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Fortschritte der Capillar- und Kolloidchemie secit 1923.
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Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 14. April 1931.)

1. Teil.

In den letzten Jahren hat sich ein starkes Inter-
esse dem als Capillarchemie bezeichneten
Arbeitsgebiet zugewandt, das ja die physikalischen
und physikalisch-chemischen Gesetzmifligkeiten der
Kolloidchemie wesentlich umfafit. Wenn auch diese
Forschungsrichtung keineswegs die einzige darstellt,
von der aus man mit Erfolg Probleme der Kolloid-
chemie bearbeitet hat, so nimmt die Capillarchemie in
der neueren gedanklichen Entwicklung einen so wesent-
lichen Raum ein, und es kommt ihr eine so erhebliche
selbstindige Bedeutung zu, daBl es berechtigt erscheint,
den ersten Teil des vorliegenden Berichtes diesem Ge-
genstand zu widmen. Fiir die Gesamtdarstellung ergibt
sich so eine Einteilung des Stoffes, die sich im wesent-
lichen an die von Freundlich in seiner ,Kapillar-
chemie* getroffene anlehnt.

Bei einer Reihe von Problemen der Capillarchemie
ist schon seit Jahren ein gewisser Abschluf3 erreicht
worden, besonders bei den empirischen oder thermo-
dynamisch begriindeten Beziehungen, die sich mit der
Oberflichenspannung — oder, allgemeiner, der Grenz-
flaichenspannung von Fliissigkeiten und L&sungen be-
fassen.

Einen bemerkenswerten Fortschritt stellt vielleicht
nur eine Funktion dar, die von Sugden gefunden und
als Parachor bezeichnet wurde. Sie verkniipft in
iihnlicher Weise wie eine Reihe #lterer Beziehungen die
Oberflachenspannung reiner fliissiger Stoffe mit ihrem
Molekulargewicht. Der numerische Wert dieser Funk-
tion 1#Bt sich analog der Molekularrefraktion additiv aus
den Werten fiir die einzelnen Atome, Atomgruppen und
Bindungsarten berechnen. Diese Tatsache gestattet es,
den Parachor mit Erfolg zur Ermittlung der Struktur
organischer wie anorganischer Verbindungen heranzu-
ziehen?).

Fiir die Ermittlung der Grenzflichenspan-
nungfester Korper seien neben Bemiihungen, sie
aus kristallographischen Daten in besonderen Fillen zu
berechnen?), Versuche erwiihnt, sie direkt zu ermitteln,
z. B. eine von Antonoff?) ausgearbeitete Methode, ob-
wohl sie in ihrer theoretischen Begriindung noch un-
sicher ist. Obreimoff?) bestimmte die Oberflichen-
spannung <des Glimmers in seinen Spaltflichen durch
Messung der zur Aufspaltung erforderlichen Kraft. Die
so erhaltenen Werte erwiesen sich nicht nur als gut
reproduzierbar, sondern entsprachen auch gréflen-

1) Ausfiihrliche Ubersicht vgl. Sippel, Ztschr. angew.
Chem. 42, 849, 873 [1929].

?) Born u. Stern, Sitzungber. Berl. Akad. Wiss. 1919,
901. Lennard-Jomes u. Taylor, Proceed. Roy. Soc., Lon-
don (A) 109, 495 [1925]. Biemiiller, Zischr. Physik 38,
759 [1926].

3) Antonolf, Philos. Magazine (VII) 1, 1258 [1926]; 4,
792 [1927]. :

4y Obreimo??, Proceed. Roy. Soc, London (A) 127,
200 [1930].
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ordnungsmiiBig durchaus solchen, die man aus allge
meineren Uberlegungen erwarten konnte.

Bei der Erforschung des Aufbauesvon Grenz-
flachenschichten gingen die neueren experimen-
tellen Arbeiten im wesentlichen von den beiden Vor-
stellungen aus, die Lorenz und L and é einerseits und
Langmuir-Haber andererseits zur Deutung der
Adsorption bzw. Erklirung der Adsorptionskrifte enrt-
wickelt haben®).

