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so werden die beiden zu vergleichenden Gasgemische
durch Fraktionierung iiber Holzkohle auf genau dieselbe
Weise an Krypton und Xenon angereichert, und dann
erst spektral untersucht. In eimem Vortrag von Mou-
reu?) vor der Londoner Chemischen Gesellschaft fin-
det sich eine Zusammenstellung der Konzentrationen der
Edelgase in der Luft, welche fiir Krypton und Xenon
folgende Zahlen enthilt:

1-10~* Vol-% Krypton und (38)

1.107° Vol-% Xenon.
Die Messungen von Moureu und Lepape, welche
diesen Zahlen zugrunde liegen, sind bis jetzt unver-
offentlicht geblieben. Es ist aber wohl sicher, dafl sie
sich der oben erwithnten spekiroskopischen Methode be-
dient haben.

Auch in einem Patent der Société d’éclai-
rage et d’applications éléctriques?), wel-
ches sich mit der Darstellung von Krypton und Xenon
mit Hilfe von Adsorptionskohle beschéftigt, findet sich
die Angabe, dafi der Gehalt der Luft an diesen Gasen
etwa zwanzigmal hoher ist, als ihn R a msa y angegeben
hatte. Daher schligt die Patentschrift vor, nicht nur die
Reste von der Verdampiung des fliissigen Sauerstoffs,
sondern auch die verdampften Anteile auf Krypton und
Xenon zu verarbeiten.

Nach allem Gesagten kann es wohl keinem Zweifel
unterliegen, dafl die Zahlen (1) von Ramsay falsch
sind, und aus der Literatur verschwinden miissen. Bis
keine genaueren direkten Messungen vorliegen, wird
man die Zahlen (3) von Moureu als zu mindestens der
GroBenordnung nach richtig annehmen miissen *?). Der
Unterschied im Gehalt der Luft an Helium und Neon
einerseits und an Krypton und Xenon anderseits ist also
nicht so grof}, wie man f{rither annahm; denn die zur
Zeit wahrscheinlichsten Werte (s. Moureu, L ¢.) sind:

0,0018 % Neon, 4)
0,0005 % Helium,
0,0001 % Krypton,
0,00001 % Xenon,
so daf} die Luft nur etwa fiinfmal mehr Helium enthalt
als Krypton.

Wir haben oben drei mégliche Verlusiquellen bed
der iiblichen Darstellungsmethode des Kryptons und
Xenons erwihnt. Praktisch spielen wahrscheinlich die
beiden ersten Ursachen eine ausschlaggebende Rolle.
Reines Krypton hat, nach einer Extrapolation von Ram -
say (L. c.), sogar bei — 195° noch einen Dampfdruck
von 2,8 mm, reines Xenon einen solchen von 0,02 mm.
Diese Drucke sind viel héher, als die Partialdrucke des
Kryptons und Xenons in der Luft; die Mitverfliissigung von
Krypton und Xenon bei der Darstellung des fliissigen

Sauerstoffs beruht also nur auf ihrer Loslichkeit im
letzteren. Von dieser Loslichkeit wissen wir nichts
Genaueres; allerdings koénnen wir mit einer ge-

wissen Wahrscheinlichkeit annehmen, dafl die Verteilung
des Kryptons und Xenons zwischen der Gasphase und
dem f{fliissigen Sauerstoff im Gleichgewicht so sei, da8

praktisch alles Krypton und Xenon sich in der fliissigen

10) Ch. Moureu, J. chem. Soc. 123, 1305 [1923].

11) Soc. anon. d’éclairage et d’applications éléctriques,
D. R. P. 415305 (1924); zitiert nach Gmelins Handbuch,
Bd. I: ,Edelgase® S. 170 Fufinote,

12y Anm. bei der Korrektur: Herr Moureu hat die Lie-
benswiirdigkeit gehabt — fiir die ich ihm auch an dieser Stelle
bestens danken mochte — auf eine briefliche Anfrage die Rich-
tigkeit der von ihm 1922 angegebenen Werte zu bestitigen, und
eine baldige Vertffentlichung der Einzelheiten der Bestimmung
in Aussicht zu stellen,

