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1'. E i n [ e i t u n g .  

Lc~n2qnuirs Formel fiir die Adsorptionsisotherme, die sick wegen 
ihrer einfaehen Ableitung und wegen des grogen Ansehauliehkeit des 
in ihr auftretenden Parameter  groger Beliebtheit bei des Auswertung 
von Adsorptionsversuehen erfreut, ist nur hSehst selten imstande; das 
Experiment zu erfassen. Abweiehunge n yon Langmuirs Isotherme werden 
im allgemeinen dadurch erklart, dab man entweder die ]~xistenz mehrerer 
Sorten yon  Adsorptionszentrenl, ~ (inhomogene Adsorption) oder die 
Ausbildung mehrerer Sehiehten a, ~ in :Betraeht zieht. Beide Methoden 
sind sehr erfolgreich und beide haben ihre Unzulangliehkeiten. 

Die Inhomogenit~ ~ der ads0rbierenden Oberfl~ehe 'kSnnte sich nut  
dann in des yon Cremes und Fliigge 1 vorgesehlagenen Weise auswii'ken, 
wenn die Adsorption tatsgehlieh yon Zentren ausgeht, das heiBt: .von 
einzelnen Punkten, die voneinander dutch hohe PotentiMberge getrennt 
sind, so dab eine Bewegung der adsorbierten Teilehen entlang des Ober- 
flaehe verhindert wird (extrem lokalisierte AdSorption). Die Mehrschiehten- 
theorie.begegnet des Sehwierigkeit, dab sich in vielen Fallen aueh bei sehr 
hohen relativen Drueken P/Po (P0 = S~ittigungsdruek des Adsorbenden) 
eine so geringe Paekungsd~ehte des adsorbierteJa Teilchen an der Ad- 
sorbensoberflgehe ergibt, dab die Molekiile der hSheren Sehiehten noeh 
ohnewei ters  unmittelbar an der Adsorbensoberfl~ehe un te rgebrach t  

1 E. Cremer und S. Fliigge, Z. physik. Chem., Abt. B 41, 453 (1938). 
G~ Halsey und H. S. Taylor, J. chem. Physics 15, 624 (1947). 
G.F. Hi~ttig, Mh. Chem. 78, I77 (1946). 

4 S. Brunauer, P . H .  Emmet und E. Teller, J. Amer. chem. Soc. 60, 
309 (1938). 
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werden kSnnten und sieh gewissermagen in einem labilen Gleiehgewieht 
befinden mtiBten. 

Uln diese Sehwierigkeiten zu vermeiden, habe ieh kiirzlieh a vorge- 
sehtagen, Abweiehungen yon Langmuirs  Isotherme dureh die Ausbildung 
yon Gruppen aus zwei oder mehreren adsorbierten Molekiilen zu erkl/tren. 
Jede dieser Gruppen sollte im wesentliehen zweidimensional sein und 
nur bei sehr hohen relativen Drueken und in t(apillaren oder Rissen 
eine gewisse Ausdehnung senkreeht zur Oberfl~ehe, dutch t]'bereinander- 
lagerung meta'erer Molekiile erlangen. 

Zu diesem Vorsehlag haben reich zwei Umst/~nde veranlaBt. Einer- 
seits s t immt die Isothermenformel yon G. F.  Hiittig ~ 

n ~ K i p  (1.d_ p )  
X i + K~p Po (1) 

( n -  Zahl der adsorbierten Teilehen, x = maximale Zahl der Teilchen 
in der ersten Sehieht, K 1 = Affinit~tskonstante) mit dem Experiment 
meistens wesentlich besser tiberein als die bekannte Mehrsehichtenf0rmel 
y o n  Brunauer -Emmet -Te l l e i  "4. Anderseits ergibt eine Analyse yon 
Hiittigs Ableitung s, daB Formel (1) eher einer Einsehichtenadsorption 
mit Gruppenbildung als einer Mehrsehiehtenadsorption entsprieht. Auger- 
dem kSnnen im Zusammenhang mit der Inhomogenit~it jeder Obec- 
fla~ehe Grfinde angeftihrt werden, daB bei Giiltigkeit yon Hiittigs For- 
reel keine extrem lokalisierte, sondern bewegliche Adsorption vorliegt. 

