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Beren Mengen nachweisbaren inaktiven Elemente noch
keine Unterscheidungen zulassen,

Zusammenfassung,

1. Eine Unterteilung der Vorginge bei der Ab-
scheidung Kkleiner Substanzmengen mit kristallinen
Niederschligen in eigentliche ,Fillung“ und in ,Ad-
sorption” erscheint zweckmiflig. Die ,Féllung” ver-
lauft unabhiingig von den Fillungsbedingungen und wird
bedingt durch isomorphe oder isodimorphe Mischkristall-
bildung.

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

die fritheren Fallungs- und Adsorptionsregeln (Fajans
und Paneth) nicht geniigend erfafit.

3. Der neuere Adsorptionssatz (Hahn) kommt
durch Beriicksichtigung der Ladung des Niederschlags
den tatsiichlichen Verhiltnissen niéher, aber auch der
Adsorptionssatz kann die Gesamtheit der Vorgénge nicht
restlos erkldren.

4. Das, was man gemeinhin als Adsorption beob-
achtet, ist vielmehr die Summe von mindestens zwei Vor-
gingen, einer momentanen Adsorption und einer zeit-
lichen Adsorption (L. Imre). Beide Vorginge lassen
sich unter gewissen Umstinden leicht nebeneinander
verfolgen. [A.102.]

Adsorption leicht- und schwerldslicher Elektrolyte an oberfldchenreichen
Niederschldgen?.
Von Dr. L. IMRE, Berlin:Dahlem.
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 23. Juli 1930.)

Von den Adsorptionserscheinungen haben fiir den
Chemiker wohl diejenigen Vorginge eine besondere Be-
deutung, die sich an der Grenzfliche fest-fliissig ab-
spielen. In den meisten Fidllen — vor allem beim
analytischen Arbeiten —, besteht die feste Phase aus
einem Niederschlag von melr oder weniger kristalliner
Struktur, wihrend die {liissige Phase in Form einer
Elektrolytlésung vorliegt. Im folgenden wird von Ad-
sorptionsprozessen in solchen Systemen die Rede sein.

Das Wesen dieser Vorginge ist im ein-

Silberbromid und der geringeren Léslichkeit von PbJ;
gegeniiber PbBr, war diese Beobachtung selbst unter Be-
riicksichtigung der schwicher polaren Natur des Silber-
jodides nicht zu verstehen.

Die Untersuchungen des Verfassers i{iber den Ein-
flufl der Zeit auf solche Adsorptionsvorgéinge zeigen nun,
dafl die Adsorption von Blei (ThB) an besounders ober-
flichenreichem Silberjodid sehr lange zunimmt (Abb. 1,
obere Kurve®), obgleich sich die Oberfliche und damit

zelnen noch nicht ganz aufgeklirt. Viele
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Oberflichenerscheinungen noch nicht restlos
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erfafitt. Man hat es hier nur selten mit
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einem einzigen Vorgang zu tun, so daf ¢
also die einzelnen Stufen gegeneinander
abgetrennt werden miissen. Ein Charakte-
ristikum ist der zeitliche Verlauf

der Vorginge, den Verf. in den Iletzten Jahren
systematisch -untersucht hat.

Der Ausgangspunkt waren Beobachtungen von
K.Fajansund K.v. Beckerath?) iiber die Adsorp-
tion von radioaktivem Blei an Silberhalogeniden, die
spiter vom Verf.®) im Institut von Prof. O. Hahn be-
stitigt wurden. Es hat sich nimlich gezeigt, da8 das Blei
(als ThB) an koloidem Silberbromid nicht nur wesent-
lich stirker als am Silberchlorid adsorbiert wird, sondern
auch stirker als am Silberjodid. Bei der viel gréfieren
Oberflachenentwicklung von Silberjodid gegeniiber

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

2) 0. Hahn, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2015 [1926];
Naturwiss. 14, 1197 [1926].

