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so werden die beiden zu velrgleiohenden Gasgemiische 
durch Fraktionierung iiber Holzkohle auf genau dieselbe 
Weise an Krypton und X'enon angereichert, und dann 
erst spektml untersucht. In einem Vortrag von M o u - 
r e u lo) vor dser Londoner Chemisch7en Ge:sel18sdiaft fin- 
det sich eine Zusamm'emtellung der Konz'entrationen de'r 
Edelgase in der Luft, welcbe fur Krypton und Xenon 
folgende Zmahlen 'enthalt: 

l.10W4 Val-% Krypton und (3) 
1 .lo-> Vol- yo Xenon. 

Die Messungen von M o u r e u und L e p a p e ,  welche 
die,sen Zahhen zugrunde liegen, sind bis jetzt unver- 
offentlicht geblieben. Es i'st aber wohl sicher, dafj sie 
sich d'er oben erwahnten spektroskopischen M'ethode be- 
dient hablen. 

Auch in einem Patent 'der S o c i 6 t 6  d ' 6 c l a i -  
r a  g 'e  e t d ' a  p p 1 i cia t i o n s 616 c t r i q u e  s "), wel- 
chels sich m'it der Darstellung von Krypton und Xenon 
init Hilfe von Ad,sorptionskolde beschafbit@, findet slich 
die Angabe, dafj dler Gehalt d4er Luft an diesen Galsen 
etwa zwanzigmal hoher ist, als ihn R a m s a y angegeben 
hatte. Daher scihlagt die Patentsohrift vor, nioht nur die 
Reste \'on der Verdampfmg d'es flurssiigen Sauerstoff's, 
sond.ern auch die v,erdampften Ant ,de  auf Krypton und 
Xenon zu vwarbeiten. 

Nach allem Gesagten kann es wohl k,einem Zweifel 
unterliegen, dafj die Zahlen (1) von R a m s a y  falsch 
sind, und aus dler Literatur versahwind.en miissen. Bis 
lreine genaueren direkten Mierssqen vorlisegen, wird 
man dis Zablen (3) von M o u r ,e u a h  zu miindeistens der 
GroBenondnung nach richtig annehmen mussen 12). Der 
Unterschied im G,ehalt der Luft a n  fielium und Neon 
e'inerseits und an  Krypton und Xenon and'erseits ist also 
nicht so groi3, wie man friiber annahm; d,enn die zur 
Zeit wahrsch,einlichsten Wserte (9. M o u r e u , 1. c.) sind: 

0,0018 "/o Neo,n, ('4) 
0,0005 % Helium, 
0,0001 "/u Krypton, 
0,00001 "/o Xeaon, 

so dai3 die Luft nur etwa fiinfmal mlehr Helium enthalt 
als Krypton. 

Wir hab'en oblen drei niogl~iohie Vrerldstqaellen b e d  
der iib81ichen Darstellungismethode des Kryptons und 
Xsnons erwahnt. Praktisah spielen wahmcheinliah die 
beidlen ersbea Urs,achen eine aussahlalggeb8endae Rolle. 
Reinles Krypton hat, nach einer Extrapolat'ion von R a m - 
s a y (1. c.) ,  sogar bei - 195 O noch einen D,ampfdruck 
von 2,8 mm, wines Xenon einen solohen von 0,02 mm. 
Dieee D:rucke sind vie1 h&esr, als die, Partialdrucke des 
Kryptcuns m d  Xsnoas in der Luft; die Miteerfliissi,gung von 
Krypton und Xenon bei dler Darstellung des flussigen 
Sauerstoffs bemht also nur auf ihrer LijsLichkeit im 
letzteven. Von dieser Losliohkeit wissan wir nichts 
Genaueres; allerdings konn'en wir mit e h e r  ge- 
wissen Wahrscheinlichkeit lannehm'en, dai3 die V,erteiilung 
des Kryptons und X.enons zwisohlen der Gaephase und 
dem fliiissigien Sauerstoff im Gleiohgewicht so sei, d,ai3 
praktilsch alles Krypton und Xenon sich in  der fliislsigen 

I") Ch. M o u r e u ,  J. chem. SOC. 123, 1305 [1923]. 
11) Soc. anon. d'6daimge e t  cl'applioations 616ctriq~uus, 

D. R. P. 415305 (1924); zitiert nach G m e l i n s  Hiandbuch, 
Bd. I: ,,EdNelg)asle", S. 170 Fui3note. 

12) Anm. bei der  Iiorrektur: Herr M o u r  e u  hiat die Lie- 
b,eniswurdigkeit geihabt - fur d'ie ich ibm aluch an ctieser Stelle 
bestem dankten mochte - auf eine brieflichle Anfrage die Rich- 
tigkeit der vson ihm 1922 angegebenen Werte zu bestatligen, und 
eine bal'dige V,eroBentlichung lder Einzelheiten der  B~e~stimmung 
in Auseiciht zu stellien. 