Dg sieh meine, Argumente fiir die neue Interpretation von Hiittigs 
Isotherme in der zitierten Arbeit s nur auf kinetisehe l]berlegungen 
stiitzten, die im allgemeinen nieht als streng gelten, habe ieh nun ver- 
sueht, Hiittigs Isotherme vollst'~ndig korrekt unter des Annahme abzu- 
]eiten, dab die an der Oberflfiehe adsorbierten Molekiile ein zweidimen- 
sionates, reales GaS bilden, bei dessen Zustandsgleiehung die Paar- und 
Gruppenbildung besonders beriieksiehtigt wird. Unter Paaren und 
Gruppen sind dabei nieht alle jene vergfi.ngliehen Konfigurationen eng 
benaehbarter Molekfile verstanden, die sieh bei einer Momentaufnahme 
des Gases feststellen liegen, sondern nut  solehe, bei denen eine Bindting 
in dem Sinn eingetreten i s t ,  daB sich die Sehwerpunkte der Partner 
l~tngere Zeit, das heiBt bis zum Zerfall der Bindung , auf parMlelen Bahnen 
bewegen. 

Fiir diese Ableitung mtiBte man zun~ehst die Zustandsgleiehung 
eines zweidimensionalen, realen Gases m i t  Gruppenbildung naeh den 
Methoden der Statistik en~wiekeln. Wenn man abet bedenkt, dab es 
bisher noeh nicht einmal gelungen ist die Zustandsgleiehung miifl ig 
komprimierter Gase-theoretiseh vollst.~indig in allen Feinheiten zu er- 
fassen, dann ist es klar, dab dieser Versueh bei den hoehkomprimierten 

O. Theirner, im Druek. 
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zweidimensionalen Gasen, die sich an adsorbierenden 0berfl/ichen be- 
linden, ziemlich hoffnungslos ist. Ich mul3te daher die logisehe Reihen- 
folge der Dinge umkehren und aus Hiittigs Isotherme zuerst die Zustands- 
gleichung der adsorbierten Molekiile ableiten und reich damit begniigen 
zu zeigen, dag die so gewonnene Zustandsgleiehung mit allen an reaten 
Gasen gewonnenen Erfahrungen gut vertr'~glieh ist. 

2. Z u s t a n d s g l e i c h u n g  und  A d s o r p t i o n s i s o t h e r m e .  

Stehen zwei verschiedene Phasen miteinander im Gleichge~4eht, 
dann ist d~s chemische Potential # beider Phasen g]eich. Handelt es 
sich um das Gleichgewieht zwischen einer adsorbierten und einer gas- 
fSrmigen Phase eines Stoffes, dann liefert die Gleiehsetzung der chemischen 
Potenti~le beider Phasen die Adsorptionsisotherme: 

Die Sehreibweise bedeutet, dag die ehemischen Potentiale Ms Funktionen 
des Druekes behandelt werden, w~hrend die Temperatur T, die Adsorbens- 
oberfl~ehe Q und das Volumen des Gasraumes V konst~nt gehalten werden. 

Soll die Gleichung (2) bei allen Drucken erfiitlt sein, dann muB gelten: 

[ ~p Jg, T --[ ~p ]V,'Z dp 

Da jeder Druck/~nderung dp im Gasraum eine Anderung des ,,zwei- 
dimensionalen" Druckes d / / i n  der adsorbierten Sehicht entsloricht , kann 
man start (3) schreiben: 

dH ist die einer Druck~tnderung dp entsprechende J~nderung des zwei- 
dimensionalen Druekes H. 