3) Féllungs- und Adsorptionsregeln von Fajans und
Paneth, Physikal. Ztschr. 15, 924 [1914]; Ztschr. physikal.
Chem. 89, 513 [1915]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 3486 [1913]
u. 48, 700 [1915]; vgl. auch O. Hahn, L. c.

4) Zischr. physikal. Chem. A 97, 496 [1921].

§) Ebenda 106, 60 {1930].
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Adsorption von Blei (PbB) an Silberjodid als Zeitfunktion.

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

Dieser Befund ldfit sich offenbar mit den Er-
fahrungen iiber die im allgemeinen sehr grofie Geschwin-
digkeit der reinen (Ionen-) Adsorptionsvorginge nicht in
Einklang bringen. In den Fillen, wo man eine solche
langsame Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes
findet?), neigt man im allgemeinen zu der Ansicht®), da8
an der Oberfliche eine chemische oder topochemische
Reaktion stattfindet (etwa als Ubergang zur festen
Losung). Von dieser Annahme ausgehend, sollen die
hier gefundenen Zeitvorginge gleichzeitig im Zusammen-

%) Die Bezeichnungen ,zur Zeit t — o aktiviert* und ,zur
Zeit t — t aktiviert“ in Abb. 1 beziehen sich darauf, da8 die
Adsorptionssysteme im ersten Falle gleich bei der Herstellung,
im zweiten Falle erst kurz vor dem Filtrieren mit dem Blei
(ThB) versetzt wurden,

7) Vgl. z. B. A. Lottermoser und A. Rothe, Ztschr.
physikal. Chem. 62, 359 [1908]. Th. W. Richards, Ch. F.
Mc. Caffrey und H. Bisbee, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
28, 81 [1901] usw.

8) H. Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl, S. 230.
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hang mit den oben erwihnten, bei den Silberhalogeniden
beobachteten anomalen  Adsorptionswerten erklirt
werden.

Die Ionen der Loésung — z. B. Pb"-lonen — verteilen
sich zundchst zwischen der Grenzschicht und dem In-
neren der Losung nach einer gewissen Wahr-

hier von Anfang an ab: ,momentane’ und ,integrale
Adsorption sind in diesem Falle praktisch gleich.

Aus Abb. 2 ersieht man in der Tat, daf3 die Adsorp-
tion des leichtléslichen Actiniumjodidst?) an
Silberjodid von Anfang an abnimmt und die Adsorptions-

scheinlichkeit®) als bewegliche Ionen. Solange
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Bei den oben skizzierten langsameren Adsorp-
tionsvorgingen findet man nun einen sehr ausge-
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pragten Zusammenhang mit der Oberflicheninde-
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rung?®). Diese letztere besteht in einer Vergrobe-

rung der Teilchen it einer, von den strukturellen 4

Eigenschaften des Adsorbens und dessen L6s--
lichkeit abhingenden Geschwindigkeit. Die
Oberflichenabnahme und die damit verbundene
Kristallisation miissen wir uns als einen durch die ge-
sittigte Losung hindurchgehenden Vorgang vorstellen,
derart, dal an gewissen ,,aktiven‘ Stellen der Oberfliche
die Gitterbestandteile (in demn obigen Falle z. B. Ag'’-
Ionen) in Losung gehen konnen, um sich an anderen
regelméfligeren, energieirmeren Stellen wieder abzu-
scheiden. An solchen ,,Aktivstellen” kann nun eine Aus-
tauschreaktion stattfinden, indem das in der Grenz-
schicht befindliche adsorbierte I on (z. B. Pb”) molekiil-
oder quasi-mnolekiilartig an dem zuriickgebliebenen
Gitterbestandteil (am J) fixiert wird.