Die erstere sieht die Adsorptionskréfte als
rein elektrischer Natur an und sucht demgeméifl
die Adsorbierbarkeit auf die Dielektrizitatskonstanie
(D.K.) des Losungsmittels sowie das Dipolmoment und
die Polarisierbarkeit des Adsorbendums zuriickzufithren.
Wo. Ost wald®) diskutiert in drei zusammenfassenden
Arbeiten die Rolle dieser Faktoren fiir die Adsorption
und auch die Stabilitit kolloider Systeme mit nichtwisseri-
gem Dispersionsmittel. H e y m a n n?) bestimmte den Ein-
flul der D. K. des Losungsmittels und von Dipolmoment
und Polarisierbarkeit des Adsorbendums auf die Adsorp-
tion verschiedener Stoffe an Kohle aus verschiedenen
Losungsmitteln und Léosungsmittelgemischen. Aus den
Arbeiten dieser und anderer Autoren?®) ergibt sich jedoch
kaum eine einfachere, allgemeine Gesetzmiligkeit. Wohl
bestehen fiir homologe Reihen von Lésungsmitteln ge-
wisse Zusammenhiinge zwischen ihrer D. K. und der Adsor-
bierbarkeit in ihnen geléster Stoffe, im iibrigen aber sind
Abweichungen so zahlreich und stark, dafl man von einer
einfachen gesetzmifligen Beziehung keinesfalls sprechen
kann. Cassel®?) konnte in Ubereinstimmung mit einer
von London und Polanyi?®) entwickelten, wellen-
mechanischen Theorie der Adsorption aus der Beein-
flussung der Oberflichenspannung von Quecksilber durch
Stoffe verschiedenen Dipolmoments schlieflen, daf3
dieses fiir die Adsorption hochstens eine ganz unter-
geordnete Bedeutung hat.

Erfolgreicher war die Langmuir-Haber sche,
von molekularphysikalischen Vor-
stellungen ausgehende Theorie der Adsorption. Ur-
spriinglich fiir die Adsorption von Gasen an festen
Grenzflichen entwickelt, wurde sie von Langmuir
selbst auf die Adsorption an der Grenzfliche Fliissigkeit-
Gas iibertragen und fiihrte hier zu ganz neuen Vor-
stellungenitber Kinetik und Statik zweidimen-
sionaler Grenzfldchenschichten, wie siec
sich an Fliissigkeitsoberflichen bei der Adsorption
namentlich schwerléslicher Stoffe (z.B. der Fettsiurereihe)
ausbilden. Der Grundgedanke Langmuirs ist etwa

5) Es sei hier auch auf die neueren Arbeiten Polanyis
hingewiesen, der ebenfalls eine — mehr formale — Theorie
der Adsorption entwickelt hat. Vgl. ferner A. Magnus,
Ztschr. physikal. Chem. (A) 142, 401 [1929]. :

8) Wo. Ostwald, Kolloid-Zischr. 45, 56, 114, 331 [1928].

?y Heymann, Ztschr. physikal. Chem. (A) 150, 219
[1930].

8) Rehbinder, Ztschr. physikal. Chem. 129, 161 [1927].

%) Casseol, Naturwiss. 19, 110 [1931].

1) London u, Polanyi, Naturwiss. 18, 1099 [1930].
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der folgende: Die in einer fliissigen Grenzfliiche adsor-
bierten Molekiile befinden sich in lebhafter thermischer
Bewegung, die sich einerseits in der Erniedrigung der
Oberflichenspannung der fliissigen Phase #uBert, die
gleichzeitig das Adsorbens darstellt, andererseits in dem
damit identischen Bestreben des ,,Films“ sich auf der
Oberfliche auszubreiten. Es ist dieses Expansions-
bestreben in einem ,zweidimensionalen Raum“ vollig
analog dem eines Gases im dreidimensionalen Raum.
Das Verhalten eines solchen Films lifit sich durch eine
Beziehung beschreiben, die der Zustandsgleichung von
Gasen vollig analog ist.

Bine von L a ng m uir 1t) ausgearbeitete Methode gestaitet,
das Expansionsbesireben von Oberflichenfilmen sehr schwer
loslicher Stoffe direkt zu messen. — Die Meflanordnung
besteht in einem rechteckigen, paraffinierten Metalltrog, der

mit der Fliissigkeit (meist Wasser oder verdiinnter Siure) ge-

fiillt ist. Auf diese Oberfliiche wird eine gemessene Menge der
zu untersuchenden Substanz in geeigneter Weise (hiufig in
einer leicht verdampfenden organischen Fliissigkeit gelost)
aufgebracht, und breitet sich zu einer diimnen Schichi aus.
Durch Verschieben eimer Barriere in der Oberfliche kann der
der Substanz zur Verfiigung stehende Raum in beliebiger
Weise variiert werden. Der jeweilige Expansionsdruck des
Films wirkt auf eine gegeniiberliegende Barriere und kann
durch eine einfache, waageartige, mit dieser verbundene Vor-
richtung direkt gemessen werden.