Mit den bekannten Beziehungen ~ -  ~, ~' ~p- v, T 

(1V -- partielles Molvolumen, 1Q _ _  partielle Molfl~iehe) wird daraus 

~D dFl = ~V dp. (5} 

Diese Beziehung gest~tteb es, aus Zustandsgleichungen :4dsorptions- 
isothermen abzuleiten. Ich behandle zun'~chs~ die Langmuirsehe Isotherme. 

Sie l~Bt sieh nach (5) aus der Zustandsgleiehung 

ffir ein Molder  adsorbierten Molekti]e ableiten: 
Man dividiert (6) dutch 1~ und erweitert die reehte Seite mit fl, da~nn 

wird 

H =  + 25 ~ +  ~ + . . . ) =  In 1--~/~sg--  
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R T iD 

dH RT(1 i )__ RT 1 '8 

1 9  d H  = - -  R T d in (19 - -  fl). (9) 

Ffir die Gasphase folgt aus einer Gleiehung (6) entspreehenden, drei- 
dimensionalen Zustandsgleichung : 

I V  d p  = - -  R T d In (1V --flgas) (10) 

Gteiehsetzen yon (9) und und (10) en~spreehend (5) gibt 

Setzt man 1/'1.(2 = n/.Q (n = Zahl der auf der gesamten Oberfl~tehe .Q 
adsorbierten Mole) und n~herungsweise 1V --flgas = R T/p (das ist bei 
der im Vergleieh zur 0berflfiehensehieht sehwaeh komprimierten Gas- 
phase ohneweiters erlaubt), dann erh~lt man L a n g m u i r s  Formel 

~7, p n K i p 
. x 1 @ K i P  

m i t  .(2/fl = x und fl/k R T = K~. 
Um die eben gegebene Ableitung der L a n g m u i r s e h e n  Isotherme fiber 

den gang  einer rein form~den Reehnung zu heben, mug man zeigen, 
dag die Zustandsgleiehung (6) physikaliseh sinnvoll isg und welehe 
Bedeutung die GrSge fl hat. 

Wenn man annimmt, dab die Translationsbewegung der Molekfile 
prakgiseh ungequantelt isg und dab sieh die gesamte potentielle Energie 
des ~realen Gases als ungest6rte Superposition der Attraktionspotentiale 
zwisehen den einzelnen Molektilen darstellen lfi.gt., dann liefert die Statistik 
ats Formel fiir die Zustandsgleiehung 

H D  = R T (1 + B / D ) .  (13) 

B hat die Dimension einer Flfi.ehe und gehoreht bei starrelastisehen, kugel- 
f6rmigen Molekiilen der Formel 

( s ~0 2 --...') (14) B b , l  - -  a l  k T  - - a2 (l~ T)"- 

Dabei ist e o die potentietle Energie zwisehen zwei sieh berfihrenden 
Molekiilen und b im ~'alle eines zweidimensionaten Gases das Doppelte 
der t0lfiehenbeanspruehung eines Moles der adsorbierten Teflehen bet 
diehtest.er Packung. 

Wenn man die Quangelung der Transl~tionsbewegnng, die dureh die 
kleine freie Wegl~nge in komprimierten Gasen bedingt ist, und die St6rung 
der einzelnen 2f[olektile und ihres A t~raktionspot.entials dutch die fibrigen 
Molekfile beriieksiehtigt, dann nimmt die Zustandsg elehung der realen 
Gase die Form 



1124 O. Theimer : 

/ /~9 = R T (1 + B/tO + C/~9~ + D/~98 + . . . )  05)  

Eine Gleichung der Form (15) wird dank ihrer Anpassungsf~thigkeit 
im Dreidimensionalen durch das Experiment gut best~tigt. Eine nume- 
rische ]3estimmung der Koeffizientem C, D, . : .  auf rein theoretischem 
Weg ist dagegen noch nicht in befriedigender Weisegelungen. Die Be- 
deutung des ersten I~oeffizienten B als ungef/~hres Mag ffir die Raum- 
bzw. F1/~chenbeanspruchung eines Molektils bleibt natiirlieh erhalten. 