Wir wollen nun zwei typische Fille betrachten:
a) das so entstandene Gebilde (etwa Molekiil) ist sehr
schwer 16slich, b) es ist sehr leicht 16slich. Im Falle
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Abb. 2. Adsorption von Actinium an Silberjodid als Zeitfunktion

(Blei-Kurve zum Vergleich beigefiigt).

werte vollkommen unabhiingig davon sind, wie lange das
Actinium sich in dem Adsorptionssystem befindet®®); die
Adsorption des schwerléslichen PbJ: dagegen
nimmt stundenlang zu.

Als weitere Folgerung ergibt sich, daBl der Unter-
schied in der Adsorption einer leichtlgslichen und einer
schwerlgslichen Substanz zugunsten der letzteren, ins-
besondere bei den Niederschligen grofi sein muf,
deren Oberfliche schnell abnimmt (grofie Zahl von
,Aktivstellen pro Oberflicheneinheit). Besonders in-
teressant sind die Erscheinungen beim Bromsilber
(Abb. 3). Hier kann man am Anfang — wo sowohl die
absolute Oberflichengréfie als auch die Geschwindigkeit

a) wird es nicht oder sehr langsam in die Losung

zuriickgehen, kann sich also an einem spiteren
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Ionengleichgewicht nicht mehr beteiligen. Das

Jonengleichgewicht selbst stellt sich aber — inso-

forn die Oberfliche inzwischen noch nicht stark ab-

genommen hat!') — zuungunsten der Grenzschicht

ein, da beim Austausch die Grenzschicht an

Adsorptivionen verarmt ist. Die Gesamtadsorption

— die wir etwa ,integrale® Adsorption nennen

konnen — nimmt also mit der Zeit zu, mit einer —

im Vergleich zum priméren lonenvorgang — Kklei-

neren Geschwindigkeit.

Im Falle b) werden die auf Kosten der Ober-
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flaichenenergie entstandenen adsorbierten ,Mole-
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kiile“ schnell zuriickgelést, in der Losung also

wieder dissoziiert. Die Gesamtzahl der beweglichen
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lonen im ganzen System bleibt also unveridndert,
nur die Wahrscheinlichkeit fiir ihre Verteilung
wird mit der Zeit kleiner, entsprechend der
Oberflachenabnahme. Die Adsorption nimmt also
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9) Auf diese Wahrscheinlichkeit und iiberhaupt auf die
ganze, hier nur in der Kiirze skizzierte Problemstellung soll
demnichst in der Ztschr. physikal. Chem. niiher eingegangen
werden.

1) L.Imre, L ¢ 54.

11y Die Bildung von Molekiilen an der Oberfliche — in
Bruchteilen der Gesamtmenge des Adsorbendums ausgedriickt

— bedeutet nicht soviel, daf3 sich auch die Gesamtoberfliche in
demselben Verhaltnis verringert hat.

‘, L, ‘ dr ‘.
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Abb. 3. Adsorption von Blei und von Actinium an den drei

Silberhalogeniden.

ihrer Abnahme bedeutend ist — unter entsprechenden
Versuchsbedingungen noch eine Zunahme auch in der

12) Das Actinium — bei diesen Versuchen als MsTh, vor-
liegend — ist das hdhere Homologe des Lanthans.

13) Der geringe Unterschied (1,5 bis 2%) zwischen den
beiden Actiniumkurven der Abb. 2 ist in den etwas ver-
schiedenen Versuchsbedingungen begriindet. Vgl. hieriiber die
demnichst erscheinende ausfiihrlichere Arbeit in der Ztschr,
physikal. Chem.
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Adsorption des Actiniums beobachten; darauf folgt aber
bald eine auffallend schnelle Desorption (hervorgerufen
teils durch die Abnahme der primiren Ionenadsorption,
teils durch die schnelle Riickldsung der entstandenen
»Molekiile). Anders verhialt sich das Blei: die PbBr.-
Molekiile werden sehr langsam =zuriickgelost (ihre
,Lebensdauer* an der Oberfliche ist sehr grofl), wihrend
die verhdltnisméBig schnelle Oberflaichenabnahme zur
Bildung neuer ,Molekiile* fithrt. Die Gesamtadsorption
steigt demzulfolge rasch in die Hohe und nimmt stunden-
lang nicht merklich ab, obgleich sich die Oberfliche in-
zwischen sehr stark vermindert hat. Beim Silberchlorid
findet man #hnliche Verhiltnisse bei den Adsorptions-
vorgéingen.

