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Investigations on the Fine Structure of the Adsorption Heat-Coating Curve
Obtained by Covering Silver with Aromatic Hydrocarbons

Isosteric adsorption heats have been determined from the temperature dependences of
equilibrium pressures, which in turn have been obtained from sets of very precisely measured
adsorption isotherms. The dependence of the isosteric adsorption heat on the coating of the silver
surface shows a remarkable structure: whenever a layer of adsorbate is filled up, inner rotations
are inhibited, which results in a peak in the adsorption heat-coating curve. The adsorption
isotherms of toluene, adamantane and benzotrifluoride on highly dispersed silver were measured
with an ultra-sensitive adsorption balance. The nearly spherical adamantane enabled an exact
determination of the specific surface area of the adsorbent. From their respective space require-
ments it followed that toluene is adsorbed in ortho- and meta-positions, whereas benzotrifluoride
is adsorbed with its three F-atoms on the silver surface. The energy of rotation of the CHg- and

CF3-groups could also be determined.

Einleitung

In vorangegangenen Arbeiten wurde gezeigt [1, 2],
daBl bei der Adsorption aus der Gasphase die
Adsorptionswirme keineswegs monoton mit der
Belegung der Festkorperoberfliche bis zur Konden-
sationswarme abfillt, dafl sie vielmehr fiir jedes
Adsorptionspaar eine charakteristische Struktur
aufweist. Die Analyse der allerdings sehr genau auf-
zunehmenden Adsorptionswirme-Belegungskurve
liefert u.a. folgende Informationen:

1. Die Belegung, bei der die monomolekulare, bi-
molekulare oder noch hohermolekulare Be-
deckung abgeschlossen ist, wird an Peaks in der
Adsorptionswiarme-Belegungskurve erkannt, die
auf der Behinderung von Rotationen oder
sonstigen Freiheitsgraden beruhen (z.B. Rota-
tionsbehinderungspeaks).

2. Ist die Oberfliche des Adsorbens exakt bekannt,
ergibt sich aus der Belegung an diesen Stellen
der Platzbedarf und damit die Orientierung der
adsorbierten Molekeln.

3. Die Peaks erweisen die Zahl der adsorbierten
Schichten und die Molekeldichte in ihnen.

4. Aus den Hohen der Peaks ergibt sich die
Rotationsenergie von Molekeln bzw. Molekel-
gruppen. Ferner lassen sich aus dem Anfangs-
verlauf der Adsorptionswirme-Belegungskurve
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einige Aussagen iiber die Inhomogenitét der Adsorp-
tionsoberfliche und der Adsorbens-Adsorptiv-Wech-
selwirkung machen.

Die Adsorptionswirme als Funktion der Be-
legung ergibt sich aus der Temperaturabhéngigkeit
des Gleichgewichtsdruckes fiir verschiedene Be-
legungen. Die experimentelle Ermittlung beruht
auf sehr genau aufzunehmenden Adsorptions-
isothermen in einem relativ kleinen Temperatur-
intervall. Aus den Schnittpunkten der Parallelen
zur Druck-Achse (Abszisse) mit diesen Scharen von
Adsorptionsisothermen ergeben sich alle Daten zur
Berechnung der fiir gleiche Belegung geltenden —
daher isosteren — Adsorptionswirme [1, 2].

Als Beispiel fiir die Aussagefidhigkeit der Analyse
von Adsorptionswirme-Belegungskurven wird im
folgenden iiber die Adsorption von Toluol, Benzo-
trifluorid and Adamantan auf hochdispersem Silber
berichtet.

Experimentelles

Die fiir die Ermittlung der Absorptionswarme-
Belegungskurven notwendigen Isothermen wurden
mit unserer extrem empfindlichen Waage (Wige-
genauigkeit 10-8 g bei 0,7 g Last) aufgenommen.
Uber diese Waage und die gesamte MeBapparatur
wurde bereits berichtet [1].

Als Adsorbens diente hochdisperses Silber, her-
gestellt durch Reduktion von K [Ag(CN);] mit
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Kalium in flisssigem NHjz, von urspriinglich
12,1 m2/g spezifischer Oberfliche, das nach 100 Std.
Ausheizen bei 160 °C im Hochvakuum von 7 - 10-7
Torr eine hinreichend definitive spez. Oberfliche
von 5,7 m2/g zeigte. Natiirlich war unser Ag nicht
vollig frei von adsorbierten Fremdgasen, doch
kénnen wir sagen, daB es sich um eine Ag-Oberfliche
handelt, die sich mit dem relativ geringen Gasdruck
von 7 -10-7 Torr im Gleichgewicht befunden hat
und die daher definiert war. Héhere Ausheiz-
temperaturen kamen wegen der zunehmenden
Oberflichenverminderung des Ag nicht in Betracht.