Phase befindet. Es scheint mir aber sehr fraglich, ob bei
dem stiirmischen Luftverfliissigungsvorgang, bei welchem
nur 6% der hindurchstréomenden Luft verfliissigt werden,
ein solches Gleichgewicht sich tatséchlich einstellen
kann. Es ist von Interesse, festzustellen, dafi die Zahlen
(1) von Ramsay mit denjenigen (3) von Moureu
ganz gut versthnt werden konnen, wenn man die An-
nahme macht, die von Ramsay dargestellte Krypton-
und Xenonmenge entspreche nicht der Gesamtmenge
Luft, sondern nur ihrem tatsichlich verflissigten Anteil.
Was die Verluste beim Eindampfen des Sauerstofts
betrifit, so hat v. Antropoff (L ¢.) eine Rechnung an-
gestellt, nach welcher z. B. beim Eindampfen von
1000 1 fliissigem Sauerstoff, welche 1000 1 Kryp-
ton- oder Xenongas gelost enthalten, bis auf 11 nur
15% Krypton oder 1,6% Xenon verlorengehen koénnen.
Aus den Ergebnissen von Aston (1. ¢.) sowie der So-
ciété d’éclairage et d’applications éléc-
triques (L c) scheirt aber zu folgen, dafl praktisch
auch bei dieser Operation auflerordentlich hohe Verluste
an Krypton und Xenon eintreten. )
Zusammenfassend, kann man also sagen:
1. Die Luft enthélt wahrscheinlich:
0,0001 % Krypton und

0,000017% Xenon und
2. Die bis jetzt zur Darstellung des Kryptons und
Xenons ausschliefilich angewandte Fraktionierungs-
methode fithrt zu Verlusten von mindestens 909%, beim
Krypton sogar manchmal von 99% des in der verarbei-

teten Luftmenge vorhandenen Gases. [A. 92.]

_ﬁber Sorptionserscheinungen und den
Ubergang von Sorptionsverbindungen
in chemische Verbindungen..

Von E. WEDEKIND, Hann.-Minden.
Chemisches Institut der Forstlichen Hochschule,

Nach einem im Bezirksverein Sachsen und Amnhalt im Chem.
Institut der Universitiit Halle gehaltenen Vortrage ).
(Eingeg. 16. April 1926.)

Die Anreicherung eines Stoffes an irgend einer Ober-
fliche oder Grenzfliche zwischen verschiedenen Aggre-
gatzustinden faft man unter dem Namen Adsorption?) zu-
sammen. FEine der iltesten und bekanntesten Erschei-
nungen auf dem Adsorptionsgebiete ist die Adsorption
von Gasen an festen Stoffen, besonders an Kohle, deren
Adsorptionsvermégen von keinem andern Stoffe iiber-
troffen wird und deswegen auch eine erhebliche prak-
tische Bedeutung erlangt hat. Es stellt sich allgemein ein
bestimmtes Adsorptionsgleichgewicht ein, indem das Ad-
sorbens (auch Substrat genannt) pro Gramm bei gegebe-
ner Temperatur und gegebenem Druck (Konzentration)
eine bestimmte Menge Adsorptiv (Adsorbendum) auf-
nimmt. Der Verlauf einer Adsorption wird sehr
anschaulich durch ein Diagramm dargestelll, wenn
man in einem Koordinatensystem die vom Adsorbens
absorbierten Mengen des Adsorptivs (die y-Werte)
auf der Ordinate abirdgt und ebenso die Konzen-
trationen des Adsorptivs (die x-Werte) auf der Abszisse.
Verbindet man die erhaltenen Schnittpunkte, se erhalt

1) Vgl. Z. ang. Ch. 38, 1711 [1925.]

?) Unter Absorption, ein Name, der von van Bemme-
len herriihrt, versteht man hingegen die Aufnahme eines
Gases durch die ganze Masse, z. B. bei der Absorption von
Halogen-Wasserstoft durch Wasser, also {iberall, wo es sich —
unabhéngig von der Natur des betreffenden Vorganges —
nicht um eine Verdichtung an einer Oberfliche handelt.
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man eine gegen die Abszissenachse konkave Kurve (vgl.
Abb. 1!), welche sich allmiihlich einem konstanten Endwert
nidhert und zwar zuerst schnell, dann immer langsamer.
Die adsorbierte Menge nimmt zwar mit steigendem Druck
(Konzentration) zu, aber weit weniger als bei kleinen
Drucken. Die Adsorption verliuft also quantitativ durch-
aus anders, als bei der Absorption von Gasen in Fliissig-
keiten, die durch das Henr ysche Gesetz (y = k-x) be-

P =z p m

X1 ‘yz __'_,.—-"

