widerstinde entgegenstehen.

b) Die Firbung der Pulver wird durch Verreiben mit Jod
sehr beschleunigt, auf welche- Weise auch bel solchen Stoffen sin
Sorptionsvermogen festgestellt werden konnte, die im Exsikkator
neben Joddampf unverdndert blieben. Gegen den Einwand, daB
es sich hier um bloBe mechanische Verteilung des festen Jods
handle, sprechen mehrere Beobachtungen: Einmal werden <durch-
aus nicht alle feinpulverigen Stoffe durch Verreiben mit Jod
deutlich gefirbt, zweitens nehmen solche Stoffe, die sich im Jod-
dampf zwar rasch, aber nur schwach anfirben (Zinkweifl) auch
nach Verreiben mit einem groBen Uberschull an Jod keine tiefere
Farbung an. Eine weitere Beobachtung wird unter ¢) angefiihrt.

Zu beriicksichtigen ist auch die Tatsache, dafi die Eigen-
schaften mancher Stoffe durch Pulvern weitgehend veridndert wer-
den. Fiir den vorliegenden Fall besonders wichtig ist die Fest-
stellung HurTics und Kaxtors ™, dall das Sorptionsvermiogen des
Zinkoxyds fir organische Farbstoffe durch Pulvern nicht nur
guantitativ, sondern auch qualitativ gesindert wird. Unsere Ver-
suche zeigten, daf mitunter auch das Sorptionsvermdgen fiir Jod
durch das Pulvern merklich beeinfiufit wird, wobei aber nicht nur
eine Begiinstigung, sondern auch eine Hemmung stattfinden kann.
Eine Veridnderung des Sorptionsvermdgens ist jedoch nicht zu
befiirchten, wenn das Verreiben ohne stirkere Druckanwendung
geschieht.

1t Vgl. z. B. H. Frrunorice, Kapillarchemie IV. Auflage, I, S. 152.
1z G, F. Horrie und M, KANTOR, Z. anal. Chem. 86, S. 95.
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¢) Stoffe, die sich im Exsikkator neben Jod nicht oder nur
langsam farbten, wurden, soweit sie hitzebestindig waren, zur
Kontrolle der bei b) erhaltenen Ergebnisse, mif einigen Jodkristal-
len gemengt, im Glithréhrchen oder in- Proberthren erkitzé, bis
das Jod eben verdampft war. Nach erfolgter Abkiihlung kann
man in der Regel dieselbe Férbung beobachten, wie man sie durch
Verreiben erzielt. In einigen Fillen 148t sich die Sorption auch
dadurch beschleunigen, daB man die Pulver, bevor man sie in den
Exsikkator bringt, kurz erhitzt.

Aus dem unter b) und ¢) Angefiihrten geht hervor, daf es
offenbar die adsorbierte Lufthaut ist, die die Jodaufnahme mehr
oder weniger stark verzdégert.

Die jeweilige Ausfiihrungsform des Versuches wird im fol-
genden kurz mit (&), (») oder (¢} bezeichnet.

Zur Kennzeichnung der Fdrbungen diente das Pulfrich-
Photometer von Zeiff in Verbindung mit dem Zusatzapparat nach
Krieer . Jede Farbe wird durch eine Ziffer, die den Farbton
(24teiliger Farbkreis nach Wilhelm Ostwald) und durch zwei
Buchstaben, die den Weill- und Schwarzgehalt angeben, be-
stimmt ™.

(1-—3 bedeuten gelb, 3—6 krell; die hellsten Farben werden
mit den ersten, die dunkelsten mit den letzten Buchstaben des
Alphabets bezeichnet.)

In einigen Fillen wurden Remissionskurven aufgenommen.

IV. Ergebnisse der Versuche.

Die untersuchten Verbindungen sind nach den Gruppen des
periodischen Systems geordnet. (Die Verbindungen der ersten
Gruppe werden aus ZweckmiBigkeitsgrinden zuletzt behandelt.)

Zweite Gruppe:

1. Magnesiumozxyd *°. Lockere Magmesia usta, Schiitt-
volumen 10 cm?/g, Glihverlust 56%. — Ein auf das lose aufge-
biufte Pulver gelegter Jodkristall bildet um sich herum augen-
blicklich einen tief rostbraun gefiirbten Hof, der sich zu Gelbbraun
abschwicht und schliefllich in hellem Gelb verliuft. Die Farbe des

# Vgl das Einlageblatt zu ,,MeB 430 b“ der Firma Carl ZeiB.
% Vgl z. B. WiLaeLy OstwaLp, Einfiihrung in die Farbenlehre.
15 Vgl. Literaturiibersicht, Punkte 1, 2 und 6.
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Sorbates ist also von der aufgenom-
menen Jodmenge abhingig.

Im Exsikkator firbt sich das
Hiufchen am raschesten an den Riin-
dern, so daf die hellen Farbungen nur
dadurch gleichm#Big erhalten werden
konnen, daB man sorgfiltig durch-
mischt. Nach verschiedenen Einwir-
kungszeiten wurde die - Remissions-
kurve der Sorbate und unmittelbar
hieranf der Jodgehalt bestimmt.
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Zur Jodbestimmung wurden einige
Zehntelgramme des Pulvers in ein etwa
50 cm® fassendes Kolbchen eingewogen,
mit einer Mischung von Schwefelkohlen-
stoff und Toluol geschiittelt und mit »/100 109 L L L LLL L
Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfir- el 610 $70. 530500470 430
bung der urspriinglich roten Losung ——>Ammy
titriert 6. (Kriftiges Schiitteln nach jedem Fig. 1.

