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Im periodischen System sind alle Stellen vom Ele- 
ment 81, dem Thallium, bis hinauf mm Umn mit der 
Odnungszahl 92, rnit Ausnahme der leeren Platze beim 
Ekajod und EkacLisium mit radioaktiven Subshnzen be- 
setzt. Viele davon sind so kurzlebig und damit so stark 
aktiv, dafl ihre Nachweisbarkeit in praktisch unendlich 
geringer Menge miiglich ist. Von manchen gibt es in- 
aktive oder schwach aktive Isotope, so dafl durch Ver- 
mischen der stark aktiven rnit den manderen Isotopen ein 
kontinuierlicher Ubergang von unwiigbaren zu wagbaren 
Mengen moglich ist: 

Tabelle 1. 
N a c h w e i s b a r k e i t  c h e m i s c h e r  E l e m e n t e  d u r c h  

i s o t o p e r a d i o a k t i v e .  A t o m a r t e n. 
Gewichtsmenge der Radioelemerite in mg bei gleicher Anzahl 

zerfallender Atome entsprechend 0,l mg Ra 

Thorium X 6;2.10-7 

Mesothor 2 4,5.10-8 
Uran X I  4,3.10--S 
Radiothor 1,2.lO-4 

Radium 091 

Uran Z 5,0*10-8 
,Protactinium 

Clewichts 
menge 
in mg 

3,5 * 10-1' 
3,i. 10-9 
7J.lO-8 
1,o.io-3 
2,2.10-9 

7,a. 10-7 
3,5.10-1( 
z,? .lo- 5 

6.9.10-9 

2.0 

Das Ergebnis war die Aufstellung der bekannten 
Fallungs- und Adsorptionsregeln, die, zusammengefaijt, 
etwa SolgendermaBen lauten: ,,Ein Element in aufjerster 
Vendunnung wird stets in urn so hoherem Grade von 
einem schwerloslichen Niederschlage mitgefallt bzw. an 
einem solchsen Badsorbiert, je weniger loslich seine Ver- 
biudung rnit dem entgegengesetzt geladenen Bestandtell 
des Niedemhlages ist."5) W i d  also z. B. aus einer 
Losung, die die Elemente Blei und Wismut enthalt, ein 
BaSO,-Niederwhlag hergesteilt, dann fallt das Blei aus, 
das Wismut bleibt in Losung; denn das Blei bildet mit 
den SO,-Ionen ein schwerlosliches, das Wismut ein leicht- 
losliches Sulfat. 

Diese Regeln haben sich zunachst gut bewahrt. Im 
Laulfe der  Jahre hauften sich aber Beobachtungen, die 
mit den Adsorptions- und Fallungsregeln in dieser ein- 

Radio- Gewichts- fachen F m s u G  nicht in Einklang zu bringen waren. So 
Element 1 aktive 1 menge wird Z. B. das Bleiisotop ThB beim gewbhnlichen Aus- 

Atomart inmg fallen von Mercurijodid oder von Mercurojodid nicht aus 
der Losung entfernt, obgleich Bleijodid sehr schwer 10s- Emanation Thorium-Em I 

1Radium-Em 1 6.5-10-7 

Die in der Kolumne 3 stehenden Gewichtsmengeii 
geben in der Zeiteinheit ebensoviel Strahlen ab, wie 
0,l mg Radium, sind also rnit grobter Leichtigkeit elektro- 
skopisch nachweisbar. Dies bedeutet, dab die Verwen- 
dung radioaktiver Substanzen fur Fmgen der analy- 
tischen Chemie noch Aussagen zu machen erlaubt in 
Fdlen, in denen die groberen Methden der allgemeinen 
Chemie versagen mussen'). 

Was uns hier beschaftigen soll, ist das Verhalten 
iiui3erst kleiner Substanzmengen bei Fallungsreaktionen, 
wobei die ,,auBerst kleinen Substanzmengen" in Form 
radioaktiver Atomarten zur Verwendung gelangen. Gibt 
es hier uberhaupt GesetzmaBigkeiten, oder werden kleine 
Mengen immer und iiberall mitgerissen? Das, was man 
gemeinhin rnit dem Saunmelbegriff des Mitreiflens be- 
zeichnet, verlauft augenscheinlich nach ganz begtimmten 
Gesetzmafiigkeiten, deren genaueres Studium heute noch 
ungeloste Fragen der  analytischen, der physikalischen 
und der Kolloidchemie ihrer Losung niiherbriagen wird. 

Das erste systematische Studium des Verhaltens von 
Radioelementen bei Fallungsraaktionen verdanken wir 
F a j a n s und seinen SchulerrP). Die Arbeiten wurden 
von P a n e t h 2)  ubertragen auf Adsorptibnsvorgange 
von Radioelementen an  praformierten Niederschliigen. 