Fig. 1.

herrsoht wird, und im Diagramm durch den linearen Ver-
lauf (schriige gerade Linien) gekennzeichnet ist. Die Ad-
sorptionskurve — meistens nicht sehr zweckmiafiig Ad-
sorptionsisotherme genannt — verlangt also eine andere
mathematische Formulierung, welche in den meisten
Fiallen mit betrichtlicher Anndherung durch die soge-
nannie allgemeine Adsorptionsgleichung: y — K.x® dar-
gestellt werden kann (worin K und b Konstanten be-
deuten; K kann sehr verschiedene Werte besitzen, wih-
rend b in der Regel zwischen 0,1—0,8 liegt). Wird b =1,
so liegt Absorption (L.sung), das heifit bei festem Absor-
bens feste Losung vor.

Bei der Adsorption von Gasen (namentlich an diffe-
renten Stoffen wie Kohle), k8nnen nur physikalische
Krafte in Betracht kommen, wie besonders aus der Ad-
sorption des reaktionslosen Argons durch Kchle hervor
geht. Im Allgemeinen erscheint in solchen Fiallen das
Adsorptionsvermogen als eine Funktion der Oberflachen-
entwicklung d. h. je gréfler die Oberfliche des Adsorbens,
umso stirker ist die Verdichtung des Adsorptivs auf ihr.
In Lésungen, d. h. bei der Adsorption von gelosten Stoffen
an festen Substraten, treffen wir im allgemeinen &hnliche
Verh#linisse an: man kann das Adsorbierte mit dem be-
nutzten reinen L&sungsmittel auswaschen; zu einer be-
stimmten Konzentration in der Losung gehort eine be-
stimmte Menge des an dem festen Subsirat adsorbierten
Stoffes, einerlei, ob man von vornherein in einer ver-
diinnten Losung adsorbieren liefl, oder ob man erst in
einer konzeniriertien Losung arbeitete und nachher durch
Zugabe von Losungsmitteln verdiinnte, Das Gleich-
gewicht wird meist sehr sclinell erreicht. Eine besondere
Gruppe von Adsorptionserscheinungen sind solche, bei
denen Oberflichenverdichtung nicht ausschliellich oder
iiberhaupt nicht in Betracht kommt. Das ist u. a. der Fall
bei der sogenannten ,,Austauschadsorption®; benutzt man
z. B. Kaolin als Adsorbens und Elektrolyte als Adsorptive,
so beobachtet man — am besten bei Anwendung von
Farbstoffsalzen — dafl nur ein Ton, und zwar das Farb-
stoffkation verschluckt wird. Das Anion (in diesem Fall
durchweg das Chlorion) bleibt in fast unverdnderter Kon-
zentration zuriick, wihrend das erforderliche dquivalente
Kation aus dem Adsorbens durch ,,Austausch** entnommen
wird (bei Verwendung von Kaolin in erster Linie Ca™).
Hier ist also der chemische oder elektrochemische Faktor
bereits erheblich beteiligt, freilich in etwas anderer Art
als bei den jetzt zu besprechenden Adsorptionen an typi-
schen Gelen. _

Eingeschoben sei hier, daf} es sich empfiehlt, bei Vor-
gingen, in denen die physikalische Oberflichenwirkung
zuriicktritt, von Sorptionen zu reden im Gegensatz zu
den reinen Adsorptionen, bei welchen das physikalische

