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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. 
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hier von Anfang an ab: ,,momentane" und ,,integrale" 

Aus Abb. 2 ersieht man in der  Tat, dai3 die Adsorp- 
tion des 1 e i c h t l o  s 1 i c h e n Actiniumjodids12) on 
Silberjodid von Anfang an  abnimmt und die Adsorptions- 
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hang init den oben erwiihnten, bei den Silberhalogeniden 
beobachteten anoinalen Adsorptionswerten erklart Adsorption sind in diesem Falle praktisch gleich. 
werden. 

Die Ionen der Losung - z. B. Pb"-Ionen - verteilen 
sich zunachst zwischen der Grenzschicht und den1 In- 
iieren der Losung nach einer gewissen Wahr- 
scheinlichlteit8) als bewegliche Ionen. Solange 
Oberflache und Zusamniensetzung der Losung M 
unverandert bleiben, Hndert sich auch diese Wahr- 
scheinlichkeit nicht ; urid wenn Pb"-Ionen aus der 
Losung irgen,d\vie entfert werden, stellt sich das 
Gleichgewicht zwischeii den zuriickgebliebenen 
Ionen sehr schnell wieder 11 a c h d e m s e 1 b e 11 x 70 
V e r h a 1 t ii i s ein, wie vorlier. Diest? Art Ionen- -3 
verteilung, die sehr rasch erfolgt, wollen wir als 8 
,,primare" oder ,,moiiientane" Adsorption be- Q 

Bei den oben skizzierten Inngsnmeren Adsorp- 
tionsvorgangen findet man nun einen sehr ausge- 
pragten Zusnnimenhang iiiit der Oberfliichenande- 
runglo). Diese letztere besteht in einer Vergrobe- 
rung der Teilcheii mit einer, von den strukturellen 
Eigenscllaften des Adsorbens LU1d dessen L 6 S - 
1 i c h k e i t abhingenden Geschwindigkeit. Die (Blei-Kurve zum Vergleich beigefugt). 
Oberflachenabnahnie urid die damit verbundene 
Kristallisation niiissen wir uns als eineri durch die ge- werte vollkommen unabhangig davon sind, wie lange das 
sattigte Losung hindurcligehenden Vorgang vorstellen, Actinium sich in dem Adsorptionssystem befindet13); die 
derart, dai3 an gewissen ,,nktiven" Stellen der Oberflache Adsorption des s c h w e r 1 o s 1 i c h e n PbJz dagegen 
die Gitterbestoridteile (in dein obigen Falle z. B. Age- nimnit stundenlang zu. 
Ionen) in Losung gehen konneii, urn sich an  andereii Als weitere Folgerunp; ergibt sich, dai3 der Unter- 
regelmIi3igeren, energiearmeren Stellen wieder abzu- schied in der Aldsorption einer leichtloslichen und einer 
scheiden. An solchen ,,Aktivstellen" kann nun eine Aus- schwerloslichen Substanz zugunsten der letzteren, ins- 
tauschreaktion stnttfinden, indeni das in der Grenz- besondere bei d e n Niederschlagen groi3 sein mui3, 
schiclit befindliche dsorbier te  I o n (z. B. Pb") molekiil- deren Oberflache schnell abnimmt (groi3e Zahl von 
oder quasi-molekiilartig an dem zuriickgebliebenen ,,Aktivstellen" pro Oberflacheneinheit). Besonders in- 
Gitterbestlandteil (am J') fisiert wird. teressant sind die Erscheinungen beim Bromsilber 