In Ubereinstimmung mit den oben skizzierten Vor-
stellungen findet man schliefilich (Abb. 3), daf die auf
das Actinium beziiglichen Adsorptionswerte in der
Reihenfolge der Oberflichengréfie und -ladung zu-
nehmen (AgCl - AgBr -~ AgJ). Dieser Umstand ist
wohl so zu deuten, daf bei so leichtloslichen Adsorbenda,
wie den Actiniumhalogeniden, die ganze Adsorptions-
schicht praktisch nur aus Ionen besteht; eine solche reine

Ionenadsorption indiziert nur die augenblick-
lichen Oberflichenzustinde (,momentane” und ,,inte-
grale“ Adsorption fallen — wie oben erwihnt — zu-
sammen).

Die Reihenfolge der Ladung der Silberhalogenide — unter
denselben Bedingungen, z. B. des Halogenidiiberschusses, aus-
gefillt — bedeutet natiirlich nicht soviel, dal auch die polaren
Eigenschaften in dieser Reihenfolge zunehmen. Die Ladung
hangt — aufler von der polaren Natur — auch von der Léslich-
keit des festen Salzes ab. Der zahlenmidflige Zusammenhang
mit der Loslichkeit steht noch nicht fest, es scheint aber wahr-
scheinlich zu sein, dal man hier mit dem Logarithmus der

Loslichkeit zu rechnen haben wird. Beriicksichtigt man nun
diesen Faktor, so kommt man zu der Folgerung, da3 bei
gleicher Léslichkeit das Silberchlorid die grofite, das
Silberjodid die kleinste Oberftichenladung hat. Aus der-
artigen — vorldufig noch recht ungenauen — Abschiatzungen
scheint hervorzugehen, da3 das Silberbromid in bezug auf
seine polare Natur dem Silberchlorid wesentlich niher steht
als dem Silberjodid.

Die obigen Vorstellungen haben sich auch im Falle
anderer leichtloslicher Adsorbenda und auch in anderen
Systemen als vorteilhaft erwiesen. Strengere, quanti-
tative Untersuchungen scheinen allerdings darauf hinzu-
weisen, dafl die Bedeutung der Schwerldslichkeit der
Adsorptionsverbindung in der hier dargestellten Riick-
16sungsgeschwindigkeit noch nicht ganz erschopft ist.
Uber dieses Problem sind weitere Versuche im Gange.

Zusammenfassung.

Bei den Adsorptionserscheinungen an oberflichen-
reichen Niederschligen hat man es im allgemeinen mit
zwei Vorgingen zu tun: Der primére Vorgang
(,momentane” Adsorption) ist eine Jonenadsorp-
tion, die von der Ladungsbetétigung der Oberfliche
und von der Wertigkeit des zu adsorbierenden Ions ab-
hingt. ‘Der zweite Vorgang besteht in einer

‘Molekiilbildung und Riicklosung der entstandenen

Molekiile an der Grenzflaiche, wobei einerseits die Ge-
schwindigkeit der Oberflichenabnahme, andererseits die
Schwerloslichkeit der betreffenden Adsorptionsverbin-
dung ausschlaggebend sind.

Das Resultierende der beiden Effekte (,integrale*
Adsorption) kann unter Umstinden — selbst bei einer
abnehmenden Oberfliche — einen mehrere Stunden
lang zunehmenden Gang ergeben. [A.103.]