Moment mehr oder weniger allein ausschlaggebend ist.
Bei der Sorption von geldsten Stoffen durch Gele kann zu-
n#chst ein ungiinstiges Verhiltnis zwischen der Poren-
weite des Substrates und der Molgréfie oder der Teilchen-
grotie des Gelosten vorkommen: sehr grofie Molekiile oder
Kolloidteilchen kdénnen mitunter nicht in das Innere eines
sehr feinporigen Gels eindringen; sie werden dann fast
ausschlieBlich an der dufleren Oberfliche des Substrates
festgehalten. Die Sorption von kolloid geldsten Stoffen
ist hiufig sehr stark. Als Beispiel fiir die Sorption von
Nichtkolloiden seierwihnt,dal Zirkonoxydhydratpaste aus
verdiinntem Ammoniakwasser fast die Hilfte des vorhan-
denen Ammoniaks festhilt; Borsdure wird sogar noch
stdrker sorbiert?). Besonders merkwiirdig ist Jod als
Sorptiv: allgemein bekannt ist die Blaufirbung der Stirke,
welehe mit Sorptionsvorgingen zusammenhingt. Jod
bildet aber auflerdem mit verschiedenen andern anorgani-
schen und organischen Stoffen, die z. T. keinerlei Ahnlich-
keit miteinander haben, charakteristisch gefirbte rever-
sible Sorptionsverbindungen. Manche &ltere Beobachtun-
gen haben sich bei der Nachpriifung vom kolloidchemi-
schen Standpunkt, im besonderen mit Hilfe der Theorie
und Praxis der Sorptionserscheinungen, als Sorptionsvor-
génge entpuppt. So hatte Bunsen die Bindung von
arsepiger Sdure an Eisenhydroxyd festgestellt und letz-
teres als Anfidotum bei Arsenikvergiftungen erkannt; er
hielt ebenso wie seine Nachfolger auf diesem Arbeits-
gebiete das Reaktionsprodukt fiir ein Salz, d. h. fiir ein
wasserhaltiges Ferriarsenit. Einigen Beobachiern war
indessen schon aufgefalien, dafl tr o ¢ k € n e s Eisenoxyd-
hydrat nicht wirksam ist, dieses vielmehr in feuchtem, ge-
latindsen Zustande vorliegen mufl. W. Biltz*) konnte
nun spiter feststellen, dal frisch gefélltes Eisenhydroxyd
lediglich als Sorbens auf die geldste arsemige Siure wirkt,
und daf3 der Vorgang dem allgemeinen Adsorptionsgesetz
gehorcht. Die Sorptionsverbindung erwies sich auch als
durchaus reversibel. Wichtig ist in diesem Falle auch die
Erkenntnis, dafl Ferrioxydhydrat insofern kein Spezi-
fikum gegen Arsenvergiftungen ist, als andere Gele ahn-
liche Sorptionswirkungen besitzen, z. B. Aluminiumoxyd-
hydrat etwas weniger, Zirkonoxydhydrat merklich starker,
Kieselsduregel wirkt dagegen fast gar nicht. Hier macht
sich, wie in vielen andern Fillen, bereits ein neuer Um-
stand bemerkbar der fiir derartige ,chemische
Sorptionen“®) von Bedeutung ist, und ans dem sich
ergibt, dafl es nicht immer allein auf die stark entwickelte
Oberfliche ankommt. Das zeigt sich zunichst bei dem
Studium der Bindung organischer Farbstofie durch an-
organischie Substrate. Hier handelt es sich allerdings um
irreversible Vorginge (nicht auswaschbare Anfirbungen).
Man kann ganz scharf zwei Klassen von Substraten
unterscheiden, solche die von basischen Farbstoffen
waschecht geférbt werden, dagegen saure Farbstoffe nicht
binden, und solche, die sich uingekehrt verhalten. Das
einzige Substrat, das beide Farbstoffklassen bindet, ist
Kohle. Bemerkenswert ist die fast vollkommene Uber-
einstimmung mit den kataphoretischen Erscheinungen der
Kolloide, auf denen die gegenseitige Ausfillung der Kol-
loide beruht. Unter der Annahme, dafi die Gele die-

4y Vgl. E. Wedekind und H. Rheinboldt, B. 47,
2145 [1914].

4y Vgl B. 37, 3145 [1914].

5) Diese Bezeichnung ist meines Wissens von H, v. Eulex
und seiner Schule eingefiihrt worden, vgl. z. B. . Mordawek,
Arkiv for Kemi, Mineralogi och Geoclogi 8, 20 [1924]. Newmer-
dings beginnt S. Liepatoff mit einer Reihe von Verdsffent-
lichungen’,,Uber Chemische Sorption®; vgl. Z. anorg. Ch. 152,73ff,
[1926]. Zsigmondy bedient sich neuerdings des Namens

Chemosorption® (vgl. Kolloidchemie, 5, Aufl, S. 82 u. 95).
24®
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selbe Ladung besitzen, welche sie als Sole bei der Elektro-
kataphorese zeigen, kommt man zu der Deutung, daf} sich
nur solche Substrate und Farbstoffe vereinigen, welche
entgegengesetzte elekirische Ladungen tragen. Dasselbe
zeigt sich, wenn man statt der Farbstoife anorganische
Hydrosole verwendet; Kohle bindet sowohl positiv wie
negativ geladene Suspensionskolloide. Fiir die Sonder-
stellung des Kohlenstoffs, die schon oben hervorgehoben
wurde, kann man eine Erklarung finden in seiner zentra-
len Stellung im periodischen System der Elemente und
seiner damit bedingten Fihigkeit, sowohl positive wie
negative Valenzen zu betitigen, so dafl von ihm saure
und basische Farbstoife sorbiert werden.