IJbertr/~gt man diese Ergebnisse auf ein zweidimensionales, reales 
Gas, dann ergibt sich, dab die zugehSrige Adsorptionsisotherme um so 
besser dureh Langmuirs  Formel ~ngen~hert wird, je weniger die un- 
bekannten Koeffizienten C und D der Gleichung (16) von den Koeffizienten 
fl2/3 und fla/4 der Gleichung (6)abweichen. Diese Bedingung ist natfirlich 
bei geringer Adsorption immer besonders gut erffillt, d a  dann nur die 
beiden ersten Glieder der Reihe ins Gewicht/allen. D u t c h  Vergleich der 
Formeln (13) und (6) findet man die Beziehung fl = 2 B. Die Konstante fl 
stellt also ungef/~hr die 4fache Fl~che eines Moles dicht gepackter, zwei- 
dimensional angeordneter Molekfile des Adsorbenden dar. Der Para- 
meter x ~-- Q/fl, der n~eh Langmuir  angibt, wie viele Molekiile bei grSgtem 
Druck maximal an der Oberfl/~ehe adsorbiert werden, ist dMler 4mal 
kleiner als die, Zahl der Molektile, die bei dichtester Packung auf der 
Oberfl/~che Platz hgtten. Diese bekannte Feststellung ist :die Voraussetzung 
fiir meine weiteren Ausfiihrungen sowie fiir jede Einschiehtentheorie, 
die an der Oberfl'~che mehr Molekiile unterbringen will als Langmuirs 
Formel gestattet. 

Ich mSchte noch erw/~hnen, dab in B entsprechend (14) auch die 
Wirkung der zwisehenmolekularen Krs enthalten ist. Wenn daher 
h~ufig behauptet wird, dab Langmuirs Isotherme die zwischenmolekularen 
Kr~fte nieht berficksichtigt, dann k~nn damit bei tier Annahme beweg- 
lieher Adsorption riehtigerweise nur gemeint sein, dab die Paar- und 
Gruppenbildung in dem eingangs definierten Sinn vernaehli~ssigt wird. 
Die Berticksichtigung dieser Gruppenbildung soil uns nun auf d ie  Ad- 
sorptionsformel yon Hiittig fiihren. 

Die Forderung naeh ,,gebundenen" Molekiilgruppen wurde sehon in 
~nderen F~llen z .B.  zur Erkli~rung der  Temperaturabhi~ngigkeit des 
Koeffizienten B bei dreidimensionalen, realen Gasen aufgestellt. 6 Der 
EinfluB der Gruppenbildung wird dann so behandelt, als ob die Zahl der 
Gasteilehen bei konstantem Volumen mit dem Faktor (1 ~ ~)verklei.nert, 
oder als ob das Volumen bei konstanter Teilehenzahl um den Faktor  
1/(1 ~ a) vergr6gert wtirde, cr steht mit Zahl und Gr6ge der vorhandenen 
Gruppen in einem einfaehen gusammenhang und betr~gt 

6 A. Euclcen, Lehrbueh der chemischen Physik, II. Bd., S. 1. 
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% 2 ~a ( i - -  1) ~i 
c~ - - - -~ -  § - g -  + . .  i § " ' "  

wenn cv i den Bruchte i l  der  Molekfile dars te l l t ,  die sich in Gruppen  uus 
i Molekii len bef inden.  Sind also im Gas raum n Molekiile, dann  is t  n(1 ---  ~) 
die Zahl  der  ~us 1 oder  mehreren  l~olekii len bes tehenden  selbstf indigen 
Gruppen ,  die durch  ihre Tr~ns la t ionsbewegung den Gasdruck  erzeugen. 

c~ is t  eine F u n k t i o n  des Druckes ,  deren F o r m  man  erkennen kann,  
wenn man  die  P a a r b i l d u n g  als chemische l~eak~ion in einem Gas behandelt~ 
das  so ve rd i inn t  ist,  d~B sich das  Massenwirkungsgesetz  anwenden  lttl~t. 