1) Vgl. P a n e t h , Verwendung von Radioelementen a h  
Indikatoren, diem Ztschr. 42, 189 [1929]. 

2) Siehe z. B. K. F a  j a n e ,  Radioaktivitat uew., 4. Aufl., 
Braunschweig 1922; v. H e v e s y u. P a  n e t h , Radioaktivitilt, 
Leipzig 1923. 
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lich ist. Das Radium wird bei der Ausfallung von Gips 
BUS waf3riger Liiaung nicht oder nur zu sehr geringem 
Teil mit ausgefallt, obgleich das Radiumsulfat eines der 
schwerstloslichen Korper ist, die es gibt, etwa lOOmal 
schwerer loslich als Barn,. 

Die Verhaltnisse lagen also nicht so einfach, wie 
man urspriinglich erwartet hatte, und ein ein- 
gehendes Studium dieser Fragen mit 0. E r b ti c h e r 
und N. F e i c  h t i n g e r  fiihrte den Verfasser vor 
einigen Jahren zu der Formulierung zweier anderer Ge- 
setzmaigkeiten, die zur Untemheidung von den fru- 
heren R e g e 1 n a 1 s F a 11 u n g s - und Adsorptionssatze 
bezeichnet wurdenS). Hierbei handelte es sich vorerst 
nur urm ldie Vorgange, die sich bei wirklicher Nieder- 
schlagsbildung bei Anwesenheit geringer Mengen von 
Radioelementen abspielen, nicht um das, was beim 
Schutteln des Radioelements a n  vorgebildeten Nieder- 
schliigen vonstatten geht. Es hanldelte sich also um die 
Vorgange, die rnit der  F a j a n s &en Fallungsregcl 
korrespondierten. Eine #bertragung tauf die Abschei- 
dungsvorgange an Iertigen Niederschlagen im Sinne der 
P a n e t h when Adsorptionsregel ist dann unschwer 
durchzufiihren. 

Wir machen hier bei der  Ausscheidung eines Ele- 
ments unterhalb seines Liislichkeitsproduktes rnit einem 
ausfallenden Niederschlage bewui3t einen Unterschied 
zwischen Fallung und Adsorption und befinden uns hier 
in einem gewissen Gegensatz zu dem ublichen Sprach- 
gebmuch, der bisher jede Art von Ausschidung einer 
Fremdsubsbanz mit einem Niederschlage als Mitfallung 
oder kurz Fallung bezeichnet. Aber die Vorgange, die 
der Ausscheidung einer Fremdsubstanz mit einem 
Niederschlage zugrunde liegen, sind grundsatzlich 60 ver- 
schiedener Art und im allgemeinen so leicht von ein- 
ander zu unterscheiden, dafl eine U n t e r t e i 1 u n g 

3) 0. H a h n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2014 [1926]. 
(0 
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d e r  A b s c h e i d u n g s v o r y z n g e  i n  F a l l u n g  
u n d A d s o r p t i o n mindestens als zweckmafiig er- 
scheint. 

Erfolgt die Ausscheidung der Fremdsubstanz rnit 
einem kristallinen Niederschlage unter allen Umstanden, 
ganz unabhangig von der Geschwindigkeit der Nieder- 
schlagsbilldung, von der  Grofie der Oberflache, von der 
Art der Aufladung, so bezeichnen wir diese Art der  Ab- 
scheidung als Fallung. Die Aussage des Fallungssatzes 
ist dann die, dafi eine solche von allen aufieren Be- 
dingungen unabhangige Ausscheidung ldesElements grofier 
Verdunnung rnit dem Niederschlage nur dann erfolgt, 
wenn das betreffende Element bzw. Ion in den Nieder- 
schlag zu einem Mischkristall eingebaut wird. 

Auf Grunld dieses Satzes lassen sich nun Aussagen 
machen, die bisher nicht miiglich waren. Wenn namlich 
die Ausscheidung einer Substariz nach dem Fallungs- 
satze erfolgt, so bildet sie mit dem Niederschlage Misch- 
kristalle, auch wenn niakroskopisch die beiden Verbin- 
dungen normalerweise keine Mischkristalle bilden. Es 
handelt sich also urn eine Isadimorphie, die in dem be- 
treffenden Falle bisher nicht belcannt war. (Einige Bei- 
spiele werden folgen.) 