Das Verhalten solcher Filme héngt, abgesehen von
der Natur des Stoffes, allein von dessen Konzentration
in der Grenzfliche (Oberflichenkonzentration) ab.
Adam?), der nach der Methode von Langmuir in
den letzten Jahren umfassende Untersuchungen an-
stellte, unterscheidet vier Typen von Filmen. Die beiden
Extreme sind einmal die gasférmigen Filme
(gaseous films), in denen sich die Molekiile, dhnlich wie
in einem verdiinnten Gase, véllig unabhiingig vonein-
ander bewegen, zum anderen die kondensierten
Filme (condensed films), in denen die Molekiile in der
dichtesten méglichen monomolekularen Packung liegen.
Charakteristisch fiir diese Art von Filmen ist eine ganz
bestimmte Art der Orientierung der Molekiile in der
Grenzfliche. Zwischen diesen beiden Extremen lassen
sich kontinuierlich alle Ubergangsstadien realisieren, aus
denen Adam zwei weitere, einigermaflen definierte
Typen heraushebt (gaseous expanded films, liquid ex-
panded films). Das Verhalten der gasféormigen Filme
kommt dem idealer Gase am niichsten. Zwischen Expan-
sionsdruck und Oberflichengrofie besteht hier eine ana-
loge Beziehung wie zwischen Druck und Volumen bei
idealen Gasen. Mit zunehmender gegenseitiger An-
niherung der Molekille werden ihre anziehenden und
abstoBenden Krifte sowie ihre Eigengrole in steigendem
MaBle merklich und #uflern sich in Abweichungen vom
einfachen Verhalten der ,idealen“ gasformigen Filme.
Man ist also in der Lage, im besonderen Falle der Ober-
flichenfilme vollstindige Zustandsdiagramme
der adsorbierten Phase aufzunehmen. Der
Grenzfall des kondensierten Films ist erreicht, wenn eine
Steigerung des Drucks den Film nur mehr sehr wenig
komprimiert. Es ist dann der schon erwiihnte statische
Zustand einer maximalen Ordnung der Molekiile erreicht.

Weitere Druckerhhung fiihrt schliefllich zur mechani-

schen Zerstéorung des Films,

. Eine interessante Bestitigung der Langmuirschen Vor-
stellung iiber die Beweglichkeit der Molekiile in der Adsorp-
tionsschicht stellen Versuche von Volmer13) an festen Ober-

1y Langmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 39, 1848 [1917].

12) Vgl. weiter unten.

12) Volmer u. Estermann,
[1921}.