Wir wollen nun zwei typische Fiille betrachteli: (A&. 3). Hier kann man am Anfang - WO sowoh1 die 
a) das so entstaiideiie Gebilde (etwa Molekiil) ist sehr absolute OberflachengroBe als lauch die Geschwindigkeit 
schwer loslich, b) es ist sehr leicht Ioslich. Im Falle 
a) wird es iiicht oder sehr laiigsam in die Lii-unq 
zuriickgehen, konri sich also an einem spateren 
Ionengleichgewicht nicht rnehr beteiligen. Das 
Ionerigleichgewicht selbst stellt sich aber - inso- 
forn die Oberflache inzwischen noch nicht stark ab- 
genonimen hat") - zuungunsten der Grenzschiclit 
ein, da beiin -\ustausch die G r e n z s c h i c h t un 
hdsorptivioiien verarmt ist. Die Cesarntadsorption 
- #die wir etwa ,,integrale" Adsorptioii nenneri 
konnen - nimiiit also mit der Zeit zu, init einer - 
ini Vergleich Zuni priniaren Ionenvorgang - klei- 
neren Geschwindigkeit. 

Ini Falle b) Nerden die auf Kosten der Ober- 
flachenenergie entstandenen adsorbierten ,,Mole- 
kiile" schnell zuriickgelost, in der Losung also 
wiader dissoziiert. Die Gesanitzahl der beweglichen 
Ionen im ganzen System bleibt also unverandert, 
nur die Wahrscheinlichkeit fur ihre Verteilung -f/n~mnup,7 

wird mit der Zeit kleiner, erltsprechend der Abb. 3. Adsorption von Blei und von Actinium an den drei 
Oberflachenabnahnie. Die Aldsorption nirrimt a150 Silberhalogeniden. 

ihrer Abnahme bedeutend iSt  - UnteP entsprechenden 
Versuchsbedingungen noch eine Zunahme auch in der 

l 2 )  Das Actiniuni - bei diesen Venuchen als MsTh, vor- 
liegend - ist das hohere Homologe des Lanthans. 

10) L. I in r e  , 1. c. 54. 
13) Der geringe Unterschied (1,5 bis 2%) zwischen den 

") Die Bildung vorl Molekulen an der Oberfliiche - in beiden Actiniumkurven der Abb. 2 ist in  den ver- 
Bruchteilen der Gesanitnienqe des Adsorbendunis ausgedriickt Vgl. hieriiber die 
- bedeutet nicht soviel, dai3 sich auch die Gesarntoberflache in demnachst erscheinende ausfuhrlichere Arbeit in der Ztschr. 
d e  m s e l b e  n V e r h  a 1 t n i s verringert hat. 

zeichnen. 8 
$60 
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Abb. 2. Agsorption von Actinium an Silberjcdid als Zeitfunktion 

I 
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9) Auf diese \Vahrscheinlichkeit und "berhaupt auf die 
ganze, hier nur in der Kurze skizzierte Problenistellung sol1 
deninachst in der Ztschr. physikal. Cheiii. naher eingegangen 
werden. 

schiedenen Vemuchsbedingungen begrundet. 

physikal. Chern. 
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Adsorption des Actiniums beobachten; darauf folgt aber 
b d d  eine auffallend schnelle Desorption (hervorgerufen 
teils durch die Abnahnie der primaren Ionenadsorption, 
teils cdurch die schnelle Riicklosung der entstandenen 
,,Molekiile"). Anders verhalt sich das Blei : die PbBr2- 
Molekule werden sehr langsam vuriickgelost (ihre 
,,Lebensdauer" a n  der  Oberflache ist sehr grofl), wahrend 
die verhaltnismaflig schnelle Oberflachenabriahme zur 
Bildung neuer ,,Molekule" fuhrt. Die Gesamtadsorption 
steigt demzufolge rasch in die Hohe und nimnit stunden- 
lang nicht merklich ab, obgleich sich die Oberflache in- 
zwischen sehr stark vermindert hat. Beim Silberchlorid 
findet man ahnliche Verhaltnisse bei den Adsorptions- 
vorgangen. 