~~ ~ 

Phase b'efinctet. Es ,schelint mir abler s,ehr fraglich, ob bei 
dem sturmisch,eln Luftverflussigungsvorgang, beli welchem 
nur 6 % d'er hindurohstrtimenden Luft verflihsigt werden, 
ein so1ohe:s Gleichgewicht Bioh tatsachfich einstellen 
liann. Ee dst von Interesse, festznstellen, dai3 die Zahlea 
(1) von R a  m s a y  mit ,denjenigen (3) von M o u r e u  
ganz gut versiihnt werden konnen, wenn man d'ife An- 
nahni'e maclht, di'e von R a m's  a y dargesbellte Krypton- 
und X'enonmenge Ie'ntspreche nicht der Gewrntmlenge 
Luft, 'sondern nur sihrem tatsachlich verfliisisigten Anteil. 

Was die Verluste beim Eindampfen des Sauerstoffs 
betr'ifft, 'so hat v. A n t r o p o f f (1. c.) 'cine Rechnung an- 
gestellt, nach welchler z. B. beim Eiindampf,en von 
1000 1 flii'ssigem Sauenstoff, welche 1000 1 Kryp- 
ton- oder Xenongas gelost enthalteln, l i s  auf 1 1 nur 
15 YO Krypton od'er 1,6 94 Xenon verlolrengehen konnen. 
Aus den Ergebnissen von A 6 t o n (1. G.) sowie der S o - 
c i t 5 t 6  d ' 6 c l m a i r a g e  'et d ' a p p l i c a t i o n s  6 1 6 ~ -  
t rd q u e s (1. c.) scheirrt aber zu folgen, dai3 praktisch 
auoh bei dileser Operation auijerordentlich hoh,e' Verluste 
an  Krypton und Xenon elntretm. 

Zusammienfassend, kann man also sagen: 
1. Die Luft enthalt wahrscheinlich: 

0,0001 Yo Krypton und 
O,OOOOl~/o X,enon und 

2. Die bis jietzt zur Darslellung des K!ryptons und 
Xenons autschl.iei3lich angewandte Fwktioniermgs- 
methode fiihrt zu Vlerlusten von mind,e,stens 90 :h, beim 
Krypton sogar manchmal von 99% des in der verarbei- 
teten Luftmen'ge vorhandenen Gases. [A. 92.1 

Uber Sorptionserscheinungen und den 
Ubergang von Sorptionsverbindungen 

in chemische Verbindungen.. 
Von E. WEDEKIND, Hann.-Minden. 

Chemisches Institut der  Forstlichen Hochschule. 
Niach einem im Bezirksvenein Saahsen und Anhalt im Chem. 

Institut der Universitat H d l e  gehaltenen Vortrage I). 
(Eingeg. 1G April 1926.) 

Die Anreicherung eines Stoffeis an  irgend einer Ober- 
flacrhe oder Grenzflache zwlischen verschiedenen Aggre- 
gatzustanden faat man unter dem Namten Adsorption2) zu- 
sammien. Eine der alteisten und bekanntesten Erschei- 
nungen auf dem Adsorptionsgebiiete ist die Adsorption 
von Gaeen an festen Stoffien, besoders  an Kohle, deren 
Adsorptionsvermogen von keinem andern Stoff e iiber- 
troffen wird uad deswegen au6h eine erhebliche prak- 
tische Bedeutung erlangt hat. Es sbellt siclh allgemein ein 
bestimmtes Adsorptionsgleichgewicht ein, indem das Ad- 
sorbens (auch Substnat genannt) pro Gramm boi gegebe- 
ner Tempewtur umd gegebenem Druck (Konzentration) 
eine beistimmte Menge Adsorptiv (Adsorbendum) auf- 
nimmt. Der Verlauf einer Adsorption wird sehr 
anschadiclh durch ein Diagramm dargestellt, wenn 
mlan in eiinem Koordinatensystem die vom Adsorbens 
absorbierteln Mmengen des kdsorpiivs (die y-Werte) 
au€ der Ordinate abtragt mud ebenso die Konzen- 
trationen des Adsorptivs (dire x-Werte) auf der Absaisse. 
Verbrindlet man die evhaltenen Schnittpunkte, so erhalt 

I) Vgl. Z. ang. Ch. 38, 1711 [1925.] 
2) Unter Absorption, ein Name, der von v a n B e m m e  - 

l e n  hierriihrt, versteht man hingegan d i e  Aufmhme einas 
G s e s  duwh die ganze Masse, z. B. bei der  Absorption von 
Balogen-Wa@serstoff durch Wasser, also uberall, wo es sich - 
uniabhangig von ider Natur des betreffenden Vorganges - 
nicht urn eine Vendichtung an einler Oberflache handelt. 
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inan eine gegen &e  Abszissenachse konliave Kurve (vgl. 
,4 bb. I !), w-elche sich allmahlich einem konstanten Endwert 
niihert unci zwar zuerst schaell, dann immcer langsamer. 
1)i e ad,sorbierte Menge nimmt zvvar mit steigendem Drucli 
(Konzentration) zu, aber weit weniger als bei ltleinen 
Uruclten. Die Adsorption verlault also quantitativ durch- 
N U S  anders, als bei der Absorption von Gasen in Fluasig- 
lieiten, die durch das H e n r y sclie Gesetz (y z k.x) be- 

i 
- x  

Fig. 1. 