Die zweite Mijglichkeit der Abscheidung einer in 
iiufierst geringer Menge vorliegenlden Fremdsubstanz rnit 
einem kristallinen Niederschlage ist nun ganz anderer 
Art. Der Betrag der Abscheidung ist in weiten Grenzen 
abhangig von der Art der Niederschlagsbildung, der  
GroDe der Oberflache des Niederschlags und seiner Auf- 
ladung. Die Abscheidung kann also je nach den Ver- 
suchsbedingungen weitgehend erzwungen oder weit- 
gehend zuruckgedrangt werden. In diesem Falle kann 
es sich nicht um Bildung von Mischkristallen handeln, 
sondern nur urn eine Adsorption. Alle Bedingungen, 
die fur eine Adsorption gunstig sind, erleichtern die 
Abscheidung, und diese Bedingungen sind im wesent- 
lichen eine grofie Oberflachenausbildung, eine -der 
Ladung des zu adsorbierenden Ions entgegengesetzte 
Ladung des Niederschl'ags, Schwerloslichkeit der  Adsorp- 
tionsverbindung. 

Die F a 11 u n g w i d  also bedingt durch isomorphe 
Gder isadimorphe Mischbarkeit des Frenidions rnit dein 
Niederschlag; die A d s o r p t i o n bedingt mehr odzr 
weniger labile Adsorptionsverbindungen, deren Verhal- 
ten von der Natur des Adsorptivs und des Adsorbens 
weitgehend abhangig ist. 

Damus folgt die Miiglichkeit, die eigentliche Fallung 
und die Adsorption, oder etwas krafi ausgedruckt, den 
Einbau und den Anbau bei Fallungsreaktionen zu unter- 
scheiden. Bei der Mischkristallbildung ist das Fremdion 
durch dras gesanite Gitter des Niederschlags verteilt. 
Seine Entfernvng vom Niederschlage ist nur moglich, 
wenn der Niederschlag selbst gelost wird. Bei der Ad- 
sorption erhalt man unter sonst gleichen Fallungsbedin- 
gungen einen wesentlichen Unterschied im Betrage der 
Ausscheidung, wenn man die  Fallung etwa eines Kations 
mit eineni Oberschufi oder Unterschufi des fallenden 
Anions macht. Die AusbiMung groDe Kristalle for- 
dernder Versuchsbedingungen - Arbeiten in der Hitze, 
Verwedung starkerer Sauren usw. - verringert die 
Adsorption oder drangt sie ganz zuruck. Wichtig ist hier 
auch die starkere oder whwachere polare Natur des 
Niederschlags. 

Wir wenden uns zunachst zu dem isomorphen Ein- 
bau einer Fremdsubstanz in  das  Gitter. - Auf die ver- 
schiedenar tigen Gesetzmafiigkeiten, ,die bei der Kristalli- 
sation typisch isomorpher Salzpaare (wie Radiumbromid- 
Bariumbrornid) beobachtet werden, sol1 hier nicht ein- 

geg-ypn v-erden'). - Interessant liegen die Verhalt- 
nisse curt, wo man aus chemischen oder kristallo- 
graphischen Griinden nicht erwarten sollte, dafi eiu 
Element in grofier Verdunnung init einer anderen Ver- 
bindung unter Mischkristallbildung eingeschlossen wird. 
Bei den in grofier Verdunnung leicht nachweisbareii 
Radioelementen w u d e  dennoch in solchen Fallen des 
ofteren ein Mitausfallen (des Radioelements beobachtet. 
So ist seit langem bekannt, dafi bei der frlaktionierteu 
Kristallisation des Radium6 mittels Barium c h 1 o r i d  
die Bleiisotope RaB bzw. RaD rnit in die Kristalle gehen, 
obwohl Bariurrichlorid inonoklin kristdlisiert, das Blei- 
chlorid dagegen rholmbisch. Barium b r o m i d dagegen, 
das ebenfalls monoklin kristallisiert, aber nicht iso- 
morph ist rnit dem Eariumchlorid, nimmt kein oder nur 
spurenweise Blei in Form von RaB in sein Gitter auf. 
Die nahe1ieger.de Erklarung ist hier eine i s o -  
d i ni o r p h e Mischbarkeit des vielen Bariumchlorids 
niit dem wenigen Bleichlorid, wahrend im Falle der 
Bromide eine solche Mischbarkeit nicht auftritt. DaB 
diese Erklarung zutreffen durfte, lafit sich auch photo- 
graphisah gut erkennen. Die AbbiMung r? gibt die Radio- 
graphien von Eariumchlorid rnit einer kleinen Menge 

. . .. c .. P . . . .  . . . , i .. .. , -.'-< , 

. , 

von i sod imorph  eingeschlossenem Blei (ThB), auf Ab- 
bibdung c dagegen sielit man Bariumbromid rnit a d - 
s o r p t i v angelagertem Blei (ThB). Zum Vergleich sirhd 
auf b normale Mischkristalle von Bariumbromid- 
Raidiumbroniid eingefiigt. In allen Fallen wurden die 
schori ausgebildeten Kristalle im Dunkeln auf eine photo- 
graphische Platte gelegt und nach einiger Zeit ent- 
wickelt. In den Fallen Bariumchlorid-Bleichlorid (a) und 
Bariumbromid-Radiumbromid (b) beobachten wir eine 
vollig homogene Verteilung durch die Masse der Kristalle 
hindurch, im anderen Falle (c) eine diskontinuierliche 
Verteilung an irgendwelchen bevorzugten Adsorptions- 
zentren; die Kontluren der Kristalle treten in letzterem 
Falle nur schwach hervor. Fall a ist also ein Beispiigl 
erzwungener Isomorphie (Isadimorphie), Fall b ein Bei- 
spiel norrrialer Isomorphie, Fall c gibt das typische BiM 
einer Adsorption. 