Die technische Gewinnung von wasserfreiem Aluminiumchlorid.
Von Dr. C. WuURSTER, 1. G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen a.Rh.
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der Hauptversammlung des V.d.Ch. zu Frankfurt a. M.

am 11, Juni 1930.
(Eingeg. 12. Juni 1930.)

Die erste Herstellung von wasserfreiem Aluminium-
chlorid erfolgte im Jahre 1825 durch Oerstedt!)
durch Uberleiten von Chlor iiber ein erhitztes Gemenge
von Alunmiiniumoxyd und Kohle. Diese Herstellungs-
weise hat spiter eine Reihe von Abinderungen erfahren,
vor allem hinsichtlich der Wahl des Reduktionsmittels.
Statt Kohle im weitesten Sinn des Wortes wurden
kohlenstoffhaltige Verbindungen, wie Stirke?), Petro-
leum?), Zucker®) u. dgl., verkokt, und so ein Reduktions-
mittel mit grofler Oberfliche geschaffen. Auch gas-
férmige oder dampfformige Reduktionsmittel, wie Chlor-
kohlenstoff®), Naphthalin®), Chlornaphthalin?), Kohlen-
oxyd®), Phosgen®), Schwefelkohlenstoff!®), Schwefel-
chloriirt); Wasserstoffi?), Thionylchlorid*) u. dgl., wur-
den vorgeschlagen.

1) Qefvers K. u. Danske Videnske Selsk. Forh. 1824/25,
15; Jahresber. v. Berzelius 8, 108 [1829]; Pogg. Ann. 5,
132, [1825].

?) L. Wohler, Liesigs Ann. 53, 423 [1845].

3) Warren, Chem. News 55, 192; Jahresber. 1887, 381.

) Wohler, Pogg. Ann. 11, 148 [1827].

5) Demarcay, Compt. rend. Acad. Sciences 104, 111;
Meyer-Wilkens, Ber. Dtsch. chem. Ges. 20 [1887].

8) Faure, Compt. rend. Acad. Sciences 107, 339; Chem.
Ztrbl. 2888, 1152,

) Warren, Chem. News 55, 192.

8) Engl. Pat. 130626, Amer. Pat. 1464 373.

%) Chauvenet, Compt. rend. Acad. Sciences 152, 187.

Praktisch durchgefithrt hat zuerst Deville das
Verfahren mit Kohle im Zusammenhang mit seiner be-
kannten Anlage zur Gewinnung von Aluminium!) durch
Reduktion von wasserfreiem Natriumaluminiumchlorid
mit Natrium?3).

Mit der Einfiihrung der elektrochemischen Alu-
miniumgewinnung Ende der 80er Jahre verlor das
Aluminiumchlorid seine Bedeutung als Rohstoffbasis fiir
das Devill esche Aluminiumverfahren, erregte aber
ungefihr zu derselben Zeit erneutes Interesse durch die
Auffindung der Friedel-Craftsschen Reaktion.

Die chemische Technik hat aber in der folgenden
Zeit das Oerstedtsche Verfahren nicht eingefiihrt,
sondern stellte das wasserfreie Aluminiumchlorid durch
Einwirkung von Chlor oder Chlorwasserstoff®) aut
metallisches Aluminium her, trotzdem das Aluminium
im metallischen Aluminium einen erheblich hoheren
Wert hat als in der Tonerde. Der Grund hierfiir lag

1) Curie, Chem. News 28, 307.

11) Journ. Amer. chem. Soc. 26, 1235 [1904]; Chem. Ztrbl.
1904, II, 1695.

12) D.R. P. 40393.

13) Darzens u. Bourion, Compt. rend. Acad. Sciences
153, 272 [1911].

1) Ann. Physik. Chem. (3) 46, 438 [1856].

5) Wurtz, Amtl. Ber. iiber die Wiener Weltausstellung
1873, 111, 657, .

16) Marberg, Ber. Dtsch. cheni. Ges. 22, 2658 [1889].