herrsoht wird, und in1 Diagramin durch den linearen Ver- 
lauf (schrage gerade Linien) gekennzeichnet ist. Die Ad- 
sorptionskurve - meistens nicht sehr zweckma13ig Ad- 
sorptionsisotherme genannt - verlangt also eine andere 
mathematiache Formulierung, welche in den meisten 
Fallen init betrachtlicher Annaherung durch die soge- 
nannte allgenieine Adsorptionsgleichung: y = K .xb dar- 
gestellt werden lrann (worin K und b Konstanten be- 
deuten; K kann sehr verschiedene Werte besitzen, wah- 
rend b in  der Regel zwischen 0,l--0,s liegt). Wird b = 1, 
so liagt Absorption (Losung), das heiBt bei festem Absor- 
bens feste Losung vor. 

Rei der Adsorption von Gasen (namentlich an diffe- 
renteii Stoffen wie Kohle), konnen nur physikalische 
Krafte in Betracht kommen, wie besonders aue der Ad- 
sorption des reaktionslosen Argons durch Kchle bervor 
geht. Iin Allgemeinen erscheint in solchen Fallen das 
Adsorptionsvermogen als eine Funktion der Oblerflachen- 
entwiclilung d. h. je gro13er die Oberflache des Adsorbens, 
umso starker ist die Verdiohtung dea Adsorptivs auf ihr. 
In L6sungen. d. h. bei dter Adsorption von gelosten Stoff en 
an festen Substraten, treffen wir in1 allgemeinen ahnliche 
Verhlltnisse an: man kann das Adsorbiertte mit dem be- 
nutzten reinen Losungsmittel auswaschen; zu einer be- 
stimmten Konaentration in der Losung gehort eine be- 
stimmte Meiige des an dem feeten Substrat adsorbierten 
Stoffes. einerlei, o b  man von vornherein in  einer ver- 
dunnten Losung adsorbieren Liei3, oder ob man erst in 
einer konreatrierten Losung arbeitete und nachher durch 
Zugabe von Losungsmitteln verdunnte. Das Gleich- 
gewicht wird meiet sehr schnell erreicht. Eine besondere 
Gruppe von Aldsorptionserscheinungen sind solche, bei 
denen Oberfliichenverdichtung nioht ausschliefilich oder 
iiberhaupt nicht in Betracht kommt. Das ist u. a. der Fall 
bei der sogenannten ,,Austauschadsorption"; benutzt man 
z. B. Kaoliin als Adsorbens und Elektrolyte aLs Adsorptive, 
so beobiaohtet man - am besten bei Ann-endmg von 
Farblstoffsalzen - da13 nur ein Ion, und zwar dais Farb- 
sloffkation verschluckt wird. Das Anion (in diesem Fall 
durchweg das Ohlorion) blaibt in  fast unveranderter Kon- 
zentration zuriick, wahrend das erforderliche aquivalente 
K s  tion aus dem Adsorbens durch ,,Austausch" entnommen 
wird (bei Verwendung von Kaolin in  erster Linie Ca.'). 
Hier ist also der chiemische oder elektrocheniische Faktor 
bereits erheblich beteiligt, freilich in etwas anderer Art 
als hi den jetzt zu besprechenden Adaorptionen an typi- 
schen G e 1 e n. 

Eingeschoben sei hier, dai3 es sioh enipfiehlt, h i  Vor- 
gangen, in denen die phgsikalische Oberflachenwirkung 
/urucktritt, .iron S o r p t i  o n e n zu reden im Gegensatz XU 
den reinen Adsorptionen, bei welchen das phpsikalische 