Die schon friiher geniachte Beobacht~ng~),  mdafi das 
rhombisch kristallisierende Bleisulfat (in Form seines 
radiaaktiven Isotops ThB) rnit dern ebenfalls rhombisch 
kristallisierenden aber rnit Bleisulfat nicht isomorphen 
Kaliumsulfat Mischkristalle bildet, wurde in neueren 
Versuchen bestatigts). Dasselbe hat auch statt, wenn man 

*) Sie sind im Institute des Verfassers eingehend von 
Herrn Dr. R i e h l ,  den Herren K a d i n g  und M u m b r a u e r  
untersucht norden und werden in der Ztschr. physikal. Cheni. 
und in den Dissertationen der letztgenannten Herren be- 
sprochen. 5 )  0. H a h  n ,  Naturwise. 14, 1196 [1926]. 

8 )  Unveroffentliohte Versuche von Herrn K B d i n g. 
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das Kaliumsulfat durch das mit ihni Mischkristalle bil- 
dende Thallosulfat ersetzt. Wir beohachten also iso- 
dimorphe Mischkristalle des TkB-Sulfats rnit Kalium- und 
Thallosulfat, dagegen keine Mischkristalle des T U -  
Sulfats etwa rnit dam regularen wasserhaltigen Kalium- 
aluminiumsulfat (Alaun) oder dem nionoklinen wasaer- 
haltigen Natriumsulfat. 

Schliefilich sollen no& einige Versuche mit Silber- 
chromat e r w a n t  werden. Das Silberchromat gibt makro- 
skopisch weder mit Blei noch mit Bariumchromat Misch- 
kristalle. Minimtale Mengen Blei in Form von ThB geben 
aber isdimorphq Mischungen rnit Silberchromat; Radium 
(das dem Barium sehr-ahnlich ist) d a g g e n  nicht. Die 
Versuche rnit Silberchromat und ThB wurden nlach den 
verschiedensten Richtungen hin variiert. Das Ergebnis 
war imnier das gleiche. Es liegt hier also der merk- 
wurdige Fall einer isodimorphen Vertretbarkeit des ein- 
wertigen Silbers durch das zweiwertige Blei?) vor. 

Die zweite Art der Abscheidung, der adsorptive An- 
bau einer Substanz an einem Niederschlag, kann in 
solchen Fallen eintreten, bei denen das aus der Lasung 
zu eiitferiiende Ion mit dem Niedersclilage keine Misch- 
kristalle biMet. Nach der Aussage des Adsorptionssatzes 
spielt in diesen Fallen adsorptiven Aribaus die Ladung 
des entstehenden Niederschl'ags eine ausschlaggebende 
Holle. 

Es sei hier a n  die schonen Versuche von L o t t e r - 
ni o s e r erinnert uber die Fallung von Halogensilber mlt 
einem Oberschub von Halogen oder einem solchen von 
SilbeP). Im ersteren Falle wird der Niederschlag oder 
$as gebildete Sol bei dem Oberschufi voxi Halogen 
negativ, im letzteren bei Silberiiberscliub positiv auf- 
geladen. Im Anschlub an diese Arbeiten machten 
F a j a n s  und v. B e c k e r a t h o )  ihre interessanten Ad- 
sorptionsversuche mit rafdioaktivem Blei an  solcheii 
negativ oder positiv aufgeladenen Silbersolen. Das 
positive Bleiion wurde an den negativ geladenen 
Halogenkorpern adsorbiert, an den positiven Silber- 
korpern nicht. 

Der von uns laufgestellte Adsorptionssatz ist eine 
Verallgemeinerung dieser Beabachtungen. Haridelt 
es sich, wie in den von uns bearbeiteten Fallen, um die 
Adsorption eines Kations, dann sol1 der  adsorbierende 
Niederschlag eine negative Ladung erteilt bekommen. 
Dies diirfte prinzipiell in einfachster Weise durcli Fal- 
lung des NiederschlQgs mit eineni OberschuB des fallen- 
den Anions geschehen. 