I {ibrigen bietet sich fiir die eben geschilderte Er-
scheinung folgende Erklarung: Schliefft man sich einer An-
schauung H a b e 1 s an, der die an der Oberfliche nicht ab-
gesittigten Valenzkrifte des Kristallgitters fiir die Sorption
verantwortlich macht,so wird die beobachtete Ubereinstim-
mung mit dem chemischen Charakter der Substrate ver-
stindlich; bedenkt man anderseits, dafl diese 'Valenzen
elektrostatischer Natur sind, so findet auch die oben ange-
fiihrte Parallele zu den Erscheinungen der elekirischen
Ladung ihre Deutung. Der Gesamtvorgang ist danach von
Rheinboldt und Wedekind °) als ,Elektroaffine Sorp-
tion™ bezeichnet worden. Es braucht hier kaum hervorge-
hoben zu werden, dafl die Sorption durch Gele beim Far-
ben, Gerben und verwandten Vongéingen vonBedeutung ist,
denn die pflanzlichen und tierischen Fasern haben deut-
lich den Charakter von Gelen. Tatséchlich werden z. B.
von Baumwolle die sogenannten substantiven Farbstoife,
welche liberwiegend kolloider Natur sind, nach der allge-
meinen Sorptionsformel aufgenommen. Seide und Wolle
mit ibren stirkeren Sorptionsvermdgen binden auch kri-
stalloid geliste Stoffe, und zwar nicht nur Farbstoffe, sou-
dern auch gewisse Salze, Alkaloide usw. Jedenfalls darf
man annehmen, daf die erste Stufe jedes Farbevorganges
eine Sorption im obigen Sinne ist, welcher dann Uber-
ginge in chemische Verbindungen oder sonstige Ande-
rungen, welche die Echtheit der Firbung bedingen, folgen.
Ahnlich ist es beim Gerben; hier ist die Haut das Sorbens
and der Gerbstoff das Sorptiv. Die Eigenschaften des
Leders werden aber nicht durch die primire Sorptions-
bindung bedingt; es folgt ein langsamer irreversibler Vor-
gang, von dem man noch nicht sagen kann, ob er rein
chemischer Art, oder mehr ein Koagulationsprozefl ist.
Hier zeigt sich bereits, dafl die Sorption die Vorstufe
zu irreversiblen chemischen Verbindungen sein kann.
Van Bemmelen?) hatte bereits beobachtet, daBl die
Sorption von Bariumhydroxyd an Kieselsiuregel schlief3-
lich zu kieselsaurem Barium fithrt. Besonders anschaulich
gestalten sich derartige Erscheinungen bei Verwendung ge-
wisser Farbstoffe als Sorptive, wenn das zu beobach-
tende Phéinomen mit einem Farbenumschlag verbunden
ist: die blaue Kongosdure *) z. B. wird sehr schnell von
Zirkonoxyd, aber auch von Aluminiumoxydgel, sorbiert.
Beim Erwiérmen der blauen Sorptionsverbindungen tritt
verhiltnism#Big schnell Farbenumschlag nach rot ein, der
als Umwandlung der ersteren in die roten Salze der
Kongosdure gedeutet wird *). Ahnlich verhalten sich an-

¢) Kolloidehemische Beihefte 17, 151 ff. [1922]; vgl. hierzu
die Amsichten von Zsigmondy in der 5. Auflage seiner
Kolloidchemie 1925, 94.

7) Vgl. J. M. van Bemmelen: ,Die Absorption®,
herausgegeben von Wo. Ostwald, Dresden, 1910, S. 405.

%) E. Wedekind und H. Rheinboldt, B. 47, 2150
[1914], 52, 1019 [1919]; vgl. auch W. M. Bayliss,k C. 1911,
I1. 1095.