Moinent mehr oder weniger allein ausschlaggebend ist. 
B.ei der Sorption von geliisten Stoffen durch Gele 1- lann zu- 
nachst ein ungiinstiges Verhiiltnis zwischen der Poren- 
\n-eit,e des Sub.stratm und der Molgrofie oder der Teilchen- 
grSfie d,es Geliisten vorkommen: sehr grofie Molekule oder 
Kolloidteilchen koniien mitunter nicht in das Innere eines 
sehr feinporigeii Gels eindringen; sie werden dann fast 
ausschlief3Iich an d.er aui3eren Oberflache des Substrates 
festgehalten. Die Sorption von kolloiid lgelosten Stoff etn 
ist haufig sehr stark. Als Beispiel fur di,e Sorption vora 
Nichtkolloiden slei erwahnt, dafi Zirkonoxydhydratpaste aus 
v.erdunntem Ammoniakwasser fast die Halfte des vorhan- 
denen Ammoniaks festhalt; Borsaure wird sogar noch 
starker sorbiert Eesonders merkwiirdig ist J o d als 
Sorptiv: allgemein bek,annt ist die Blaufarbung delr Starke, 
welche mit Sorptionsvorgangen zmammjenhangt. Jod 
bildet aber a d e r d e m  mit versohiedenen andem anorgani- 
schen und organisch,en Stoff en, die z. T. keinerlei Ahnlich- 
keit mitei.mnder haben, charakteristisclh gefairbte rever- 
sible Sorptionsverbindungen. Manche altere Beobachtun- 
gen haben sich bei d.er Nachpriifung vom liollolidchenii- 
schen Standpunkt, im blesonderen miit Hilfe der Theorie 
und Praxi.s der Sorptionsersch'einunrgen, als Sorptionsvor- 
gange entpuppt. So hatte B u n s e n  di'e Bindung von 
arseniger Sawe an Eisenhydroxyd f estgeistellt und letz- 
term als Anbidotum b'ei Arsenikvergiftunge'n erkannt; er 
hielt ebenso wie seine Nachfolger auf die'sem Arbleaits- 
gebiete das Reaktiomprodukt fur ein Salz, d. h. fur ein 
wasaerbaltiges Ferriars'enit. Einigen Beobachtern war. 
ind,essen schon aufgefallen, dafi t r o c k e n e s Eis'enoxyd- 
hydrat nioht wirksam ist, dieses vielm'ehr in  feuchtem, ge- 
latinosen Zuistande vorliegen m a .  W. B i l t z 4, konnte 
nun splter feststellen, dafl frisch gefalltes Eislenhydroxyd 
lediglich als Sorbens auf die geliiste arsenige Saure wirkt, 
und dafi d,er Vorgang dem allgemeinen Aldsorptionsg,esetz 
gehorcht. Die Sorptionsverbindung erwies sich aucrh als 
durchaus reversibel. Wichtig ist ,in dielsem Fal1.e auoh die 
ErkennMs, dafi Ferrioxpdhydrat inisofern k'ein Spezi- 
fikum gegen Amenvergiftunge,n ist, als and'ere Gele ahn- 
liche Sorpbionsairkungen besitzen, z. B. Aluminiumoxyd- 
hydr'at 'etwas weniger, Zirkonoxydhydrat m'erklich starker, 
Kieselsauregel wirkt dagegen fast gar nicht. Hier macht 
sic& wie in virelen andern Fallen, bereita ein newr  Um- 
stand bemlerkbar d,er fur derartige ,, c h e m i s c h e 
S o r p t i o n  e n " 7 von Bedeutung ist, und ails d.em s'ich 
ergibt, dai3 es nicht immer allein auf die stark entwiclrelte 
Oberflache mkommt. Das zeigt sich zunachlst bei dem 
Studium dler Bindung organischer Farhistoff e duroh an- 
organische Substrate. Hier handelt es slich all'erdings urn 
irreversible Vo,rgange (nicht auswasclhbare Anfarbungen). 
Man l imn ganz sch'arf z w e  i Khssen von Substraten 
untersoheiden, solchse die von basischen Flarbstoff en 
waschecht gefarbt werden, da'gegen saure Farbstoff e nicht 
binden, und solche, di'e sich umgekehrt verhalten. Das 
elinnige Substrat, das beide Farbstoffklassein bindset, ist 
K o h  1 e. Bemerk'enswert ist die fast vollkommene Uber- 
einstimmung mit den kataphoretischen Erscheinmgen d'er 
I<ollo,ide, auf d'enen dile gegenseitige Ausfallung der Kol- 
loide b,eruht. Unter der  Xnnahme, d,afi die Glele die- 

") Vgl. E. W e d e k i n d  und H. R h e i n b o l d t ,  B. 47, 

4, Vgl. B. 37. 3145 119141. 
5 )  Diese Beeeichnung ist meinev Wissens van H. v. E u 1 e I' 

und seiner Schule eingefiihrt warden, vgl. z. B. 1-1. M o r 5 w e k , 
Arkir for Kerni, Mineralogi och Geologi 8, 20 [1924]. Neruer- 
dings beginnt S. L i e  p a t of f rnit einer Reihe von Veroffent- 
lichungen',,Uber Chemische Sorptlion"; vgl. Z. anorg. Ch. 152,73ff, 
[1926]. Z s i g m o n d y bedient sich neuerdings des Namens 

2143 [1914]. 

Chemosorption" (vgl. liolloidchernie, 5. Aufl., S. 82 u. 95). 
24 
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selbe Ladung besitz'en, welehe sie aks Sole biei der Elelrtro- 
I;ataphorese zeigen, komnit man zu d~er D'eutung, d'ai3 siuh 
nur solch,e Substrate unfd Farbstoff e vereinigen, welche 
entgegengesetzte elektrisch,e La'dungrea tragen. Daisselbe 
zeigt sich, w e m  nian stiatt der Farbstoffe anorganische 
llpdrosole verwlendet; Kohle biindet sowohl polsitiv wi'e 
iie,gabiv gehdene Suspiensionskolloid8e. Fur die Sond'er- 
stellung des Kohlenstoff s, die schon oben hemrvorgehobie8n 
n u d e ,  lwnn man eine Erltliirung finden in  seiner zlentra- 
len Stellung im perriodischen System 'der Elem'ente und 
sei,ner damit beh'ngteii Fahigk'elit, sowohl posibive \vie 
negative Valenzen zu bletaiigen, so ciafi von ihni saure 
und bas)itsch,e FarbstotTe sorbiert wenden. 