Zusatze ist erforderlich.)
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Die Remissionskurven sind in Fig. 1 dargestellt. Bei jeder
Kurve ist der zugehorige Jodgehalt vermerkt. Auf die Auswer-
tung der Fig. 1 wird im Abschnitt V eingegangen.

In Tafel 1 sind die Jodgehalte nach (&) und () erhaltener
Sorbate den Farbzeichen gegeniibergestellt.

Tafel 1.
Jodeehal Farbzeichen Jodzehalt Farbzeichen
odgehalt odgeha
® | ® & | ®
0-2 — 1 be 2:0 — 37 ke
0-43 1 ca —_— 325 54 od —_
0-83 2-1 fa — 40 — 49 md
1-0 — 2-4 b 1040 — 57 od

Tafel 1 zeigt, daB bis zu einem Jodgehalt von etwa 2%
sich sowohl nach (a) als auch nach (» anniihernd dieselben Farb-
zeichen ergeben, woraus zu schlieflen ist, dafl Jodmengen unter
2% mnach (») vollkommen sorbiert werden, wihrend bei groSeren
Mengen ein Teil lediglich mechanisch beigemengt bleibt, chne
aber die Farbe der Sorbate erheblich zu beeinflussen.

16 Nach -einem von E. GrUNstEIDL im hiesigen Institut erprobten Ver-
fahren. — Vgl. Mikrochemie, 12, 1932, 8. 181.
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Nach Horuany® nimmt Magnesiumoxyd aus trockener Umgebung nur
wenig Jod auf und erlangt erst in dem MaBe, als es sich hydratisieren kann,
die Fahigkeit, Jod zu l6sen, wobei das Maximum der Jodaufnahme bei dem
Hydrat Mg(OH): liegt. In der Tat zeigte sich, daB ein Magnesiumoxyd-
pridparat, das durch Glihen von gefiilltem Magnesiumkarbonat gewonnen
wurde, sich in einer mit Wasserdampf geséittigten Jodatmosphire viel inten-
siver firbte, als in einer mit Schwefelsiure getrockneten. Im ersten Fall
ging die Farbe schlieBlich sogar in ein Blauschwarz iiber.

In Anbetracht des Gliihverlustes von 5:6% ist eine teilweise Hydrati-
sierung unseres Priparates wahrscheinlich. Gleichwohl scheint fiir das
Sorptionsvermogen der Magnesia usta in erster Linie die besondere Art der
Oberflichenentwicklung mafgebend zu sein, wofiir der Vergleich mit dem
Verhalten des Zinkoxyds spricht.

2. Zinkoxyd. Lana - philosophica (durch Verbrennen von
Zink hergestelltes Zinkoxyd) vermag nach K. A. HorMaxy® nur
wenig Jod locker zu adsorbieren. In Anbetracht der mannig-
faltigen Zustandsformen, in welchen das Zinkoxyd auftreten kann,
und deren recht erheblich werschiedenen Eigenschaften * war in-
des zu erwarten, daB auch das Zinkoxyd bei geeigneter Darstel-
lungsweise ein dem Magnesiumoxyd #hnliches Verhalten zeigen
wiirde, was Versuche bestiiticten. Ein Oxydpriparat, das dureh
Zersetzung von basischem Zinkkarbonat ™ bei 300° erhalten wird,
also der Magnesia usta anndhernd entspricht (Schiittvolumen
31 c¢m?lg) fiarbt sich im Joddampf ebenso stark rotbraun wie
diese. Die iibrigen Zinkoxydformen firbten sich weit weniger,
doch lassen sich recht kennzeichnende Unterschiede beobachten.

Wenn bei Magnesiumoxyd der Einfluf der Hydratisierung zu Mg(OH»,
das nach Hormany Jod besonders stark adsorbiert, nicht auBer acht zu
lassen ist, liegen die Verhiltnisse bei Zinkoxyd insofern anders, als dieses,
obwohl bei Zimmertemperatur dem Hydroxyd gegeniiber instabil?®, nur
auBerordentlich langsam in dieses iibergeht. Nach H. ScEMEISER? ist an
einem aus Karbonat gewonnenen Zinkoxyd, nach sechswochiger Aufbewah-
rung unter Wasser, noch keine Verdnderung rontgenspektroskopisch nach-
weisbar. Dementsprechend zeigten sich auch bei wunseren Sorptionsver-
suchen in trockener und in feuchter Atmosphiire keine Unterschiede.

Die Ausfilhrungsformen (=), () und (¢ fiilhrten zu dem-
selben Ergebnis.

In Tafel 2 sind die Farbzeichen und die nach 18 Stunden

17 Vgl. E. BEuteL und A. KutzELNies, Monatsh. Chem. 67, 1932, 8. 69,
bzw. Sitzb. Ak, Wiss Wien (IIb) 741, 19382, 8. 437. — G. F. Hurric und
Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 798, 1931, S. 206, 219; 199, 1931, 8. 149.