In den fruheren Mitteilungen des Verf. und seiner 
Mitarbeiter sind eine ganze Anzahl derartiger Falle be- 
schrieben. #Fur den Fernerstehenden seien hier nur zwei 
Beispiele angefiihrt, sie beziehen sich auf die Adsorption 
von Blei (ThB) an oberflachenreich ausfallendem Gips 
und auf die Adsorption von Thallium (ThC") an vorher 
ausgefalltem Silberbromid. 

Tabelle 2. 
A d s o r p t i o n  v o n  ThB ( B l e i )  b e i  d e r  F a l l u n g  v o i i  

G i p s  a u s  a l k o h o l i s c h e r  L o s u r i g .  
1. OberschuB von: HzSOI gef. Gipsnienge adsorb. ThB-Menge 

5% H2SOI . . . . . 91,4% 88,0% 
10% H2SO4 . . . . . 93,0% %,6% 
10% HZSOI . . . . . 95,8% 922 % 

1000% H,SO, . . . . . 100,0% 984% 

Hahn: Fallung u. Adsorption kleiner Sub 

7) Eimelheiten iiber diem Versuche finden sich in der 
zur Zeit in Durchfiihrung begriffenen Dissertation von Herrn 
M urn  b r a u e  r. 

8 )  A. L o t  t e r m o s e r ,  Ztschr. physikal. Chem. [2] 72, 39 
[1905]; 73, 574 [l906]. 

0 )  K. F a j a n s  und R. v. B e c k e r a t h ,  ebenda 97, 475 
[1921]. 

Konzentration der _-__-- ~- - 

uberschussigen I H-Ionen 
Br'-Ionen 1 

stanzniengen an krisfallirieii Niederschliigen 873 

10% CaCI, . . . . . . 85,4% 5,2% 
30% CaCI, . . . . . . 08,3% 3,6% 

100% CaCI, . . . . . . 97,9% 2,6% 
100% CaCI, . . . . . . 99,7% 2 8 %  
700% CaCI, . . . . . . 100,0% 1,7% 

2. OberschuB von: CaCI, 

Tabelle 3. 
A d s o r p t i o n v o n ThC" (T h a 1 I i u ni) a 11 AgBr. 
Adsorbens: 2 .10-4  g niol AgBr in 10 cm3 Volunien. 

Konzentration der  i ThC' (Thalliulii) 

ThB adsorbiert 
(in Prozenten) 

uberschussigen ! H.-loIlen adsorbiert 
Br'-lonen 1 (in Prozenten) 

0,005 norni. 1 0,025 norni. 

0903 n 

0'01 0,03 1 0,05 
0905 n 0,Oi ,, 

I 
94 

1 8.1 

I 0,28 norni. 0,30 norm. 1 
I 96 

130 
291 
8,6 

12.0 

"- 
0,20 I 0,22 , 88 

92 
40 1 I 0,002 ~ 0,022 1 

A d S O  r p t i o n v o II ThC" (T h a 1 1  i u 111) a n AgBr. 
Adsorbens: 2 .  10-4 g mol AgBr in 10 cniz Voluiiien. 

~ ThC" t Thallium) . . .  - Korizentration der  -~ 
adsorbiert j H'-loneii 1 (in Prozenten) uberschussigen 

Ae'-Ionen 

I 0.002 norm. 1 0,02 norni. 
0,001 0,02 n -o,oo... , 0,02 

2,3 
2 . i  
Y,4 

0,Ol norm. 0,03 norm. 
0,02 I 0,04 n I 
0704 n 
0.06 1 0"::: ," 

88 
95 
97 
97 
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Mercurosalz. Besonders deutlich wird dies, wenn man 
duroh Zusatz steigender Sauremengen die Kristallisatiou 
oder Koagulation des Niederschlags beschleunigt, also 
die Oberflache verkleinert. 

In der  Tabelle 5 zeigt sich diese Wirkung steigendeii 
Saurezusatzes. 

Hahn: Fallung u. Adsorption kleiner Substi 

Tabelle 5. 
A d s o r p t i o n  v o n  ThB a n  AgBr i n  A n w e s e n h e i t  

v o n  i i b e r s c h u s s i g e r  HNOI. 

schuB 8.10-3 norm. 
Adsorbens: 2.lO-4 g mol AgBr in 12 cms Volumen. Br'-Ober- 

HNOS-Konzentration 1 ThB adsorbiert in Proz. 

85 
40 
24 
19 
17 
14 
10,5 

A d s o r p t i o n  v o n  ThB ( B l e i )  a n  HgBr i n  A n w e s e n -  
h e i t  v o n  HNOs. 

Adsorbens: 2.10-4 g mol HgBr in 10 crnJ; Br-OberschuB .- 
lo-* norm. 

HN03-Konzentration 1 ThB adsorbiert in Proz. 