Im ubrbgen bietet sich fur die 'eblen geschilderte Er- 
sche'iiiuug folgende Erklarung : Schlieijt man sich eiiner An- 
schnuuig H a b e r s an, der die an derOblerflach'e nicht ab- 
gesiittigten Vialediriifte d~ealiristallgitters fiir die Sorption 
verantwortlich macht, so w i d  di'e beolbachtelte Ub'ereinstirn- 
mumg niit deni cheniisoheii Charakter der Substrate ver- 
stlindhiioh; bedledit niaii ander:sleits, dai3 dieise 'Valenz'en 
el.ektroetatischer Natur sind, so findlet auch die oben ange- 
f iihrtn Parallele zu den Ersclhelinungen der elektrischen 
Ladung ihre D'eutung. D'er Gelsanitvorgrang ist danach von 
Rheinbold t  und W e d e k i n d  G, als ,,Elelitroaffine Sorp- 
tion" bezeichnet worden. Es bmucht hier kaum hervorge- 
hol_i.en zu werden, 'da6 die Sorpti0.n durch Gele beini FBr- 
ben, Gerben und verwandtenVopgangen vonBe,deutung ist, 
denn dire pflanzlichan und tierisehen F,asern habjen d.eut- 
Ijch d.en Charakbr von G.elen. 'I'atsachlich werden z. U .  
yon Baumwolle d,ie soge,nannten sub,stantiven Farbstdf e, 
welcbe iiberwiegend kolloi~d~err Natuir sind, iiach dler allge- 
iiieineii Soaptionsforntel aufgenommlen. Seid,e uiid Wolle 
init ihren stiirlieren So'rptionsveirmogea Miden auch Bri- 
atallo'id gel6sbe Stoffe, und zwar nioht nur Farbstoff e, 'soii- 
dern auch gewi'sse Salzle, Alkaloide usw. Jeldenfalls darl 
man aimelinLen, da6 die erste Stufe jsdes Fiirbevorganges 
eine Sorption im obligen Sinne ist, we'lche'r dann fiber- 
gange in ch'emlische Viejrbindungen oder lsonstige bnde- 
rungen, weluhe 'dime Echthe'it der Farbunlg bedingen, folgen. 
AhiiI.i?h tist es h i m  Gerben; hies ist die Haut das Sorbens 
and der Gierbtstof! das Sorptiv. Die Eigenschlaften dies 
Led'e'rs werdlen ab'er nicht durch die primare Sorptions- 
bin'dung bledingt; es folgt ein langsamer irrevensibler Vor- 
gang, von diem man noch nlicht .sagen kann, ob' er rein 
chemischer Art, oder mehr ein Koagulationsprozlei3 ist. 
Hier z,eigt sich bierletits, da13 dile Sorption die V o r s t uf e 
zu irreversibleii chem8isschen Verbindungen imin lrann. 
V a n B e m ni e 1 le n 7 hatte bereits beohchtet, ,dai3 die 
Sorption von Bariumhydroxyd an  Ki'esebauregel schlisei3- 
lieh zu kiesfellsaureni Barium fiihrt. Bes'onders anschaulich 
gesta1t.ea Nsich derarbige Ensoheinungen bei V,erwendung ge- 
wisser Far 'bstoff 'e  als Sorptive, wenn das zu b!eobaoh- 
tende Phanomen mit einem F8arbenumschlag verbundten 
ist: diile blaue Ko'ngosaure *) z. B. w i d  sehr whoell von 
Zirkonoxyd, aber auch von Aluminbumoxydgel, sorb,iert. 
Beim Erwarmen der bllauen Sorptionsverbimdungen tritt 
verhaltnismafiig s c h e l l  Farbenumschlag nach ro t  ein, der 
als Umwandlung der .emberen in dae roten Sahe der 
Koiigosaune gedeutet wi,rd $). Ahnlich verhalt,en rsicih an-  