18 Zinkkarbonat®, von Schering-Kahlbaum.

19 G, F. Horric und H, MOLDNER, Z. anorg. Chem. 271, 1933, S. 373,
bzw. 378.
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und nach 14 Tagen aufgenommenen Jodmengen der untersuchten
Priparate zusammengestellt *°. [Farbzeichen nach @5 In0:J =

—10:1]
Tafel 2.
Nr. Préparat Farbzeichen Farbe Jodgehalt nach
18 Stdn. |14 Tagen

1 |ZnO aus Karbonat (300 5-4 sg rotbraun 1-6 4-45
2 |Zn0, bei 10000 geglitht. .| 3°2 ke gelblich - —
3 |Basisches Zinkkarbonat .| 375 pf gelbbraun 0-34 1-63
4 |Zn0, gefillt (100°) 4:8 nf dunkelrosa | 0-43 1-14
5 |ZnO aus Oxalat (4000). . 37 gb rosa 0-16

6 |Zinkoxalat-Dihydrat. . .| 1-7 db hellgelblich — —
7 |ZnO, Merck, p. an. . . .| 3'7 hec rotlich — —
8 |ZnO, bei 1000° gegliht ., 26 Ad gelblich — v
9 |ZnO aus Nitrat . . . . . - unverindert| 0-0 0-0
10 |Zinknitrat . . . . . . . — " -— —

Tafel 3 enﬁhalt die it wverschiedenen Zinkweifsorten er-
haltenen Ergebnisse. [Farbzeichen nach (&).]

Tafel 3.
Nr. Sorte Farbzeichen| Farbe Jodgehalt nach Ten.
1 5 14
1| Peterswalde, Weibsiegel 35 fc rotlich 0-21| — |0-31
2| dtto., gerieben . . . . . 3-1 ke s. Text — — .-
3| Peterswalde, Griinsiegel 2-8 gc gelblich 0-23 103 0-3
4| dtto., gerieben. . . . . 3:0 gc s. Text — |0-3
5| Peterswalde, Rot- und .
Grausiegel. . . . . . gelblich — —
6| Geb. Dudek, Weillsiegel| 3-8 fc rotlich — 032 —
L - ,, Goldsiegel| 3-8 fc rotlich — — —
8| v Griinsiegel 19 db hellgelblich | — 10-073, —
9 " Rotsiegel| 11 ¢b " — 10076 | —
10| S. E. Goldschmidt, Zink-
weill ,,Sonnenmarke®
Grinsiegel. . . . . . 34 eb rotlich — 10-19 -
11| 8. E. Goldschmidt, Zink-
oxyd Segoldus, Grau-
siegel . . . . . . .. 19 db hellgelblich | — — —
12| 8. E. Goldschmidt, Zink-
weill Top, Weilisiegel 10 ca ” — — —

20 Da nach den Angaben Guicharps die Einstellung des Gleichge-
wichtes lange Zeit. erfordert, wurde auch ein Dauerversuch angesetzt, iiber
dessen Ergebnisse berichtet werden soll.
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In Fig. 2 sind fiir Zinkoxyd aus Karbonat die verschiedenen
Jodgehalten  entsprechenden Remissionskurven dargestellt. (In
Abschnitt V wird auf die Beziehung zwischen Jodgehalt und
Farbe noch niher eingegangen.):

Aus dem in den Tafeln 2 und 3 und in der Figur 2 nieder-
gelegten Beobachtungsmaterial erqibt sich das folgende:

a) Das Sorptionsvermdgen des Zinkoxyds ist in hohem Malle
von seiner Herstellungsart abhingig. Weitaus. am stirksten sor-
biert das aus basischem Karbonat bei 300° gewonnene Préparat,
verhéltnismiBig wenig Jod vermdgen

5 -
, die durch Verbrennung von Zink
20 1547 erhaltenen Sorten {(Zinkweif)) aufzu-
nehmen, kein merkliches Sorptions-
0

vermogen besitzt das stabil kristalli-
sierte Zinkoxyd, das durch Zersetzung
des Nitrates oder durch Gliihen des
Karbonates bei 1000° erhalten wird.

Gar%6d b) Es besteht eine deutliche Be-
ziehung zwischen dem Sorptionsver-
mdégen der Ausgangsstoffe (Zinkni-
trat, Oxalat, basisches Karbonat) und
demjenigen der aus ihnen durch
p thermische Zersetzung gewonnenen

p L I Oxydpriparate.
750720 610 570530500 430
—> Ainmy

J63%7

mn%

— Z/'c*\ﬁz‘/’zic/rwrfg)
K\\ ‘

8% J

Basisches Zinkkarbonat, das das

am stirksten sorbierende Oxyd gibt,

Fig. 2. sorbiert selbst bereits stark; Zinkoxalat

sorbiert nur schwach; dementsprechend

ist das Sorptionsvermogen des daraus gewonnenen -Oxyds schwicher

als das des Priparats 1. Zinknitrat sorbiert selbst nicht und gibt das nicht
sorbierende Priparat 9.

Diese Tatsache belegt recht anschaulich den von HurTic
auf Grund von Versuchen iiber katalytische Aktivitit und Uber
die Adsorption organischer Farbstoffe an Zinkoxyd ausgesproche-
nen Satz 2*: ,dafl die aus verschiedenen Amusgangsstoffen durch
thermischen Zerfall entstandenen Zinkoxyde in ihren ersten
Lebensstadien mnicht gleich sind, sondern noch wesentliche

21 &, F. Horrie und W. NEUSCHUL, Z. anorg. Chem. 198, 1931, 8. 222,
3. Absatz.
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Merkmale desjenigen Stoffes zeigen, aus welchem sie entstan-
den sind“.