1,5 
0,5 

nicht nachweisbar 

Selbst in 178-nSalpetersaure ist die Adsorption des 
Bleis am Silbersalz noch deutlich wahrnehmbar, beim 
Quecksilbersalz in halb normaler Saure (bei gleichem 
H,alogenuberschufi) nicht mehr nachweisbar. 

Fur die analytische Chemie ergibt sich auch aus 
diesen Versuchen das ja schon in der Praxis verwendete 
Vertahren, Niederschlage in moglichst obertlachenarmer, 
gut kristallisierender und daher gut filtrierbarer Form 
auszufuhren. Alle Adsorptionsvorgange werden dadurch 
stark zuruckgedrangt. J e  mehr man von diesem Grund- 
satz abgeht, desto mehr entlernt man sich von der 

Arbeitsweise des Analytikers, man kommt in das Gebiet 
deq Kolloidchemikers; die Vorgange an den Grenzflachen 
werden ausschlaggebend, Ladungs- und Adsorptions- 
erscheinungen spielen dann eine Hauptrolle. 

Die GroBe der Ladung und damit der Betrag der 
Adsorption steigt also bei eineni und demselben Adsor- 
bens innerhalb gewisser Konzentrationen des fallenden 
Anions mit dessen Oberschui3 und mit steigender Ober- 
flache des Niederschlags. Bei verschiedenen Adsor- 
bentien ist der  Betrag der Aufladung eine Funktion der 
Polaritat des Niederschlags. Starker polare Nieder- 
schllige adsorbieren starker als Niederschliige gleicher 
Liislichkeit, aber schwacher pohrer Natur. 

In Wirklichkeit liegen die Verhaltnisse aber doch 
nicht so einfach, wie es nach den1 Obigen erscheinen 
mijchte. F a  ja  n s  und seine Schuler, vor allem 
F a  j a n s und G r u z 10) haben in einer Anzahl von Ver- 
suchen auch dann noch eine deutliche Adsorption gefun- 
den, wenn dem Niederschlag keine zur Ladung des zu 
adsorbierenden Ions entgegengesetzte L a d u x  erteilt 
worden war. In einzelnen Fallen wunden sogar Ad- 
sorptionen beobachtet, wenn der Niederschlag mit einem 
gewissen Oberschuf3 des mit der Ladung des zu adsor- 
bierenden Ions gleich geladenen Ions hergestellt wurde. 
Beispiele hierfur sind die Adsorption des negativ ge- 

10) Noch nicht veroffentlichte Untersuchungen, deren 
experimentelle Ergebnisse rnir in liebenswurdiger Weise von 
Herrn F a j a n s zur Kenntnis gebracht wurden. 
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ladenen Erythrosin-Anions an mit einem Oberschui3 von 
Bromkalium hergestellten, also negativ aufgeladenell 
Bromsilberll) oder die A,dsorption von radioaktivem Blei 
an einer Anzahl schwerloslicher Silbersalze, auch wenn 
letztere keine negative Ladung aufwiesen ( F a  j a n s und 
G r u z). In ,allen ,Fallen bleibt aber mauch hier das Er- 
gebnis bestehen, dai3 die beobachtete Adsorption (falls 
es sich uberhaupt um eine solche und nicht urn eine 
Mischkristallbil'dung handelt!) am entgegengesetzen ge- 
ladenen Niederschlage immer wesentlich stlirker ist. Er- 
wahnt Mien hier auch die zahlreichen Beobachtungen 
uber die A,dsorption kleiner Substanzmengen rnit 
Bariumsulfat, denen ja allerdirlgs die verschiedensten 
Erklarungen zugrunde gelegt werdenI2). 

Von einer ganz anderen Seite hat Dr. I m r e  im 
Kaiser Wilhelm-Institut fur  Chemie im Laufe der letzten 
Jahre das Adsorptionsproblam an oberflachenreichen 
Niederschlien angefaBt. Er hat die Adsorption an ober- 
flachenreichen Niederschliigen in  ihrer Abhangigkeit von 
der Zeit quantitativ verfolgtla). Auf seine Ergebnisse sei 
nur ganz kurz hingewiesen, da er selbst dariiber be- 
r ichteP). 

Man hat es bei den Adsorptionserscheinungen mit 
zwei prinzipiell verschiedenen Vorgangen zu tun, einer 
primaren d e r  Momentanadsorption und einer sekunda- 
pen, zeitlichen oder integralen Adsorption. Die sehr rasch 
erfolgende Primaradsorption ist eine Funktion der  Ober- 
flachenladung des Adsorbens und der  Wertigkeit des zu 
adsorbierenden Ions, die Schwerloslichkeit der Adsorp- 
tionsverbindung spielt dabei keine Rolle. 