delre Gelbe von basischem Charakter, wahrend die Hydro- 
gele von  SiPiciunldiioxpd, Tihndioxyd, Zinndlioxyd usw., 
die Farbsanre aicht binden; auch mauht sich, eelbet bei 
langerem Erwarmen keiae Farbandierrmg bemlerkbr. Ein 
andferes B.eispiiejl i.st die Sorption d'er Saure des Eosins in 
iitheri'scher Losung duroh Kupf'erhydroxyd und die Uin- 
wandlung dler primaren amorphen Sorptionsverbindmg 
in das liristalli~sierte Kupfere'olsinat lo). Suhwieielsiger ge- 
staltet sich der Nachw,eis fiir die Sorptionsvorstufle der 
Salzkddung, wenn ies sich urn u n g e f a r b t e Stofffe hian- 
delt. Inimerhin gel'ingt es 11) z. B. mit dem Z'irkonoxyd- 
hyd'rogel als Sorbens und niit Arsensiiure oider Phosphor- 
same als Sorptiven b'ei kurzler Einwirkung zunachst das 
Entsteihen der i3eversibl'en Sorptionsverbindungen feistzu- 
stellen. Beii langerer Versuchsdauer erhoht sich die Bin- 
dung der b i d e n  Sauren und erceichit z. B. b,ei d,er Pho.5- 
yhorsiiiure ihr Maxiimum, wenn das Verhaltnis ZrO, : P,Q, 
= 1 : 1 geworden i'st, d. h. dli'e Bildung des sekundaren 
Zirkoniunio'rthophoiaphates Zr(HPQ,) belendet ist; di'eser 
Punlit wird als Salzpunkt b:emichnet und gibt sich in der 
giaphi~schen Darst'ellung (vgl. Fig. 2 )  zu erkenneii in den1 
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3 nicht aufgenommene ccm n/l ff3 PO, 
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Fig. 2. 

- theoretisoh zu erwartenden - fast rechtwvinkligen 
Knick der Sorptionskurve fur die langste Versuchsdauer 
(13 Tage). Im ubrigen zeigeii die Kurven fur kurvere 
Versuchsneiiten - trotz dler Oberlagerung de'r Sorption 
durch di,e Salzbiildung - ,elin)en ahnlichen Verlauf, wie die 
iiormale Sorptionskurve. Im Gegensatz zu den in  w,enigen 
Minuten und praktixh unb'eleinfluijt von einer Templera- 
turerhohung s'ich ,ei,nstellenden reinen Sorptionsgleioh- 
gewichten maoht siclh also hier eine gl'eichaeitige oder an- 
schPiNe6,endie Salzbildung in  w'eiteren Fortschritten der 
Verarmung 'an Sorpbiv b.is zum Salzpunkt in einer gut 
verfolgbaren Zeitreaktion be'merkbar. Besonders chlarak- 
teristksoh ist die durch Tempemturerhtihung erfolgende 
Besohleunigung dii'eses Vorganges. Die N'eigung Zuni 
Obergang in di,e fsstere chemische Bindung hat unter- 
halb der Loslichkteitsgrenzie dies Gels nic'hts mit der 
Starke der als Sorptive verwendleten Sauren zu tun, denn 
selbst Salzsaure und Perclhlo,r.saure fiihr'en unter den- 
sellsen VersuchsMingungen nur zu reversikhen Sorp- 
tionsverbindungen. Bei benjlearigen Fallen, i n  denen d,em 
Sorptionssbadium chemi:sch!e Bindung folgt, konnten z. T. 
duroh rontgenograph,isclh,e Untersu'ohungen wertvolle Be- 
statigungen dies Ergebnisses gewonnen werd~en; vollig 
reines und ni& gealtertm Zirkonoxydhydrat erwies Bich 

*) Kolloidchemische Reihiefte 17, 151 ff. [1922] ; vgl. hisrzu 
die -4nsichten von Z s  i g m  o n . d y  in der 5. AufIage seiner 
Kolloidchemie 1925, 94. 

7) Vgl. J. M. v a n  B e  m rn e l e n  : ,,Die Ab,sorption", 
herausgegeben v011 W 0. O a t  w a 1 d , Dresden, 1910, S. 405. 

9) E. W e d e k i n d  und H. R h e i n b o l d t ,  B. 47, 2150 
C19141, 52, 1019 [1919]; vgl. auch W. M. B la y 1 i s s , C. 1911, 
11. 1095. 

O )  Hiierauf lafit sich ein ts'ehr einfacher Vorl'esungsversuch 
begrunden; vgl. a.  \a. 0. S. 1013. 

* O )  Vgd. G i l  b e r t ,  J. Phys. Ch. 18, 586 [1914]. Ein von 
J. T h i el  e stammenCds Beispiel ist wegen seincer Beaiehung 
zum Farbievorgang von Interesse. p-Nitrobenzalambdo~~anldin, 
in Lomng gelb gefarbt, f l rbt  Wolle zuniichst gelb; 
beim Emarmen wird aber  die Wolle farblos, weil dceren 
Saunegruppen das farblose Salz der geiiannten Verbhdung mt- 
stehmen llassen. Bieim Betupfen mit Ammmiakwasser kornrnt die 
13ase mit ihrer gelben Farbe nieder  zum Vorschein. 