Adsorption von Toluol auf Silber

Abbildung 1 zeigt Adsorptionsisothermen von
Toluol auf Silber, und in Abb. 2 ist die zugehérige
Adsorptionswirme-Belegungskurve fiir eine mitt-
lere Temperatur von 23,6 °C zu sehen. Der anfing-
lich starke Abfall der Adsorptionswirme ist auf die
Inhomogenitét der Silberoberfliche zuriickzufiihren

Bei der Vollendung der monomolekularen Be-
deckung wird die Rotation der CHs-Gruppe sterisch

behindert. Der dadurch entstandene Rotations-
behinderungspeak von etwa 300 cal/Mol entspricht
der theoretisch zu erwartenden Energie fiir einen
Rotationsfreiheitsgrad bei dieser Temperatur. Nach
der Auffiillung der Monoschicht beginnt der Aufbau
weiterer Schichten. Die Stufen, die dem AbschluBl
der Monoschicht folgen, konnen durch den Aufbau
weiterer Schichten erklirt werden; doch konnen
wir hier nach der zweiten Schicht nicht mehr von
geordneten Schichten sprechen.

Die Adsorptionswirme-Belegungskurve des To-
luols fiir niedrigere Temperaturen (Abb.2) zeigt
starker ausgeprigte Stufen, und der Rotations-
behinderungspeak ist hier entsprechend der niedri-
geren Temperatur kleiner.

Die Adsorption von Benzotrifluorid an Silber

Die strukturell dem Toluol &dhnliche Benzotri-
fluoridmolekel hat gegeniiber Toluol ein etwa
siebenmal groBeres Dipolmoment. Die stéirkere
Negativitat der F-Atome bewirkt zudem, daBl die
Richtung des Dipolmoments des Benzotrifluorid
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Abb. 1. Adsorptionsisothermen von
Toluol an Silber.
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Abb. 2. Isostere Adsorptionswirme
von Toluol an Silber in Abhéngigkeit
von der Belegung. o: fiir eine mitt-

128

lere Temperatur von 23,7 °C (aus den
Isothermen bei 19,2 °C, 21,3 °C, 23,4 °C,
26,55 °C, 28,55°C); @: fiir eine mitt-
lere Temperatur von —3°C (aus den

Isothermen bei 1,4°C, —0,65°C,
—2,85°C, —5,5°C, —17,4°C).

"2

——» |SOSTERE ADSORPSTION SWARME
12
o

104
{

::;M

©
o
¥ "1Fr009'-
&
© + + t —+ + + +
ol 03 05 07 09 1 13 15

—— BELEGUNG

gegeniiber den Verhéltnissen beim Toluol entgegen-
gesetzt ist.

Beim Benzotrifluorid ist die CFs-Gruppe bei
unseren MeQltemperaturen thermisch zur Rotation
angeregt [3]. In der Adsorptionswirme-Belegungs-
kurve des Benzotrifluorids auf Silber (Abb. 3) be-
obachten wir zunichst infolge der Inhomogenitit
der Oberfliche wieder einen Abfall der Adsorptions-
wirme, dann folgen drei grofe Rotationsbehinde-
rungspeaks, die jeweils die Auffiillung einer Adsorp-
tionsschicht ankiindigen. Man erkennt hier drei
Benzotrifluoridschichten auf Silber. Diese Schichten
sind jeweils bei einer Belegung von 0,56, 0,8 und
1,1 mg abgeschlossen. Von der vierten Schicht an
fallt die isostere Adsorptionswéirme steil ab. Die
Hohen der beobachteten Maxima liegen mit etwa
280 cal/Mol in der GroBenordnung der zu erwarten-
den Rotationsenergien fiir einen Freiheitsgrad.

Adsorption von Adamantan auf Silber

Die Adamantanmolekeln sind annihernd kugel-
symmetrisch und haben daher unabhéngig von
ihrer Orientierung immer den gleichen Platzbedarf.

[mg]

Wir haben deswegen Adamantan als Eichsubstanz
fiir die Ermittlung der Oberfliche des Silbers ver-
wendet. Abbildung 4 zeigt die Adsorptionswérme-
Belegungskurve des Adamantan auf Silber.