Die sekundare oder zeitliche Adsorption entsteht 
durch eine Art Molekulbildung an der  sich verkleinern- 
den Oberflache und fallt dann ins Gewicht, wenn die ge- 
biMeten Molekule schwer loslich oder leicht hydrolysier- 
bar sind, weil dann ihre Ruckliisung langsam verlauft. 
Man hat im Falle schwerloslicher Adsorptionsverbindu~i- 
gen also zwei gegeneinander laufende Vorgange: Die 
primare Ionenadsorption, die mit der Zeit wegen Ver- 
kleinerung der  Oberflache des Adsorbens immer kleiner 
wird; die sekundare (Molekiil) Adsorption, die bei lang- 

Sam verlaufender Oberflachenverkleinerung des Nieder- 
schlags Veranlassung zu einer sich uber viele Stunden 
erstreckenden Adsorptionszunahme geben kann. Bei 
leichtloslichen AdsorptionsverbiIldungen ist die sekun- 
dare Adsorption vernachlassigbar klein, weil die Ruck- 
liisung des Adsorptionsmolekuls sehr schnell erfolgt, die 
primare Adsorption ist dagegen z. B. bei dreiwertigeri 
leichtloslichen Verbindungen wesentlich hoher als bei 
ein- oder zweiwertigen schwerloslichen Verbindungen. 

Es hat den Anschein, dai3 die systematischen Ver- 
suche von I m r e zu einer wesentlich vertieften Vor- 
stellung uber das Wesen der Adsorptionsvorgange an ober- 
flachenreichen Niederschlagen lfuhren werden. Und hizr 
scheinen gerade die leicht nachweisbaren Radioelemente 
ein besonders geeignetes Versuchsmaterial darzubieten. 
Kleine Variationen in den Arbeitsbedingungen lasseu 
sich durch das quantitativ so genau zu erkennende Ver- 
halten der praktisch unwagbaren Radioelemente noch 
dann untersuchen, wenn die nur in vieltausendfach gro- 

I t )  K. F a j a n s  und 0. H a s s e l ,  Ztschr. Elektrocheni. 
29, 495 [1923]. 

12) Vgl. hierzu den Vortrag von B o  t t g e r : Ober das 
Bariumsulfatproblem, der ebenfalls in der Fachgruppe fur 
analytische Chemie am 13. Juni gehalten wurde (Ref. Ztschr. 
angew. Chern. 43, 551 [1930]). 

13) L. I m r  e ,  Ztschr. physikal. Chern. A 146, 41 [1929]. 
14) Vgl. die auf diese Mitteilung folgende Arbeit von 

L. I in r e .  
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13eren Mengen nachweisbaren inaktiven Elemente noch 
keine Unterscheidungen zulassen. 

Z u s  a m m e n f  a s s u  ng. 
1. Eine Unterteilung der  Vorgange bei der Ab- 

scheidung kleiner Substanzmengen mit kristallinen 
Niederschlagen in eigentliche ,,Fallung" und in ,,Ad- 
sorption'' erscheint ZweckniaBig. Die ,,Fallung" ver- 
lauft umbhangig von den Fallungsbedingungen und wird 
bedingt durch isomorphe oder isdimorphe Mischkristall- 
bildung. 

2. Die Adsorption ist weitgehend abhangig von den 
Bedingungen der Niederschlagsbildung. Sie wird durch 

die friiheren Fallungs- und Adsorptionsregeln (F a j a n s 
und P a n e t h )  nicht geniigend erfa5t. 

3. Der neuere Adsorptionssatz (H a h  n) kommt 
durch Beriicksichtigung der Ladung des Niederschlags 
den tatsachlichen Verhaltnissen naher, maber auch der 
A'dsorptionssatz kann die Gesamtheit der  Vorgange nicht 
restlos erklaren. 

4. Das, was man gemeinhin als Adsorption beob- 
achtet, ist vielmehr die Summe von mindestens zwei Vor- 
gangen, einer momentanen Aidsorption und einer zeit- 
lichen Adsorption (L. I ni r e). Beide Vorgange lassen 
sich unter gewissen Umstanden leicht nebeneinander 
verfolgen. [A. 102.1 

Adsorption leicht- und schwerloslicher Elektrolyte an oberflachenreichen 
' Niederschlagen'). 
Von Dr. L. IMRE, BerliniDahlern. 

Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, Berlin-Dahlern. 
(Eingeg. 23. Juli 1930.) 