11) Vgl. E. W e d e k i 11 d und H. W i 1 k e , Kol1.-Ztschr. 34, 
83ff., 283E. [1924]; 35, 23ff. [1924]. 
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als amorph, wahread 'das auf dem S'orptionBwege 
gewonnene Phosphat oder Arsemiat deutlich mikro- 
kristallinische Struktur zeigten. Erwahnt sei noclh, dai3 
arsenimge Saure von Zirkonoxydhydrat zwar stark sorbiert 
wird (dae Gieichgewicht stellte sich schon in dnei Minuten 
zu 91 "/b ein), daij ein Obergang zur Salzbildung hier aber 
ebensowenig zu b~emohchten ist, wi,e bei der ob,en erwahn- 
ten Einwirkung von arseniger Saure a d  Eisenhydroxyd. 
Dagegen fuhrt stark verdunntes Hydroperoxyd zu no,r- 
rnaler clh'emisuher Bindung zwiscrhfen den Komponenkn, 
denn das vom Zirkonoxydhydrogel aufgenommene Hydro- 
peroxyd relagiert 'niclht mehr augenblicklich mit Kaliuni- 
permmganat, mui3 also mit dem Gel .cine in  Gegenwart 
yon Schwefelsaure nelativ kstandige Verbindung - der 
Hauptsache nmh das P i s h a r j e w s k i sche Zirkon- 
superoxydihydrat Zr(0,H)OH - gebiildet hablen. Die bei 
der primaren Sorption erfolgende V'erdichtung des Hydro- 
peroxydles an der Oblerflache dels Glels fiihrt zu der kata- 
1yti.schien Zersetzung des ub~ersnhiisigen Hydroperoxydes; 
si'e ist BO stark, dai3 .sich in ,der von diem Substrat befreiten 
Flulssigkeit kein Wasserstoffsuperoxyd mehr nachweisen 
lBi3t. Es war zu emarten, da13 nicht alle basischen Sub- 
strate siuh so gut zu dierartigen Beobachtungen und 
Messungen eiignen wiirdmen, wie ,da.s Zirkonoxydhydrat, 
dessea Surptiomvermogen a n  sich seLhr betraichtlich ist, 
und d,essen Basizitat in  Verbxiindung mit der  Schwerlklich- 
keit der in Betmcht kommenden Salze gerade noch aus- 
reicht, um in gut aerfoigbaren Zieitreaktionen mit geleigne- 
ten Sauren Salne zu bilden. Das z ~ , g t e  sic& z. B. beim 
Alnminiumoxydhydrat, dessen versehkdene Modifikaiio- 
lien an sich interessante Ergebniuse erwarten Lieijen, 
nammtliich gegenuber Phosphorsaure (s. 0.). Dacs von 
W i 1 1 ,s t a t t e r l2) als Sorte A bezelichnete Praparat hat 
schwach basische Eigenschaften und ist schwer loslich in 
SBuren, die Sorption der Phosphorsaure fuhrt aber nach 
\7e~su~h~en  von H. P r o b s t 13)  zu einer iiblerwiegend 
Feversiblen So'rptionsverbindung, selbst bei langer V.er- 
suchdaaer. Erst naclh 14 tagigem Kochen mit n/50-n/60 
Pho.splhtorsaunelGsung wird der Endpunkt, und .damit d,as 
irrevers1ibl.e Phospihat erreicht. EigenarOig ist das Ver- 
halten dler Sorte C von W i 11 s t a t t le r , welche das m r -  
male Aluminiumhydroxyd Al(OH), darstellt un'd sich als 
entschisden basisohes Adsorpbionsmlittel fur gewisse En- 
zyme biewahrt hat. Die Sorte C u@i,gte zwar auch gegen 
Phosphorsaure hoher'es Sorptionsvermogen als die 
Sorte A; mlerkwiirdigerw'eisie kommt man aber in der 
graphisuhen Darstellung stets zu teinelm 1 i n 'e a r e n Ver- 
lauf; also iganz im Qegensatz zu 'dem Verhalten der 
Sorte A. AllerdinG konnten wegea der relativ grofien 
Loshiohluit dier Sort'e C in Phosphorsaune nicht so hohe 
Konzentrationeln verwendet werd'en, wrie bei d,er Sorte A. 
A.hnlichme experirmentelle Suhwierigkeiten ergelwn sich bei 
d,er Sorption von Phosphorsaure durch E i s e n h y d r - 
o x y d , da oberhalb n/SO-Phmphorsaure Eisen in Losung 
geht, so daij de'r Endpunkt n!icht zu terreichien ist; immer- 
hin waren bei langener Versuohsdauer nur 2-9% rever- 
sib,el trotz des a,nsch&nend normalen V'erlaufes ,der Sorp- 
tionskurve. In der Hlitve gelang aukh die Isolieruing des 
farblosen Phosphates. E n  spezielles Erisenoxydhydrat 
von bronzefarbe.ne,m Glanz aus der Technik, das mir 
yon Dr. 0. J o  c h e m ,  DuiBburg, zur Verfuigung ge- 
stellt wurde, zeigte nicht da!s geringste Sorptionsvermijgen 
(was auah fur das technische Tonerdelhydrat, namentlich 
gegenuber Phosphorsaure, gilt). Endlich lseien noch zwei 
Grenzfalle angeftihrit: Oxalsaure wird von Zirkonoxyd- 

l2) Vgl. B. 56, 149, 1117 [1923]; 57, 58, 63, 1082, 1491 [1924]; 
58, 2448, 2458, 2462 [1925]. 