¢) An einem und demselben Priparat konnen mit steigen-
dem Jodgehalt verschiedene (gelb- bis rotbraune) Téne auftreten
(vgl. Fig. 2). Verschiedene Priparate sind mitunter irofz glei-
chen Jodgehaltes-verschieden gefirbt (vgl. Tafel 3, Nr. 1 und 3).

d) Zerreiben des Zinkweifes unter starkem Druck beeinflubt
ein wenig die Farbe der Sorbate *, wobei aber zu beriicksichtigen
ist, daB das Zinkoxyd durch das Pulvern bréunlich verfirbt wird.
Der aufgenommenen Jodmenge nach ist ein Unterschied zwischen
dem geriebenen und dem urspriinglichen Priiparat nicht festzu-
stellen (Tafel 3, Nr. 3 und 4).

e) Verschiedene Zinkweifisorten unterscheiden sich in bezug
auf die Firbung, die sie im Joddampf annehmen, mehr oder
weniger stark. Die feinsten Sorten (Goldsiegel, WeiBsiegel, even-
tuell auch Griinsiegel) firben sich im allgemeinen rotlich, die
iibrigen geiblich. Diese Unterschiede koénnten unter Umstinden
zur Unterscheidung verschiedener Zinkweifisiegelmarken herange-
zogen werden.

3. Berylliumoxyd (durch Glithen des Nitrates gewonnen) ist
nach drei Wochen braunrosa gefdrbt (3-7 hc).

Die Verbindungen der Erdalkalimetalle zeigen bemerkens-
werte Unterschiede in ihrem Verhalten gegen Jod.

Da eine Variation der Darstellungsweise nicht vorgenommen
wurde, muB allerdings die Frage, wieweit es sich um spezifische
Einfliisse der Stoffe und wieweit um die Wirkung der Oberflichen-
entwicklung handelt, noch offenbleiben.

4. Kalziumverbindungen.

a) Kalziumhydroryd nimmt Jod nach () und (») ebenso
rasch wie Magnesia usta und Zinkoxyd auf. Auch die Firbungen
verdndern sich mit steigendem Jodgehalt in dhnlicher Weise.

Daf sie stumpferen Charakter haben, diirfte seine Ursache in der
physikalischen Beschaffenheit der Priparate haben. Im Vergleich mit der
leuchtend weifien Magnesia usta erschien das Kalziumhydroxyd matter und
auch schwach gelbstichig. :

22 Zwei Zinkweilisorten, die urspriinglich gut zu unterscheiden waren,
waren dies nach dem Zerreiben nicht mehr (Tafel 3, Nr. 1 und 3, 2 und 4).
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Die Farbzeichen einiger nach (&) gewonnener Sorbate sind
in Tafel 4 zusammengestellt.
Tafel 4.

Verhiltnis Ca (OH),:J " Farbe Fa.rbzeicheﬁ

100:1 rosa 3-8 fb

50:1 . braun 4-0 kd
. dunkel- ;

10:1 rotbraun 5:2 qg

. Die Adsorption von Jod aus der Liosung in Tetrachlor-
kohlenstoff fithrt nach W. A. R. WiLks ** zur Bildung eines dunkel-
violetten bis fast schwarzen Produktes. Auch nach lingerer Ein-
wirkung von dampfformigem Jod konnten wir Ahnliches be-
obachten.

b) Frisch gebranntes Kalziumoxzyd firbte sich im Exsikkator itber
Schwefelsiure (konz.) anfinglich viel langsamer als in feuchter Atmosphire,
schlieflich aber fast ébenso stark.

¢) Kalziumkarbonat, gefillt, nabm nach @ und @ dieselbe Rosa-
tirbung an (36 da), gepulverter Kalkspat farbte sich sehwach gelblich,
Auch geschliffener Marmor sorbiert Joddampf merklich.

d) Kalziumsulfat, getillt, hatte nach 6 Tagen keine Spur Jod auf-
genommen.

e) Kalziumfluorid tirbt sich nach @ (CaFsz:J = 10 : 1) hellgelbbraun
(1-9 db). ‘

5. Stromtiumverbindungen.

Strontiumsulfat und -karbonat adsorbieren nur sehr wenig
Jod, auffallend ist dagegen das Verhalten des Strontiumhydr-
cxydoktahydrates, das gich im Exsikkator schon in wenigen
Stunden dunkelveil firbt. Auch gréBere Kristalle verhalten sich
so und zeigen griinlichen Metallglanz. Im Verlaufe von einigen
Tagen verschwindet diese Firbung jedoch wieder, obwohl die
Atmosphire mit Joddamp? gesittigt bleibt, und macht einer rot-
lichgelben Platz, wonach sich das Pulver feucht anfiihlt. In An-
betracht dieser Tatsache sowie der raschen Anfirbung groBer
Kristalle kann es sich hier kaum um reine Adsorption handeln.
Das System SrO-—H,0—J, bedarf daher zur Erklirung der be-
schriebenen Erscheinungen einer niheren Untersuchung.