Zischr. Physik 7, 13

flichen dar. Bei der Kristallisation von Quecksilber - aus dem
Damp! bilden sich aufBlerordemtlich diinme, bléttchenférmige
Kristéllchem, die in den Richtungen ihrer Flichenausdehnung
sich stéindig vergrofiern, ohne an Dicke merklich zuzunehmen.
Unter der Annahme, daf8 alle aus dem Dampfraum auf die
Schmalseiten aufireffenden Quecksilbermolekdlile haften bleiben
und zum Kristallwachstum beitragen, errechnet man eine
maximale Wachstumsgeschwindigkeit, die weit hinter der be-
obachteten zuriickbleibt. Volmer kommt zu dem Schiufl,
daBl zu dem geschilderten Wachstum des Kristalls auch Queck-
silbermolekiile beitragen, die aus dem Dampf an die Basis-
flichen gelangen. Sie werden dort nicht, wie man erwarten
sollte, séimtlich in das Kristallgitter eingebaut, sondern grofien-
teils nur adsorbiert. Ahnlich wie z. B. Olmolekiile auf Wasser-
oberflichen behalten sie eine betriichiliche Beweglichkeit,
konnen so zu den Kristallkanten vordringen und sich dort in
das Kristallgitter einlagern. So erkliirt sich zwanglos das
abnorm rasche Wachstum der Kristalle in ihren Schmalseiten.
Einen weiteren Beweis fiir die Beweglichkeit von Mole-
kiilen in der Adsorptionsschicht erbrachie Volme r14) durch
die folgenden Versuche: Er lie Quecksilber an einem nadel-
formigen Benzophenonkristall in einiger Entfernung von der
Spitze, diesen beriihrend, vorbeitropfen. Benzophenon wird
von Quecksilber stark adsorbiert, das dementsprechend meric-
liche Mengen Benzophenon mit sich nimmt. Dieses verschwindet
jedoch nicht nur in der vom Quecksilber unmittelbar beriihrten
Zone, sondern der ganze Kristall schrumpft, d. h. auch die
Spitze verkiirzt sich um einen Betrag, der sich durch blofles
Verdampfen nicht erkliren 1i8t. Auch dieser Versuch liit sich
nur aus der Annahme einer freien Beweglichkeit von Benzo-
phenonmolekiilen an der Kristalloberfliche werstehen.
Gelang es so, die Grundvorstellung Langmuirs
iber das kinetische Verhalten von Adsorptionsschichten
weitgehend zu stiitzen, so fithrte auch die Untersuchung
ihres statischen Verhaltens zu wichtigen und inter-
essanten Ergebnissen. Bei der Diskussion des Ver-
haltens der Oberflichenfilme bei verschieden starker
Kompression entwickelte zuerst Langmuir differen-
zierte Vorstellungen iiber die Lagerungder Mole-
kille in der Adsorptionsschicht. Die im
wesentlichen untersuchten, kaum wasserldslichen Sub-
stanzen mit meist langgestreckten Molekiilen lagern sich
in ,gaseous films“ meist so, dafl diese Molekiile mit ihren
Langsachsen parallel zur Grenzfliche liegen. Mit zu-
nehmender seitlicher Kompression des Films werden die
Molekiile dichter aneinander gebracht und richten sich
allm#hlich auf. - In dem ,,condensed film* liegt schliefilich
ein System volliger Orientierung vor. Da die auf-
gebrachte Substanzmenge und damit die Zahl der Mole-
kiille sowie die Flachengrofie des Films bekannt sind,
kann man (unter der Annahme, daf die Substanz im
Oberflichenfilm die gleiche Dichte hat wie in Masse) die
Dimensionen des Einzelmolekiils berechnen, - Syste-
matische Untersuchungen zeigen, daB die Molekiile im
scondensed film* sich stets so lagern, daff ihre hydro-
philen Gruppen wie COOH, NH., Doppelbindungen usw.
der Wasserphase zugekehrt sind*®). Die so bestimmten
Molekiildimensionen stehen in guter Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen rontgenographischer Untersuchun-
gen sowohl an mehrmolekularen Olhiutcheni®) wie an
Kristallen. K atzt) gelang es, die Filmmethode bei

1) Volmer u. Adhikari, Zischr. Physik 35, 170, 722
[1926).

15} Betr. Einzelheiten vgl. besonders die zusammenfassende
Darstellung durch N. K. Ad am, The Physics and Chemistry
of Surfaces, Oxford, 1930; Langmuir, Coll. Symp. Mono-
graph. 3, 48 [1925].

16) A, Miiller, Journ. chem. Soc., London 123, 2043
[1923]. A. Miiller u. Shearer, ebenda, 123, 3156 [1923].
Trillat, Compt. rend. Acad. Sciences 188, 555 [1929].

17) Katz u. Samwel, LiEBics Ann. 472, 241 [1920], 474,
296 [1929].
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hochmolekularen Substanzen (Cellulose u. a.) anzu-
wenden. Zoch er18) stellte an derartigen Filmen auch
ultramikroskopische Untersuchungen an, eine Methode,
die nach den bisher erzielten Resultaten als auBBerordent-
lich fruchtbar angesehen werden muf3. _

In engem Zusammenhang mit der Bildung derartiger
Oberflichenfilme steht die Beobachtung von Perrin ),
dafl sich in trocknenden Seifenlamellen Bezirke ver-
schiedener Dicke ausbilden, die stets ein Vielfaches von
etwa 4,2 my betrigt, d. h. die Schichtdicke ist stets ein
gerades Vielfaches der Liéinge eines Seifenmolekiils.
Ausgesprochen amorphe Substanzen sowie solche mit
verhiltnisméBig groBer Neigung zum Kristallisieren zei-
gen nach Tam mann?) diese Erscheinung nicht.

Im folgenden sei der Einfluff der Natur der
verschiedenen Adsorbentien auf Art und
Grofleder Adsorption behandelt. Eine einheit-
liche Entwicklungsrichtung 148t sich hier nicht aufzeigen.