13) Unveroffentlichte Versuch'e; vgl. H e r m a n n P r o b s t , 
1naug.-D iss. Got tingen, 1924. 

hydrat nach d'em allgenxinen Sorptionsges'etz ziemlich 
weitgeh?end sorbiert, ohole. daij es zur Salzbi1,dung ko,nimt, 
wahrend Thoriumoxydhydrat direkt das Oxalat liefert, 
ohne dais sich das Sorptionslstadium faslsen 1a5t. 

Nachdem das Sorptionsstadium ia einigen FBllen als 
Vorstufe der Salzbrildung erkannt ist, liiegt eis nah'e, auf 
die dnalogie der S o 1 v a t b i 1 d u n g bei glewissen orga- 
nischen Vopgangen hinzuweis'en. H a n t z s c h 14) hat be- 
reits Solvatbildung als Vorstufe fur versohiedene Reali- 
tionen angenommen. Ein ansohauliches Beispiel ist nach 
E. W e d e k i n d  und H. U t h e 1 5 )  die Rolb der Solvat- 
bildung beim Zerfall asymnietrisclher Aminammonium- 
nitrate in Anihinliisungen. Dlies'e Nitrate sind in alkoho- 
lisdhen und chloroformischen Losnngen bestandig. Es 
konnte gezeigt werden, daij in den AnilinlGsungen diaser 
Salze Anilinale enthalten sind, die wesentliah unbestan- 
diger slind als dime urspriiuglichea Nitrate, und den volligen 
Zerfall 'der Kompl'exle aufierordentliuh bmeschleunigen: bei 
Verwendung der aktiven Salze ergaben sich folgende 
Reaktionsstufen: 1. Solvatbildung (u. a. kenntlich an  der 
Erhohung der spezifilschlen Drehmg) 2. Imeversibler Zer- 
fall (u. a. 1ienntLioh an  dler zeitli&en L4bnahmie der 
Dreghung und des Leitvernogens) 3. Solvolyse (u. a. 
kenntlich am Wiederansteigen der elektnisuh'm L.eitfahig- 
keit durch Bildung einer nenen Salmrt). Diese Unter- 
suehungen habmen linzwischlen zu weiberen interessa,nten 
Beobachtungen gefiihrt, deren Wiedergabe aber iiber den 
Kahrnen diieses Vortragels Muausge1hm wiird'e'n. [A: 82.1 

h e r  die Beziehungen von Teilchenzahl, 
Teilchengrofie und Lichtabsorption bei 

Graph itsus pensionen. 
Von Dr. FELIX HEBLER, Hannover. 

(Eingeg. 15. Mhrz 1926.) 
Eine Auflilarung der Beziehungen zwischen Korn- 

groije und Deckkraft eines Pigmentes ist nur durch Ver- 
suche mit Systemen abgestufter Dispersitat zu erwarten. 
Daruber hinaus mussen die einzelnen Systeme in sich 
homodispers sein, d. h. das dispergierte Pigment darf (in 
den Grenzen der praktischen Durchfiihrbarkeit) nur Teil- 
chen e i n e r Koriigro8e enthalten. Es galt demnach zu- 
nBchst derartige Systeme zu schaffen. Die groberen wur- 
den durch fraktionierte Schlammung, die feineren nach 
dem Vorgang von P e r r i n durch fraktioniertes Zentri- 
fugieren erhalten. 

Praktisch wurde folgendermasen verfahren : Einie Auf- 
schlammung von Graphit wurde der Sedimentation unterworfen. 
Die Fallhohe bletrug 20 cm. Nach Entfernung der ganz grobea 
Anteile, wurde der  durch 10 Min. langes Sedimentieren er- 
haltiene Bodensatz niit Wasser aufgeschlammmt, wiederum 
1@ Min. sich selbst uberlassen und von der  uberstehenden 
Flussigkeit getrennt. Nach funfmaliger Wiedierholung dieser 
Behandlung war  die uberstlehende Fliissigkeit klar und farb- 
los, es waren also die feineren Anteilie entfernt. Die erst- 
malig abgegassene uberslehende Suspension wurlde dnnn 
20 Min. sich seIbst uberlassen, und das erhaltene Sediment 
durch fiinfmaliges Waschen gereinigt. Zur Erzielung feinerer 
KorngroBen wurde die freie Sedimentation durch Zentrifugileren 
lersetzt. Die Abstufung wurde dabei durch Steigerung der 
Tourenvahl erzielt I). Die Reinigung erfolgte in der beschrie- 
benen Weise, also durch Aufschllmmen in Wasser und wieder- 
holtes Zentrifugieren. Zur  Erzielung klarer Zentrifugat,e ge- 
niigte dreimalige Reinigung. Auf diiese Weise wurden die mit 
A, B, C, D, E bezeichnteten Fraktionen erhalten. 

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

1 4 )  Z. Elektroch. 29, 221 [1923]. 
15)  B. 58, 1303 [1925]. 
1) 1000 ( C ) ,  2000 (D), 3000 (E) Touren je 1 Blin. 