6. Bariumverbindungen.
Das Hydroxyd, Karbonat und Swulfat des Bariums férben
sich nach () nur schwach gelblich.

3 W. A. R. Wiks, Kolloid-Z. 11, 1912, S. 15.
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7. Kalomel.

Quecksilber-1-Chlorid firbt sich im Joddampf allm#hlich
zitronengelb. Nach einiger Zeit treten rote Punkte auf, von wel-
chen aus die Umwandlung in eine rote Substanz fortschreitet. Die
Féarbung ist, im Gegensatz zu dem Verhalten stark sorbierender
Stoffe, auf die Oberfliiche beschrinkt. An Quecksilber-2-Chlorid
wurde keine Verfirbung beobachtet. Man wird daher annehmen
konnen, daB hier eine chemische Einwirkung des Joddampfes
vorliegt, wobei etwa die Verbindung HgCl, . HgJ, (bzw. HgCLJ) *
gebildet werden konnte.

Dritte Gruppe des periodischen Systems.

1. Aluminiumoxyd. GuicHARD * fand, daB ein bei 600° ge-
glithtes Oxyd in 18 Monaten 13-4% Jod gebunden hatte und nach
dieser Zeit schwarz gefirbt war. Ein aus Amalgam gewonnenes
Oxyd war nach 5 Monaten braun. — Nach Hormany ® vermag
Fasertonerde nur wenig Jod zu absorbieren.

In der Tat farbt sich Fasertonerde (Mgrcg, pro An.) im
Exsikkator neben Jod recht wenig. Verreibt man sie aber mit
10% Jod, so firbt sie sich lebhaft gelbbraun, desgleichen wenn
man mit Jod gemischt erwirmt und wieder auskiihlen L:#Bt. Auch
wenn man das Pulver fir sich kurz efhitzt, nimmt es nach dem
Auskithlen Jod rascher als urspriinglich auf (deutliche Firbung
nach etwa einer Stunde). Diese Erscheinungen konnen in der
schon frither (8. 102) besprochenen Weise gedeutet werden (adsor-
bierte Lufthaut). — Fasertonerde, die in der Achatreibschale krif-
tig gerieben wurde, firbt sich merklich rascher als ungeriebene.

Die Farbzeichen der Tafel b kennzeichnen die beschriebenen
Verhiltnisse.

Tafel 5.
Fasertonerde, nach @, 4 Tage. . j 1 fc
Fasertonerde, gerieben @, 4 Tage .| 2+4 me
Fasertonerde, nach (%), 109 J . . l 3-75 pe

2. GroBes Sorptionsvermégen zeigte auch ein basisches Alu-
miniumazetat (MErck). Farbzeichen nach (): 3-8 md, hell-
braungelb.

24 Vgl. GmeLins Handbuch 5/II, 1914, S, 638; K. G. Nak und M. D.
Avasarg, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, S. 2769, erhielten die Verbindung
HgClJ durch Einwirkung alkoholischer Jodlosung auf HgClL
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Vierte Gruppe des periodischen Systems.

1. Silikagel * verhilt sich ganz &hnlich wie Fasertonerds:
sebr langsame Firbung nach (&), rasche Firbung nach (v} und

(©). — Die Firbung ist nach (&) rosa, nach (&) braunrosa, nach
(9 himbeerrot. — EinfluB des vorherigen Erhitzens ist bel

Silikagel besonders deutlich.

Neben der Sauerstoffbeladung, die fiir Silikagel ebenso wie fiir Faser-
tonerde und eine Anzahl anderer Stoffe durch eine frithere Untersuchung
des einen von uns?® nachgewiesen wurde, ist hier noch zu beriicksichtigen,
daB Silikagel etwa 4% Wasser hartnickig festhilt (dieses ist auch durch
Erhitzen auf 300° im Vakuum nicht auszutreiben)®’, was der Jodsorption
ebenfalls hinderlich sein kénnte. Wir gingen zur Gewinnung eines rasch
sorbierenden Priparates in der Weise vor, daB wir das Pulver in einer
Probershre nur so lange miBig erhitzten, bis das anfingliche starke Auf-
wallen nachgelassen hatte. Stirkeres Erhitzen vermindert das Adsorptions-
vermogen *7 und kam .daher nicht in Betracht.

In der Achatreibschale unter kriftizem Druck gepulvertes
Silikagel firbt sich viel schwécher als das unbehandelte. Das steht
mit den Angaben Brrrs und BurckuarpTS ¥ in Einklang, wonach
durch Pressung des (nassen) Gels die innere Struktur zerstort
und die Adsorptionsfahigkeit geschidigt wird.

Die Farbzeichen der besprochenen Prdparate sind in Tafel 6
susammengestellt,

Tafel 6.
Silikagel, (5) & 4 Tage : ... ... 27 ca
»” gerieben (2> (a5, 4 Tdge . . .| 10 ca
" @ e e e e e 4-0 id
” @, 4 Tage . . . . . .. 5-8 id

2. An Kieselgur konnte wider. Erwarten weder nach @ noch nach
(o) oder (o) eine Firbung beobachtet werden.

3. Glasstaub und Glaswolle avdsofbiere:n Jod unter merk-
licher Braunfirbung (EinfluB} der Oberflichenentwicklung) .

Farbzeichen fiir Glasstaub nach (®): z. B. 3:9 od. Nach (&

26 Priparat der Firma Spitzer und Wilhelm, Vosendorf bei Wien.

26 A, Kurzervics, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 1753.

27 E. Bert und H. Burckmarpt, Z. anorg. Chem. 171, 8. 117.

28 pE BoEr ¢ hatte gefunden, daf die Adsorption des Joddampfes durch
die Glaswinde seines Apparates nicht mehr zu vernachlidssigen war, sobald
diese mit FluBsdure gespiilt worden waren. Vgl. auch J. Wurrr, Anmerkung 8.
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farbt sich Glasstaub rotbraun, nach (3) dagegen nur schwach
gelblich. — Glaswolle firbte sich auch nach (») kriftig braun..