°) Hierauf 4Bt sich ein sehr einfacher Vorlesungsversuch
begriinden; vgl. a. a. 0. S. 1013.

dere Gele von basischem Charakter, wihrend die Hydro-
gele von Siliciumdioxyd, Titandioxyd, Zinndioxyd usw.,
die Farbsidure nicht binden; auch macht sich, selbst bei
lingerem Erwirmen keine Farbdnderung bemerkbar. Ein
anderes Beispiel ist die Sorption der Sidure des Eosins in
dtherischer Losung durch Kupierhydroxyd und die Um-
wandlung der primiren amorphen Sorptionsverbindung
in das kristallisierte Kupfereosinat °). Schwieriger ge-
slaltet sich der Nachweis fiir die Sorptionsvorstufe der
Salzbildung, wenn es sich um ungefirbte Stoffe han-
delt. Immerhin gelingt es **) z. B. mit dem Zirkonoxyd-
hydrogel als Sorbens und mit Arsensiure oder Phosphor-
sdure als Sorptiven bei kurzer Einwirkung zunichst das
Entstehen der reversiblen Sorptionsverbindungen festzu-
stellen. Bei lingerer Versuchsdauer erhoht sich die Bin-
dung der beiden Sduren und erreicht z. B. bei der Phos-
phorsiiure ihr Maximum, wenn das Verhiltnis ZrO, : P,0;
—1:1 geworden ist, d. h. die Bildung des sekundiren
Zirkoniumorthophosphates Zr(HPO,), beendet ist; dieser
Punkt wird als Salzpunkt bezeichnet und gibt sich in der
graphischen Darstellung (vgl. Fig. 2) zu erkennen iu dem
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Fig. 2.
— theoretisch zu erwartenden — fast rechtwinkligen

Knick der Sorptionskurve fiir die lingste Versuchsdauer
(13 Tage). 1m iibrigen zeigen die Kurven fiir kiirzere
Versuchszeiten — trotz der Uberlagerung der Sorption
durch die Salzbildung — einen dhnlichen Verlauf, wie die
normale Sorptionskurve. Im Gegensatz zu den in wenigen
Minuten und praktisch unbeeinflufit von einer Tempera-
turerhéhung sich einstellenden reinen Sorptionsgleich-
gewichten macht sich also hier eine gleichzeitige oder an-
schlieffende Salzbildung in weiteren Fortschritten der
Verarmung an Sorptiv bis zum Salzpunkt in einer gut
verfolgharen Zeitreaktion bemerkbar. Besonders charak-
teristisch ist die durch Temperaturerhthung erfolgende
Beschleunigung dieses Vorganges. Die Neigung zum
Ubergang in die festere chemische Bindung hat unter-
halb der Loslichkeitsgrenze des Gels nichts mit der
Starke der als Sorptive verwendeten Sduren zu tun, denn
selbst Salzsiure und Perchlorsiure fithren unter den-
selben Versuchsbedingungen nur zu reversiblen Sorp-
tionsverbindungen. Bei denjenigen Fillen, in denen dem
Sorptionsstadium chemische Bindumg folgt, konnten z. T.
durch réntgenographische Untersuchungen wertvolle Be-
stitigungen des Ergebnisses gewonnen werden; vollig
reines und nicht gealtertes Zirkonoxydhydrat erwies sich

10) Vgl, Gilbert, J. Phys. Ch. 18, 586 [1914]. Ein von
J. Thiele stammendes Beispiel ist wegen seiner Beziehung
zum Fiarbevorgang von Interesse. p-Nitrobenzalamidogwanidimn,
in Losung gelb gefirbt, firbt Wolle zunichst gelb;
beim Erwidrmen wird aber die Wolle farblos, weil deren
S#uregruppen das farblose Salz der genannten Verbindung ent-
stehen lassen, Beim Betupfen mit Ammoniakwasser kommt die
Base mit ihrer gelben Farbe wieder zum Vorschein.