Es gi l t  dann  ffir die adsorb ier te  s ch ieh t :  

2H(1  --c%)~ 1 
. K "  ec 2 2 / T K '  - -  8 / 7 2  K'2 Jr . . .  

(16) 
3H ~ ( 1 - ~ a )  a ~  1 

-+  ~ a ~ 3 / 7 2 K ' 2 _ _  . . .  
~a K'2 

~ s  ergibt  sich nun ftir ~ der  W e r t  

~ u ~ - - - H K ' - - 4 H 2 K ' 2 ~ 2 / 7 " 2 K ' ~ . . . - - - - H K '  2 H 2 K ' 2 - ~ . . .  (17) 

Es h ~ t  keinen Sinn, ~ genauer  auszurechnen,  da  bei  hbheren Dich ten  
d ie  Assozia t ionsgrade  n icht  mehr  ohneweiters  nach dem Massenwirkungs-  
gesetz bereehnet  werden kbnnen.  Die allgemeine,  in Gleichung (17) 
zum Ausdruck  gebr~chte  Fo rm,  wird ~ber e rha l ten  bleiben.  D~ die l~eihe 
1 / 1 - - x ~ -  x 2 - x  3 +  . . .  den W e r t  1 ~- x hat ,  wird  man  n icht  sehr 
fehlgehen, wenn man  den F~k to r  1 / 1 -  ~, der  en~sprechend (17) du tch  
eine ghnliche Reihe d a r g e s t e l l t  ~4rd, gleich 1 ~- K' H setzt .  

U m  eine Analogie  mi t  Hiittigs F o r m e l  zu erzielen, is t  es notwendig,  
den F a k t o r  1/1 - -  c~ als F u n k t i o n  yon p s t a r t  als F u n k t i o n  y o n / 7  d~rzu- 
stellen.  Das gel ingt  mi t  Hilfe yon Fo rme l  (5 ) .  Aus dieser F o r m e l  und  aus  
der  Bedingung,  dab  fiir p = 0 im Gleichgewicht  auch 17 = 0 gel ten muB, 
folgt  mi t  der  Ni iherung ~V/~ff2 = eonst.  

H ~V 
7 ~  l o . ,  (~s) 

(18) s t i m m t  gu t i m  oberen, geraden Teil yon Hi~ttigs Isotherme.  

, D a m i t  wird 

(1/1 - -  c~) ~- 1 q- K p mi t  K ~ K' 1V/lff2. (19) 

F fir das dre id imensionale  Gas fiber dem Adsorbens  erh/ilt  man  genau so 

(1/1 - -  ~)g~s ~ 1 + K'  p. (20)7 

Die fiir die Gruppenbildung mal3gebende Gleichgewich~skor~stemte K '  
ist im 2-dimensionalen und 3-dimensionalen Fal l  praktisch gleich. S ie  ge! 

A 2 ~  . . . .  ' 

n/i.'gt din" Beziehung K = .e k Y , wobei AZ~t den Unterschied an chemischem 
Potential  zwischen isolierten Molektilen und Molekiilpaaren darsteltL Dieser 
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Die Zustandsgleichungen ftir die beiden Phasen  ]auten bei Beriieksiehti- 
gung der Assoziation: 

R T  In ( ~ / l - - c ~ )  
- -  fl ( l f2/ l__~)__ fl mit  1 - - c r  2 . . .  (21) 

[ flgas (I - -  ages) ] 
p i N  = (1 - -  OCgas ) R T 1 @ 2 ' V  ~- . . . .  P = 

a~T (1V/1 - -  OCgas) 

- -  flgas In (iV/l__oCgas) --flgas mit  l --~ga.s~--- 1 - - K ' p  + K ' 2 p ~ - - . . .  (2I ' )  

Man erh~lt fiir den Ausdruek ~D d f I  

d l l  _ R T [ % ~ (  l~(1/1-~x)dH_0H + - i -  l ) ~  __ 
d id  fl d id  

( �9 1 - - ~  ID (3 ( I / I - - a )  0 g  • 
~.o--#(~--~) . . . .  0 / 7  - - 0 t 9  ' 7 

dH [[1--  ~RT ( 1 .  ~) 0 (1 /1- -~)  /1 ~f2 l ]  