Adamantanmolekeln sind unpolar und kugel-
symmetrisch, weisen auch nur eine sehr Kkleine
Polarisierbarkeit auf. Die Molekeln diirften daher
auf der Silberoberfliche beweglich sein. Mit zu-
nehmender Belegung nimmt die Behinderung der
Translation und Rotation zu. Dies fiihrt zu einer
monotonen Zunahme der Adsorptionswiarme bis
fast zur monomolekularen Bedeckung. Die dann
in der Kurve auftretende Stufe laBt sich dadurch
erkliren, daB in diesem Bereich abstoBende laterale
Kriafte wirksam werden, wodurch die Adsorptions-
wirme abnimmt, bis der Aufbau der zweiten
Schicht beginnt. Die Pfeile in der Abbildung zeigen,
daB nach der BET-Theorie hier in diesem Bereich
die monomolekulare Bedeckung abgeschlossen wird.

Aus dieser Kurve laft sich entnehmen, daB
Adamantan auf Silber zwei abgeschlossene Adsorp-
tionsschichten bildet. Die Adsorptionswarme fallt
in der dritten Schicht als Ausdruck einer ab-
nehmenden Ordnung ab.
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Abb. 3. Isostere Adsorptionswirme
von C¢H5—CFj3 an Silber in Abhéingig-
keit von der Belegung fiir eine mittlere
Temperatur von 28,4°C (aus den
Isothermen bei 34,9 °C, 32,7 °C, 30,1°C,
27,6°C, 23,8°C, 21,3 °C).

Abb. 4. Isostere Adsorptionswirme
von Adamantan an Silber in Ab-
hiingigkeit von der Belegung fiir eine
mittlere Temperatur von 29,24°C
(aus den Isothermen bei 35,0°C,
32,64 °C, 30,88°C, 27,54 °C, 20,12°C).

{: Aus der Auswertung der einzelnen
Isothermen nach der BET-Theorie
ermittelte Lagen der monomoleku-
laren Auffiillung.
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Wir haben unter Zugrundelegung des geometrisch
berechneten Platzbedarfs von 45,64 A2 fiir Adaman-
tan die Oberfliche unseres Silberpulvers berechnet
und aus den Belegungen, bei denen die mono-
molekulare Bedeckung des Toluols und des Benzo-
trifluorids abgeschlossen sind, den von einer Molekel
Toluol und Benzotrifluorid beanspruchten Platz
ermittelt. Wir bekommen fiir Toluol 27,35 A2 und
Benzotrifluorid 22,85 A2. Tabelle 1 zeigt den be-
rechneten Platzbedarf von Toluol und Benzotri-
fluorid bei verschiedenen Adsorptionslagen.

Aus dem Vergleich dieser Werte mit unseren
experimentell ermittelten Werten folgt, da Toluol
auf seinem ,,Ortho“- und ,Meta-Wasserstoff*
stehend und Benzotrifluorid auf seinen 3 F-Atomen
stehend adsorbiert wird. Dies ist auch nicht iiber-
raschend; denn F-Atome sind die negativsten
Stellen der Benzotrifluorid-Molekeln.

Aus der Belegung in Abb. 3, bei der der Rotations-
behinderungspeak beginnt, die Molekeln also an-
fangen, sich zu beriihren, kann man auf die rdum-
liche Ausdehnung der rotierenden Teile der Benzo-
trifluorid Molekeln schlieBen. Wir erhalten hier eine
Fliche von 40,73 A2, Dies entspricht der Rotation
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Tabelle 1. Berechneter Platzbedarf der Toluol- und Benzo-
trifluorid-Molekeln bei verschiedenen Adsorptionslagen
(experimentell bestimmter Platzbedarf von Benzotri-
fluorid = 22,8¢ A2, von Toluol = 27,35 A2).

C¢Hs—CH3z Cg¢H;—CFj3

Aromatenring liegt flach

auf Ag-Oberfliche 50,1 A2 51,5 A2
Molekel steht auf CF3- bzw.

CH;-Gruppe 21,4 A2 23,2 A2
Molekel befindet sich in

Orthostellung 25,4 A2 29,7 A2
Molekel befindet sich in

Ortho- und Metastellung 27,1 A2 30,2 A2
Molekel befindet sich in

Meta- und Parastellung 23,7 A2 28,2 A2

des gamzen Benzolrings, da der Benzolring beim
Rotieren einen Platz von ca. 39,3 A2 beansprucht.

Damit erklart sich zwanglos der groBe Unter-
schied der Adsorptionswirme-Belegungskurve des
Benzotrifluorids gegeniiber der des Toluols, bei dem
der Raumbedarf der rotierenden Molekelgruppe
wesentlich kleiner ist.
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