4. An Fullererde, Kaolin, Talk ist schon nach (&) eine Firbung zu
beobachten. Diese war am stidrksten (braungelb) an Fullererde, am schwéich-
sten (gelblich) bei Talk.

5. Carbo medicinalis (Merck) verdndert sich im Joddampf
nicht sichtbar. Ihr Sorptionsvermégen fiir Jod ist gleichwohl
auBerordentlich groB. Eine Probe enthielt nach 43 Stunden
38% Jod!

6. Titandioryd, Zinndiozyd und Bleiglitte nehmen nach @ Jod un-
ter schwacher Verfirbung auf: diese ist (nach 14 Tagen) bei TiO. gelblich,
bei SnO; mehr rotlich. PbO firbt sich dunkler rotbraun.

Finfte Gruppe des periodischen Systems.

1. Adntimon-3-Ozyd (pro An., Merck nimmt nach (&) un-
gewodhnlich rasch Jod auf. Schon nach wenigen Minuten er-
scheint es gelbbraun, spiter rotbraun. Farbzeichen: nach (v)
(80,0, : J=10:1) £:5 le.

Antimon-3-Oxyd verhilt sich sowohl hinsichtlich der Farbung als der
Sorptionsgeschwindigkeit recht #bnlich wie Magnesia usta und Zinkoxyd
aus Karbonat.

2. Das Verhalten des Arsem-3-Ozyds ist dem des Antimon-
oxyds ganz entgegengesetzt, es gehdrt zu den wenigen Stoffen,
die sich nach (2 nicht dm mindesten verindern. Nach (b}
(As,0, : J =10 :1) firbt es sich jedoch rasch rosa (Farbzeichen
3-7 ec) und auch nach (<) rosa bis braun.

Sechste Gruppe des periodischen Systems.

Schwefelblumen farben sich nach (a) und (&) braun. Farb-
zeichen nach (»): 25 gc.

Dal} es sich um Adsorption handelt, wird dadurch bestétigt,
da Schwefel-Jod-Verbindungen nicht bekannt sind,

Erste Gruppe des periodischen Systems,

1. Kupfer-1-Jodid farbt sich nach (&) und (o) graubraun.
Farbzeichen nach (v): 2:5 kf.

Da weder -ein Jodid der zweiwertigen Stufe noch Polyjodide
des Kupfers im festen Zustande existieren ?®, ist eine chemische

** K. KresMany und V. Borsanovics, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 923,
bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (Il b) 724, 1915, S. 923.
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Reaktion ausgeschlossen. Ubrigens wurde schon von BADECKER *°
gelegentlich einer Untersuchung iiber die Steigerung der Leit-
fahigkeit des Cu-1-Jodides in Bertthrung mit Joddampf beobach-
tet, dall es sich dabei hellkaffeebraun firbt, was auf die Bildung
einer festen Losung von Jod in CuJ zuriickgefiihrt wurde.

2. Alkalihalogenide. Die Allaali‘haloganide‘ geben, mit einem
Zehntel ihres Gewichtes verrieben, mehr oder weniger starke
Farbungen.

Obwohl einstweilen nicht untersucht werden konnte, inwie-
weit die Bildung von Polyjodiden, deren ja eine ganze Anzahl
bekannt ist, unter den gegebenen Bedingungen moglich ist, sollen
hier die beobachteten Tatsachen anhangsweise beschrieben wer-
den (siehe Tafel 7).

Tafel 7.

Halogenid Ha\{(%gﬁ%fil:l?o d Farbe Farbzeichen
NaCl 100:1 schwach gelblich| 1-5 db
KBr 10:1 _gelbgrau 1-7 ec
NaJ3t 10:1 deutlich braun 475 nf
NH,C1 100:1 hellgelb 15 fc

KJ 10:1 kakaobraun 5-3 ok
NH,J 10:1 dunkelrotbraun 59 ph

KJ und NH,J werden auch nach (a), allerdings langsam,
gefdarbt, NaCl und NH,Cl dagegen nicht. Die hellen Férbungen
verschwinden an der Luft rasch, die Fiarbung des NH,J ist viele
Stunden bestindig. '

V. Diskussion der Ergebnisse hinsichtlich der Farbe der Sorbate.

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, kdnnen
die Jodsorbate wohl verschieden gefdrbt sein, doch handelt es
sich fast ausschlieBlich um gelbe und rotliche Téne (Farbtone
bis 59); einige Sorbate, durch hohen Jodgehalt ausgezeichnet,
sind als schwarz zu bezeichnen (MgO in feuchter Jodatmosphéire,
Al,O; nach Guicmarp, Ca(OH), nach WILKS).