R T  

d H  

I + h  

1D 1 D - - f i ( 1 - - ~ ) ]  
R T  1 

1D d H  - -  R T (1 - -  c~) 
+ h d In [ ( 1 ~ 1  __  ~) __  fl] (52) 

Genau so finder man  fiir das Gas 

~ V d p  = R T ( 1 - - a g a s )  d l n  [(iV/1 - -  C~gas) --flgas ] (23) 
1 -~- hgas 

h und hgas.sind kleine Gr6gen, die Wer te  zwischen Null und 0,2 an- 
nehmen,  beim Gas und bei der adsorbier ten Phase  pmkt i sch  gleich 
grog sind und beim Gleichsetzen ,con (22) und (23) gegemeina.nder gekiirz~ 
werden diirfen. Man erh/ilt d~nn 

1 - ~ g u s  

Mit (1 - -  ~ ) / (1 - -  ~as) r finder m a n  genau so wie ~us (11) 

n K1  pr 1 
x 1 q - K i p  r 1--c~ (25) 

Untersehied riihrt in beiden Phasen yon dem Umstand her, dag yon den 
praktiseh ungequantelten !~reiheitsgraden der Translation und der Rota t ion  
bei der Paarbildung einer in einen gequantelten Sehwingungsfreiheitsgrad 
verw~nde]~t wird, wobei das ganze System die potentiel le Energie .z (vgI. 
Formel 14) annimmt. 
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r i~t ungefShr e~ne lineare Funktion wm p, hat fiir p = 0 den Wert 1 
and variiert um so starker mit p, je versehiedener ~gas und ~ sind. Wenn 
man aueh den Unterschied zwisehen ~gas und or nieht kennt, so steht 
doeh auf alle Ffille test, dab r hgehstens dann merklieh yon 1 abweieht, 
wenn die Assoziation deutlieh in Erseheinung trift. Das ist praktisch 
immer erst bei solehen Drueken maglieh, bei denen die 1 im Nenner 
yon (25) neben Kz p~ vernaehlgssig~ werden kann, so dab sich der Aus- 
druck K x p~ und damit die unbekannte GrSBe r wegkfirzt, r ist also bei 
kleinen Drueken nahezu gleieh 1, bei groflen Drneken, bei denen es yon 1 
spiirbar abweiehen kannte, ktirzt es sich nahezu weg. ~ a n  kann daher 
den Exponenten r in (25) weglassen und erh~tIt ~Is Isotherme 

n K ~ p 1 
T =  l + K ~ p  i -  ~ (26) 

Mit (i/1 - -  ~) ~ 1 + K p wird daraus Hiittifs Formel 

~ --- KX P (1 @ K ~9) (27) 
x 1 + K i p  

In dieser Formel stellt abet x nicht mehr wie bei Hiittiff die Zahl der 
einzetnen Molekiile bzw. Mote dar, die maximal in der ersten Schicht 
vorhanden sind, sondern die maximale Zahl der einzelnen Gruppen. 
Die Zahl n der adsorbierten Mole, die sich nun alle in der ersten Sehieht 
befinden, ist grtfier als x. Da die Oberfi~ehenbe~nspruehung yon x Molen 
wie schon gesagt nut ein Viertel der gesamten Oberftii, ehe ausmacht, 
bedeute5 die Forderung n > x keine Sehwierigkeit fiir die Theorie. 
(?brigens sehlieBt die ganze Art der Ableitung nieht aus, dab die einzelnen 
Gruppen zum Tell aueh aus iibereinandergelagerten Molektilen bestehen. 
~Vesentlich ist nur, dab sieh die Sehwerpunkte der Gruppe so -~de in 
einem zweidimensionalen Gas bewegen. Die nieht unmittelbar an der 
Oberfl~ehe, sondern ant anderen Molekillen sitzenden Teilehen sollten 
jedoeh besser als eigene Phase behandelt werden, so dab im Falle einer 
solchen ,Mehrsehiehtenbildung" an Formel (27) Modifikationen ange- 
braeht werden mtigten, /~hnlieh wie ich das bei der ,,Sehwarmtheorie" 
der Adsorption a vorgesehlagen h~be. 