Von den Adsorptionserscheinungen haben fur deli Silberbromid und der geringeren Loslichkeit von PbJz 
Chemiker wohl diejenigen Vorgange eine besondere Be- gegeniiber PbBrz war diese Beobachtung selbst unter Be- 
deutung, die sich an der Grenzflache fest-fliissig ab- riicksichtigung der schwacher polaren Natur des Silber- 
spielen. In den meisten FBllen - vor allem beim jodides nicht zu verstehen. 
analytischen Arbeiten -, besteht die feste Phase aus Die Untersuchungen des Verfassers iiber den Ein- 
einem Niederschlag von mehr oder weniger kristalliner flu5 der Zeit auf solche Adsorptionsvorgange zeigen nun, 
Struktur, wahrend die fliissige Phase in Form einer dai3 die Adsorption von Blei (ThB) an  besonders ober- 
Elek trolytlosung vorliegt. Im folgenden wird von Ad- flachenreichem Silberjodid sehr lange zunimmt (Abb. 1, 
sorptionsprozessen in solchen Systemen die Rede sein. abere Kurvea)), obgleich sich die Oberflache und damit 

Das Wesen dieser Vorgange ist im ein- 
zelnen noch nicht ganz aufgeklart. Viele 
Erfahrungen haben gelehrt, da5 einerseits 
der Oberflachengrofle und -ladung*), anderer- 
seits der  Schwerloslichkeit der Verbindang 
des zu absorbierenden Ions mit diem ent- 
gegengesetzt geladenen Bestandteil des Nie- 8 
derschlage~~),  sowie auch der Zusanimen- S 
setzung des Losungsmittels eine wichtigch b 
Rolle zukommt; doch werden durch diese f 
Faktoren a l l e i n  die oft sehr verwickelten 

erlai3t. Man hat es hier nur selten mit &[ I i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i i 1 
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Oberflachenerscheinungen noch nicht restloa 

einem einzigen Vorgang zu tun, so dafj o-l,oJlunflen 
also die einzelnen Stufen gegeneinander 
abgetrennt werden miissen. Ein Charakte- Adsorption von Blei (PbB) an Silberjodid als Zeitfunktion. 
ristikum ist der z e i t l i c  h e V e r 1 a u f 

Abb. 1. 

I 
der  Vorgange, den V.erf. in den letzten Jahren 
systematisoh .untersucht hat. 

Der Ansgangspunkt waren Beobachtungen von 
K . F a j a n s u n d  K . v . B e c k e r a t h 4 )  uberdie  Adsorp- 
tion von radioaktivem Blei an Silberhalogeniden, die 
spliter vom Ve~-f.~) im Institut von Prof. 0. H a h n  be- 
statigt wunden. Es hat sich nanilich gezeigt, da5 das Blei 
(als ThR) an kolloifdem Silberbromid nicht nur wesent- 
lich starker als ,am Silberchlorid adsorbiert wird, sondern 
auch starker als am Silberjodid. Bei der  vie1 gro5ereii 
Oberflachenentwicklung von Silberjodid gegeniiber 

1) Allgemeiner Vortrag in  der Fachgruppe fur analytische 
Cheniie des V. d. Ch. in Frankfurt a. M., am 13. Juni 1930. 

*) 0. H a h n ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 59, 2015 [1926]; 
Naturwiss. 14, 1197 [1926]. 

3) Falltungs- und Adsorptionsregeln von F a j a n s und 
P a n e t h , Physikal. Ztschr. 15, 924 [1914]; Ztschr. physikal. 
Chem. 89, 513 [1915]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 3486 [1913] 
u. 48, 700 119151; vgl. auch 0. H a  h n ,  I. c. 

4) Ztschr. physikal. Chem. A 97, 496 [1921]. 
6 )  Ebenda 106, 60 [1930]. 

die Adsorptionsfiihigkeit infolge Koagulation zunehmend 
vermindern (Abb. 1, untere Kurve). 

Dieser Befund 1a5t sich offenbar mit den Er- 
fahrungen uber die im allgemeinen sehr groi3e Geschwin- 
d,igk,eit der  reinen (Ionen-) Adsorptionsvorgange nicht in  
Einklang bringen. In den Fallen, wo man eine solche 
langsame Einstellung des Adsorptionsgleichgewichter 
findet'), neigt man im allgemeinen zu der Ansichte), da5 
an der Oberflache eine chemische oder topochemische 
Reaktion stattfindet (etwa als Obergang zur festen 
Losung). Von dieser Annahme ausgehend, sollen die 
hier gefundenen Zeitvorgange gleichzeitig im Zusammen- 

8) Die Bezeichnungen ,,zur Zeit t = o aktiviert" und ,,zur 
Zeit t = t aktiviert" in  Abb. 1 beziehen sich daraul, daB die 
Adsorptionssysteme im ersten Falle gleich bei der Herstellung, 
im zweiten Fable erst kurz vor dem Filtrieren mit dern Blei 
(ThB) versetzt wurden. 

7 )  Vgl. z. B. A. L o t t e r n i o s e r  und A. R o t h e ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 62, 359 [1908]. Th. W. R i c h a r d s ,  Ch. F. 
Mc. C a  f f r e y und H. B i B b e e , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
28, 81 [1901] usw. 

8) H. F r e  u n d 1 i c h ,  Kapillarchemie, 2. Aufl., S. 230. 