Zum Verstindnis dieser Erscheinungen sei auf das optische
Verhalten des kompakten Jods hingewiesen:

30 K. Bipecker, Physikal. Ztschr. 9, 1908 8. 431.
st Nicht ganz frei von Kalium.
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Jod verhilt sich optisch wie ein Metall. Entsprechend dem
HAINGERSCEEN (Resetz soll es daher eine Korperfarbe (=— Durch-
sichtsfarbe) zeigen, die der Oberflichenfarbe komplementir ist.
Die nachstehenden Angaben zeigen, dal das tatséchlich der
Fall ist.

Oberflichenfarbe:

a) Schwarzblou, metallglinzend *,

b) deutlich blaue Oberflichenfarbe .

Durchsichtsfarbe:

a) Braunrot ®*,

b) Blafbraun *,

¢) Hellrotlichbraun oder Helleder- 5
braun 36,

Angaben iiber die Abhdngigkeit der
Korperfarbe von der Schichtdicke liegen
nicht vor, sie ist aber zweifellos vorhanden.
Es ist nieht bloB zu vermuten, sondern wird
auch durch den Augenschein bestiitigt,
dal die Durchsichtsfarbe mit abneh-
mender Schichtdicke von Rotbraun in
Gelbbraun ibergeht. (Vgl. z. B. das
Verhalten diinner Bleisulfidschichten 37.)

Nach dem HamiNGErSCHEN V-
fahren ®® (Aufpolieren des Stoffes auf
Mattglas) erhielten wir diinne Jod-
schichten, deren Absorptionskurven
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gemessen werden konnten. Sie sind fiir :
—Ainmy

verschiedene, allerdings nicht bekannte
Schichtdicken in Fig. 3 dargestellt. Fig. 3.

52 C, QAwcE, Optische Untersuchungen iiber die Metalloide und ihre
Verbindungen, Jena 1878, nach GuEeLiNs Handbuch, 8. Auflage, Syst. Nr. 8
1931, 8. 83.

33 F. F. MartTens, Verh. phys. Ges. (2) 4, 1902, 8. 141, nach GHELINS
Handbuch.

3 SCHULTZ-SELLAR, Poggend. Ann. CXL, S. 334, nach Chem. Centr. 1870,
S. 481.

35 JORGENSEN, Ber, D. ch. G. 2, S. 465.

36 W. WanL, Proc. Roy. Soc. London, 1913, S. 352.

37 K, BeuteL und A. KurzeLsiee, Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 252, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 142, 1933, S. 59.

38 Vgl. 2. B. Wo. OstwaLp, Licht und Farbe in Kolloiden, 1, Leipzig,
1924, S. 482.

Monatshefte fiix Chemie, Band 63 8
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(Pulfrichphotometer, Stupholampe als Lichtquelle, Krigerfilter; auch
die zweite Offnung des Objekttisches wurde, zur Kompensation der starken
Lichtschwéchung, die die Mattglasunterlage vernrsachte, mit einer Matt-
glasscheibe bedeckt.)

Vergleicht man die Fig. 1 und 2 einerseits, Fig. 3 anderseits,
so erkennt man, daBl die Remissionskurven und die Absorptions-
kurven 3hnlich verlaufen.

Es scheint daher berechtigt, die Farben der Sorbate als die
Durchsichtsfarben diinner Jodschichten aufzufassen. Unterschiede
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Fig. 4. Fig. 5.

in den Fdrbungen sind dann durch die verschiedene Dicke der
sorbierten Jodschichten zu erkliren. (Vgl. aber auch S. 115.)

Die Auffassung, daf es sich um die Korperfarbe des Jods
handle, 148t sich durch den Nachweis ‘der Giiltigkeit des LAMBERT-
BEERSCHEN Gesetzes fiir diinne Sorbatschichten stiitzen. In Fig, 4
und 5, die sich auf Magnesia usta und Zinkoxyd aus Karbonat
bezichen, sind als Abszissen die den Schichtdicken offenbar pro-
portionalen Jodgehalte, als Ordinaten die Logarithmen der Re-
missionswerte (den Durchlissigkeiten entsprechend) aufgetragen.
Bis zu einem oberen Grenzwert des Jodgehaltes, der bei MgO
hoher liegt als bel ZnO, besteht fiir alle Wellenléingen eine streng
lineare Bezichung zwischen den beiden Grifen. Dafl diese Be-
ziehung fiir groBere Jodgehalte nicht mehr erfiillt ist, ist wegen
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des notwendigen Uberganges zu dem Verhalten des kompakten
Jods durchaus zu erwarten. (Vgl. auch das Verhalten diinner
Bleisulfidschichten *.) Aus demselben Grunde ist es verstindlich,
daB Sorbate mit hoherem Jodgehalt schwarz erscheinen und unter
Umstiinden sogar metallisch schimmern. Wie bei Metallen ist auch
bei dem metallisch absorbierenden Jod das Reflexzionsvermdgen
eine Funktion der Schichidicke. Fiir Silber und Gold wurde ein
steiler Abfall des Reflexionsvermogens wunterhalb 50 mu nach-
gewiesen *°. Ahnliches diirfte auch fiir das Jod gelten.