1) Vgl. E. Wedekind und H. Wilke, Koll.-Ztschr. 34,
83 ., 283 fi. [1924]; 35, 28 ff. [1924].
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als amorph, wihrend das auf dem Sorptionswege
gewonnene Phosphat oder Arsemiat deutlich mikro-
kristallinische Struktur zeigien. Erw#hnt sei noch, dafl
arsenige Siure von Zirkonoxydhydrat zwar stark sorbiert
wird (das Gleichgewicht stellte sich schon in drei Minuten
zu 91% ein), dafl ein Ubergang zur Salzbildung hier aber
ebensowenig zu beobachten ist, wie bei der oben erwihn-
ten Einwirkung von arseniger Sidure auf Eisenhydroxyd.
Dagegen fithrt stark verdiinntes Hydroperoxyd zu nor-
maler chemischer Bindung zwischen den Komponenten,
denn das vom Zirkonoxydhydrogel aufgenommene Hydro-
peroxyd reagiert nicht mehr augenblicklich mit Kalium-
permanganat, mufl also mit dem Gel eine in Gegenwart
von Schwefelsdure relativ bestindige Verbindung — der
Hauptsache nach das Pisharjewskische Zirkon-
superoxydhydrat Zr(O,H)OH — gebildet haben. Die bei
der priméren Sorption erfolgende Verdichtung des Hydro-
peroxydes an der Oberfliche des Gels fithrt zu der kata-
lytischen Zersetzung des iiberschiissigen Hydroperoxydes;
sie ist so stark, daf} sich in der von dem Substrat befreiten
Fliissigkeit kein Wasserstoffsuperoxyd mehr nachweisen
1483t. Es war zu erwarten, daf3 nicht alle basischen Sub-
strate sich so gut zu derartigen Beobachtungen und
Messungen eignen wiirden, wie das Zirkonoxydhydrat,
dessen Sorptionsvermdgen an sich sehr betréchtlich ist,
und dessen Basizitdt in Verbindung mit der Schwerloslich-
keit der in Betracht kommenden Salze gerade noch aus-
reicht, um in gut verfolgbaren Zeitreaktionen mit geeigne-
ten Sauren Salze zu bilden. Das zeigte sich z. B. beim
Aluminiumoxydhydrat, dessen verschiedene Modifikatio-
nen an sich interessante Ergebnisse erwarten lieflen,
namentlich gegeniiber Phosphorsiaure (s. o.). Das von
Willstdtter??) als Sorte A bezeichnete Priparat hat
schwach basische Eigenschaften und ist schwer lgslich in
Sauren, die Sorption der Phosphorsédure fithrt aber nach
Versuchen von H. Probsti®) zu einer iiberwiegend
reversiblen Sorptionsverbindung, selbst bei langer Ver-
suchsdauer. Erst nach 14 tagigem Kochen mit n/50—n/60
Phosphorsdurelésung wird der Endpunkt, und -damit das
irreversible Phosphat erreicht. Eigenartig ist das Ver-
halten der Sorte C von Willstédtter, welche das nor-
male Aluminiumhydroxyd Al(OH), darstellt und sich als
entschieden basisches Adsorptionsmittel fiir gewisse En-
zyme bewihrt hat. Die Sorte C zeigte zwar auch gegen
Phosphorsiure hotheres Sorptionsvermdgen als die
Sorte A; merkwiirdigerweise kommt man aber in der
graphischen Darstellung stets zu einem linearen Ver-
lauf; also ganz im Gegensatz zu dem Verhalten der
Sorte A. Allerdings konnten wegen der relativ grofien
Léslichkeit der Sorte C in Phosphorsdure nicht so hohe
Konzentrationen verwendet werden, wie bei der Sorte A.
Ahnliche experimentelle Schwierigkeiten ergeben sich bei
der Sorption von Phosphorsidure durch Eisenhydr-
0xyd, da oberhalb n/80-Phosphorsédure Eisen in Losung
geht, so daf der Endpunkt nicht zu erreichen ist; immer-
hin waren bei lingerer Versuchsdauer nur 2—99 rever-
sibel trotz des anscheinend normalen Verlaufes der Sorp-
tionskurve. In der Hitze gelang auch die Isolierung des
farblosen Phosphates. Ein spezielles Eisenoxydhydraf
von bronzefarbenem Glanz aus der Technik, das mir
von Dr. 0. Jochem, Duisburg, zur Verfligung ge-
stellt wurde, zeigte nicht das geringste Sorptionsvermégen
(was auch fiir das technische Tonerdehydrat, namentlich
gegeniiber Phosphorsiure, gilt). Endlich seien noch zwei
Grenzfille angefithrt: Oxalsdure wird von Zirkonoxyd-

12y Vgl. B. 56, 149, 1117 [1923]; 57, 58, 63, 1082, 1491 [1924];
58, 2448, 2458, 2462 [1925].