In Obereinstimmung rnit den oben skizzierten Vor- 
stellungen findet man schliefllich (Abb. 3), dafl 'die auf 
das Actinium beziiglichen Adsorptionswerte in der 
Reihenfolge der OberflachengroDe und -1adung ZU- 
nehmen (AgCl + AgBr + AgJ). Dieser Umstand iat 
wohl so zu mdeuten, dIaB bei s o  leichtloslichen Adsorbenda, 
wie den Actiniumhialogeniden, die ganze Adsorptions- 
schicht praktisch nur aus Ionen besteht; eine solche reine 
Ionenadsorption indiziert nur die a u g e n b 1 i c k - 
1 i c h e n Oberflachenzustande (,,momentane" und ,,inte- 
grale" Adsorption fallen - wie oben erwahnt - zu- 
sammen). 

Die Reihenfolge der Ladurig der Silberhalogenide - unter 
denselben Bedingungen, z. B. des Halogeniduberschusses, aus- 
gefallt - bedeutet naturlich nicht soviel, dai3 auch die polaren 
Eigenschaften in  dieser Reihenfolge zunehmen. Die Ladung 
hangt - auBer von der polaren Natur - auch von der Loslich- 
keit des festen Salzes ab. Der zahlenriiaijige Zusanimenhang 
niit der Loslichkeit steht noch nicht fest, es scheint aber wahr- 
scheinlich zu sein, dafi man hier init deni Logarithmus der 
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Loslichkeit zu rechneri haben wird. Berucksichtigt inan nun 
diesen Faktor, so ltonrrirt man zu der  Folgerung, daR bei 
g 1 e i c h e r L o s 1 i c h k e i t das Silberchlorid die grobte, das 
Silberjodid die kleinste Oberftachenladung hat. Aus der- 
artigen - vorlaufig noch recht ungenauen - Abschatzungen 
scheint hervorzugehen, daB das Silberbrornid in bezug auf 
seine polare Natur deni Silberchlorid wesentlich naher steh! 
als dem Srlberjotlid. 

Die obigen Vorstellungen haben sich auch i m  Falle 
anderer leichtloslicher Adsorbenda und auch in anderen 
Systemen als vorteilhaft erwiesen. Strengere, quanti- 
tative Untersuchungen scheinen allerdings darauf hinzu- 
weisen, d(ai3 die Bedeutung der Schwerloslichkeit der 
Adsorptionsverbindung in der hier dargestellten Riick- 
losungsgeschwindigkeit noch nicht ganz erschopft ist. 
Uber dieses Problem sind weitere Versuche im Gange. 

Z u s  a m  m e nf  a s s u ng.  
Bei den Adsorptionserscheinungen a n  oberflachen- 

reichen Niederschliigeri hat man es im allgenieinen mit 
zwei Vorgangen zu tun: D e r p r i m a r e V o r g a n g 
(,,mornenkine" Adsorption) ist eine I o n e n a d  s o  r p - 
t i o n , die von lder Ladungsbetlitigung der  Oberflache 
und von der Wertigkeit des zu adsorbierenmden Ions ab- 
hangt. Der z w  e i  t e V o r g a n g  besteht in einer 
M o 1 e k ii 1 b i 1 d u n g und Rucklosung der  entstandenen 
Molekiile an  der  Grenzflache, wobei einerseits die Ge- 
schwindiglreit der  Oberflachenabnahme, andererseits die 
Schwerloslichkeit der betreffenden Adsorptionsverbin- 
dung ausschlaggebend sind. 

Das Reaultierende lder beitden Effekte (Jntegrale" 
Adsorption) kann unter Umstiinden - selbst bei einer 
abnehmenden Oberflache - einen mehrere Stunden 
lang zunehmenden Gang ergeben. [A. 103.1 

Die technische Ciewinnung von wasserfreiem Aluminiumchlorid. 
Von Dr. c. WURSTER, I. G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen a. Rh. 

an1 11. Juni 1930. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur anorganische Chemie auf der Hauptversaniinlung des V. d. Ch. zu Frankfurt a. M. 

(Eingeg 12. Juni 1930.) 