De Boer® vergleicht die Absorptionsspektren: a) des festen Jods
(nach Angaben von HiLscu und Pomnr®; die Dicke der Schicht, auf die sich
die Messungen bezogen, war nicht bekannt!), b) des Jodadsorbats an Caks,
¢) des Adsorbats an BaF» und findet bei b) und ¢, eine zunehmende Violett-
verschiebung gegen a), die er auf die Polarisation durch CaF: und BaF:
zuriickfiihrt. — Dieser Schlufl erscheint nicht biindig, da der EinfluB der
Schichtdicke nicht berdicksichtigt ist. (Daf die Schichtdicke bei den Cals-
und BaFs-Adsorbaten verschieden war, geht aus den Angaben pE BogrS
hervor, vgl. Note 6 und 7.) Das gleiche ist zu den Uberlegungen CmiTon®
und Rapmwowrrsce’1® zu sagen.

Wie pE Borr. fand, wird Zisium von vakuumsublimierten Cal-
Schichten mit blauer Farbe adsorbiert*.. Die Oberflichenfarbe des Z&siums.
wird als Silberweiff mit einem Stich ins Gelbe® angegeben. Der gelben
Oberflichenfarbe entspricht nach dem HaINGERSCHEN Gesetz blaue Korper-
farbe. Man witd also auch die blaue Farbe der Zisiumadsorbate als Durch-
sichtsfarbe diinner Zisiumschichten auffassen konnen.

Die Farbe der Sorbate wird nicht nur durch das optische
Verhalten der Jodschichten, sondern auch durch dasjenige der
sorbierenden Stoffe bestimmt. Fiir gefiirbte Sorbentien erscheint
das selbstverstdndlich. Aber auch , weiie’* Pulver kénnen auf das
Auge recht verschieden wirken, und es scheint, dal} sechon geringe
Unterschiede im Farbton oder dem Reflexionsvermdgen des Pul-
vers sich in einer merklichen Anderung der Sorbatfarbe HuBern
konnen. [Vgl. z. B. bei Ca(OH),, 8. 107.] — Vielleicht ist die Tat-
sache, daB verschiedene Zinkweillsiegelmarken bei anndhernd
gleichem Jodgehalt einmal mehr gelblich, das andere Mal mehr
rotlich erscheinen, in dieser Weise zu deuten. Es scheint nicht
ausgeschlossen, daB auch durch den Pleochroismus ** des Jods die
Farbe der Sorbate beeinflufit sein konnte.

3 Nach Wo. Osrwarp, 1. c., S. 70 ff.

4 R. HscH und R. W. PonL, Ztschr. Physik 48, 1928, 8. 392.

4 J. H. pe Boer und M. C. Teves, Ztschr. Physik 65, 1930, S. 489.

4 GueLiN-Kravr, VII. Auflage, 1906, 11/1, S. 216.

4 Vgl z. B. Guerins Handbueh, System Nr. 8, Jod, 8. 85 der 8. Auf-
lage.

8
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VI. Zusammenfassung.

1. Zahlreiche anorganische Verbindungen verschiedener
Gruppen des periodischen Systems haben ein mehr oder weniger
starkes Sorptionsvermigen fiir Joddampf.

2. Die Sorptionskrifte sind im allgemeinen wunspezifischer
Natur. Die Darstellungsweise und dadurch bedingte Oberfldchen-
entwicklung der Priparate sind fiir das Sorptionsvermégen von
wesentlicher Bedewtung, wie namentlich das Verhalten verschie-
dener Zinkoxydpriparate zeigt.

3. Die Sorbate sind durchwegs gelblich oder rotlich, gelb-
oder rotbraun, bei hohem Jodgehalte fast schwarz gefdrbt. Thre
Farben konnen als die Durchsichisfarben diinner Jodschichten
aufgefalt werden, die durch das optische Verhalten der Sorbentien
etwas beeinfluBt werden.

4, Bis zu einem oberen Grenzwerte der Schichtdicke besteht
eine logarithmische Beziehung zwischen dem Jodgehalt und dem
Anteil des zuriickgeworfenen Lichtes.

5. Die Geschwindigkeit, mit der bei Zimmertemperatur ge-
sittigter Joddampf durch nicht evakuierte Pulver aufgenommen
wird, dst von Fall zu Fall verschieden, im allgemeinen aber gering.

Stoffe, die besonders rasch sorbieren, sind: Magnesia wusta,
Zinkoxyd (bei 300° aus basischem Zinkkarbonat entstanden), Kal-
giumhydrozyd und Antimon-3-Ozyd.

6. Die Geschwindigkeit der Jodaufnahme Kkann erhoht
werden: a) durch Verreiben des betreffenden Stoffes mit Jod,
b) dureh vorheriges mdpiges Erhitzen des Pulvers, ¢) durch Er-
hitzen mit Jod. Dadurch wird nahegelegt, daB adsorbierte Luft-
héiute die Sorption des Jods mehr oder weniger hindern.

7. Kriftiges Reiben der Pulver beeinfluBt deren Sorptions-
vermogen merklich. Die Wirkung kann sowohl eine die Sorption
begiinstigende (Fasertonerde) als auch eine sie hemmende sein
(Silikagel).

8. Chemische Einwirkung des Joddampfes ist nur in einem
Falle beobachtet worden (HgCl), auch in anderen Fillen erscheint
sie jedoch moglich [Sr(OH),.8 H,O, Alkalihalogenide, besonders
NH,J].