G. F. Hiittig hat auf experimentellem Weg fest, gestellt, dab die fiir die 
Gruppenbildnng maBgebliche Gleiehgewiehtskonstante K gleieh ist dem 
reziproken Wert des Dampfdruekes des Adsorbenden: 

K = 1/p o. (28) 

Rein formal ktnnte das unter anderem dann eintreten, wenn einer- 
,.eits der Assoziationsgrad in der adsorbierten and gasfSrmigen Phase 
gleieh w'~re, ( K ' =  K) and wenn anderseits der Untersehied an ehemi- 
sehem Potential zwisehen gasfSrmigen und kondensierten Molekitlen 
genau so grog ware wie der Untersehied zwisehen gasftrmigen und paar- 
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weise assoziierten • Diese beiden Voraussetzungen werdert 
wohl niem~ls voI1 erfiillt sein, doch k.ann man zeigen, dab sich Abweichun- 
gen yon diesen l~edingungen in vielen F/~llen weitestgehend gegenseitig 
kompensieren. Dazu kommt noch, d~l~ die experimentelle Bestimmung 
der Parameter K 1 und K durch Auswertung yon Gleiehung (27) sehr 
ungenau und im Mlgemeinen mit einem Fehler yon :L 30 bis 40~o behaftet  
ist, da eine Veriinderung yon K durch entsprechende Variation yon K 1 
und x wettgemacht werden kann, ohne dab sich an der Form der Isotherme 
etwas Wesentliches ~ndert. Unter diesen Umstgnden ist es vain Stand- 
punkt der extrem beweglichen Adsorption nicht sehr fiberraschend, dan 
sich der Ansatz (28) ziemlieh gut bewghrt. Mit diesem Ansatz erhi~l~ man 
jene Fassung yon His Formel, die ffir die Auswertung yon Adsorptions- 
versuchen meistens verwendet wird: 

n _ _  K i p  / l + p  ~ (29), 
x 1 + K i P  ~ 

Die durch (29) dargestellte Adsorptionsisotherme entspricht auf Grund 
ihrer Ableitung den Zustandsgleichungen (21) ffir die adsorbierte und gas- 
f6rmige Phase des Adsorbenden. Diese beiden Gleichungen stellen wohI 
nur einen speziellen Fall unter den vielen mSglichen Zustandsgleiehungen 
dar, die sieh unter Beniitzung yon nur zwei Stoffkonstanten darstellen 
lassen, yon denen die eine ,--P0--,  sogar vorgegeben wird. Die Form dieser 
Zustandsgleiehungen ist aber ganz allgemein und in sehr guter l)berein- 
stimmung mit experimentellen und theoretischen Erfahrungen, die weit 
fiber den Bereieh der Adsorption hinausgehen. Durch die Ausfiihrungen 
dieser Arbeit ist somit erwiesen, dab Hiittigs Isotherme mit Modellvorstel- 
lungen, die die adsorbierte Phase als zweidimensionales, reales, zu Paaren 
und Gruppen assoziierendes Gas ansehen, gut vertr~glieh ist. 

Zusammenfassung. 
Es wird gezeigt, dal~ Hi~ttigs Adsorptionsisotherme der Zustands- 

gleichung 

2D @- 3 ~ - - - ~ - . . .  mit 1 - - ~  = 

=- 1 - - K  p + K~p ~ - . . .  

ffir die adsorbierte Phase entsprieht. Diese Zustandsgleiehung besehreibt 
ein zweidimensionales, reales Gas, dessen Molekfile zum Teil zu Paaren 
und grSBeren Gruppen assoziiert sind. 