Die erste Herstellung von wasserfreiem Aluminium- Praktisch durchgefuhrt hat zuerst D e v i 1 1 e das 
chlorid erfolgte im Jahre 1825 durch 0 e r s t e d t ') Verfahren mit Xohle im Zusanimenhang mit seiner be- 
durch Uberleiten von Chlor uber ein erhitztes Gemenge kannten Anlage zrur Gewinnung von Alurninium14) durch 
von Aluminiumoxyd und Kohle. Diese Herstellungs- Reduktion von wasserfreiem Natriumaluminiumchlorid 
weise hat spater eine Reihe von Abanderungen erfahren, niit NatriumlS). 
vor allern hinsichtIich der  Wahl des Reduktionsmittels. Mit der  Einfuhrung der  elektrochemischen Alu- 
Statt Kohle im weitesten Sinn des  Wortes wurden miniumgewinnung Ende der 80er Jahre verlor das 
kohlenstoffhaltige Verbindungen, wie Starke2), Petro- Aluminiurnchlorid seine Bedeutung als Rohstoffbasis fur 
leum3), Zucker') u. dgl., verkokt, und so ein Reduktions- das D e v i 11 e sche Aluminiumverfahren, erregte aber 
mittel rnit grofler Oberflache geschaffen. Auch gas- ungefahr zu derselben Zeit erneutes Interesse durch die 
formige oder dampfformige Reduktionsmittel, wie Chlor- 
kohlenstoff5), Naphthaline), Chlornaphthalin'), Kohlen- Die chemische Technik hat aber in der  folgendeii 
oxyde), Phosgene), Schwefelkohlenstoff'o), Schwefel- Zeit das 0 e r s t e d t sche Verfahren nicht eingefiihrt, 
chlorurll), Wasserstoffl2), Thi~nylchlor id~~)  u. dgl., wur- sondern stellte das wasserfreie Aluminiumchlorid durch 
den vorgeschlagen. Einwirkung von Chlor oder ChlorwasserstofP) auf 

metallisches Aluminium her, trotzdem das Aluminium 
1) Oefvers K. u. Danske Videnske Selsk. Forh. 1821/25, im metallischen Aluminium &nen e r h e b 1 i c h hoheren 

15; Jahresber. v. Berzelius 8, 108 [18201; POgg. Ann. 5, Wert hat als in der Tonerde. Der Grund hierfiir lag 
132, [1825]. 

Auffinldung der  F r i e d e 1 - C r a f t s schen Reaktion. 

2) L. W o  h l e r ,  LIEBIGS Ann. 53, 423 [1845]. 
3) W a r  r e n ,  Chem. News 55, 192; Jahresber. 1887, 381. 
4) W o h l e r ,  Pogg. Ann. 11, 148 [1827]. 
6 )  D e m a r c a y ,  Compt. rend. Acad. Sciences 104, 111; IZ) D. R. P. 40 393. 

6) F a  u r e  , Compt. rend. Acad. Sciences 107, 339; Cheni. 

7 )  W a r r e n ,  Chem. News 55, 192. 
8 )  Engl. Pat. 130626, Anier. Pat. 1464 373. 
9) C h a u v e n e  t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 152, 187. 

10) C u r  i e ,  Cheni. News 28, 307. 
11) Journ. Amer. chem. SOC. 26, 1235 [1904]; Chem. Ztrbl. 

1904, 11, 1695. 

Me y e r - W i 1 k e n s , Ber. Dtsch. chem. Ges. 20 [1887]. 

Ztrbl. 2888, 1152. 

lS) D a r z e n s u. B o u r i o n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 

14) Ann. Physik. Cheni. (3) 46, 438 [1856]. 
15) W u r  t z ,  Amtl. Ber. uber die Wiener Weltausstelluiig 

16) M a r  b e r g , Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 2658 [1889]. 

153, 272 [1911]. 

1873, 111, 657. 