13) Unverdftentlichte Versuche; vgl. Hermann Probst,
Inaug.-Diss. Gottingen, 1924,

hydrat nach dem allgemeinen Sorptionsgesetz ziemlich
weitgehend sorbiert, chne dafl es zur Salzbildung kommt,
wihrend Thoriumoxydhydrat direkt das Oxalat liefert,
ohne dafl sich das Sorptionsstadium fassen 14ft.
Nachdem das Sorptionsstadium in einigen F#llen als
Vorstufe der Salzbildung erkannt ist, liegt es nahe, auf
die Analogie der Solvatbildung bei gewissen orga-
nischen Vorgingen hinzuweisen. Hantzsch?') hat be-
reits Solvatbildung als Vorstufe fiir verschiedene Reak-
tionen angenommen. Ein anschauliches Beispiel ist nach
E. Wedekind und H. Uthe %) die Rolle der Solvat-
bildung beim Zerfall asymmetrischer Aminammonium-
nitrate in Anilinldsungen. Diese Nitrate sind in alkoho-
lischen und chloroformischen Lésungen bestindig. Es
konnte gezeigt werden, dafl in den Anilinlésungen dieser
Salze Anilinate enthalten sind, die wesentlich unbestin-
diger sind als die urspriinglichen Nitrate, und den voélligen
Zerfall der Komplexe auflerordentlich beschleunigen: bei
Verwendung der aktiven Salze ergaben sich folgende
Reaktionsstufen: 1. Solvatbildung (u. a. kenntlich an der
Erhéhung der spezifischen Drehung) 2. Irreversibler Zer-
fall (u. a. kenntlich an der zeitlichen Abnahme der
Drehung und des Leitvermogens) 3. Solvolyse (u. a.
kenntlich am Wiederansteigen der elektrischen Leitfdhig-
keit durch Bildung einer neuen Salzart). Diese Unter-
suchungen haben inzwischen zu weiteren interessanten
Beobachtungen gefiihrt, deren Wiedergabe aber iiber den
Rahmen dieses Vortrageis hinausgehen wiirden. [A. 82.]

flbgr die Beziehungen von Teilchenzahl,
Teilchengréfe und Lichtabsorption bei
Graphitsuspensionen.

Von Dr. FELIX HEBLER, Hannover.
(Eingeg. 15. Mirz 1926.)

Eine Aufklirung der Beziehungen zwischen Korn-
grofie und Deckkraft eines Pigmentes ist nur durch Ver-
suche mit Systemen abgestufter Dispersitit zu erwarten.
Dariiber hinaus miissen die einzelnen Systeme in sich
homodispers sein, d. h. das dispergierte Pigment darf (in
den Grenzen der praktischen Durchfithrbarkeit) nur Teil-
chen einer Korngrofle enthalten. Es galt demnach zu-
nichst derartige Systeme zu schaffen. Die griberen wur-
den durch fraktionierte Schlimmung, die feineren nach
dem Vorgang von Perrin durch fraktioniertes Zentri-
fugieren erhalten.

Praktisch wurde folgendermafen verfahren: Eine Auf-
schlimmung von Graphit wurde der Sedimentation unterworfen.
Die Fallhéhe betrug 20 cm. Nach Entfernung der ganz groben
Anteile, wurde der durch 10 Min. langes Sedimentieren er-
haltene Bodensatz mit Wasser aufgeschlammmt, wiederum
10 Min. sich selbst iiberlassen und von der iiberstehenden
Fliissigkeit getrennt. Nach fiinfmaliger Wiederholung dieser
Behandlung war die iiberstehende Fliissigkeit klar und farb-
los, es waren also die feineren Anteile entfernt. Die erst-
malig -abgegossene iiberstehende Suspension wurde dann
20 Min. sich selbst {iberlassen, und das erhaltene Sediment
durch flinfmaliges Waschen gereinigt. Zur Erzielung feinerer
Korngrioflen wurde die freie Sedimentation durch Zentrifugieren
ersetzt. Die Abstufung wurde dabei dureh Steigerung der
Tourenzahl erzielt1). Die Reinigung erfolgte in der beschrie-
benen Weise, also durch Aufschlimmen in Wasser und wieder-
holtes Zentrifugieren. Zur Erzielung klarer Zentrifugate ge-
niigte dreimalige Reinigung. Auf diese Weise wurden die mit
A, B, C, D, E bezeichneten Fraktionen erhalten.

Die erhaltenen Sedimente wurden zur Vermeidung
von Dispersitiatsverinderungen mit wenig Wasser aufge-

11) Z. Elektroch. 29, 221 [1923].

15) B, 58, 1303 [1925].
1) 1000 (C), 2000 (D), 3000 (E) Touren je 1 Min.