Einen wesentlichen Schritt zur Klarung des ver-
schiedenen Verhaltens der Aktivkohlen, die ja
nach wie vor das meistgebrauchte Adsorbens darstellen,
tat Frumkin®). Er konnte zeigen, daff fiir Adsorp-
tion an Kohle die Gasbeladung eine noch viel griofiere
Rolle spielt, als man bisher vermutet hatte. Eine mit
Wasserstoff oder Sauerstoff beladene Kohle verhilt sich
in Elektrolytlosungen wie eine Gaselektrode, sie
sendet aut Kosten des adsorbierten Gases Ionen in die
Losung, Dabei 14adt sie sich auf und zieht Ionen von
entgegengesetzter Ladung aus der Losung an. Liegt die
Kohle in hinreichend disperser Form vor, so fithrt dies
Verhalten (in Anwesenheit von Neutralsalzen) zu einer
Reaktionsverschiebung, die fiir wasserstoffbeladene Koh-
len im Sinne einer Siuerung, fiir sauerstoffbeladene
Kohlen im Sinne einer Alkalisierung der Losung liegt.
Wasserstoffbeladene Kohlen sind demnach sehr schlechte
Adsorbentien fiir starke Sauren und gute fiir Basen,
sauerstoffbeladene Kohlen verhalten sich gerade um-
gekehrt. Hierdurch wird die spaltende oder hydro-
lytische Adsorption auch an aschefreien Kohlen ver-
standlich. '

Die von Nekrassow?) an einigen in beson-
derer Weise vorbehandelten Kohlen beobachtete eigen-
tiimliche Umkehrung der Traub e schen Regel bei der
Adsorption homologer Stoffe wurde von Dubinin %)
aus der Entstehung von amorphen oder kristallinen
Kohleschichten je nach den Aktivierungsbedingungen in
der Oberfliche des Adsorbens erklirt.

Schwerer zu iibersehen sind die Verhiltnisse bei der
Adsorption an heteropolaren Adsorbentien,
wie BaS0,, AgCl und =zahlreichen anderen schwer-
Ioslichen Salzen und salzartigen Verbindungen. Hier
haben besonders Versuche von O. Hahn und Mitarbei-
tern im AnschluB an die bekannten #lteren Unter-
18) Zocher u. Stiebel, Ztschr, physikal. Chem. (A)
147, 401 [1930].

1) Perrin, Kolloidchem. Beih. 26, 199 [1928]; Kolloid-
Ztschr. 51, 2 [1930]; ferner Lawrence, Soap Films, Lon-
don, 1929.

20) Tammann u. Elsner, von Gronow, Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 194, 268 [1930].
21) Frumkin, Kolloid-Ztschr. 51, 123 [1930]; Bur-

stein, Frumkin u. Lawrowskaja, Ztschr. physikal.
Chem. (A) 150, 421 [1930].

22) Nekrassow, Ztschr. physikal. Chem. 136, 379 [1928].
In den letzten Jahren haben Schilow ¥ und Mitarbeiter eine
fortlaufende Untersuchungsreihe {iiber die Adsorption aus
Losungen verdffentlicht. Vgl. Ztschr. physikal. Chem., Bd. 94
u. ff. [1920—1930].

23) Dubinin, Ztschr. physikal. Chem. (A) 140, 81 [1929].

suchuny ajansund Paneth?) zu einer Kli-
rung d. komplizierten Verhilinisse wesentlich
beigetrar 3 Verwendung radioaktiver Substanzen
zu Adsor rsuchen gestattet das Arbeiten in Kon-
zentration. nen, in denen jede andere Methode ver-
sagt. Ha nd Mitarbeiter haben die radioaktive

Methode ei) zur Bestimmung der Grofie von Ober-
flichen adsor  render Stoffe und deren Verinderungen,
zum andern riner verfeinerten Analyse des Adsorp-
tionsvorganges an heteropolaren Adsorbentien ver-
wendet. Auf verschiedene Weise gelingt es, kristalli-
sierte, wasserhaltige und wasserfreie Salze, Sole und
oberflichenreiche Gele, aniorphe und Kkristallisierte Sili-
cate mit radioaktiven Substanzen zu imprignieren. Das
Emaniervermogen der so erhaltenen Kérper dient als
Mag fiir ihre Oberflichengrofie, seine zeitliche Anderung
als Maf} fiir Art und Verlauf von Oberflicheninderun- -
gen?®). So erweisen sich Eisenhydroxydgele als sehr
stabil, beim Trocknen und Wiederbewissern tritt eine
reversible Schrumpfung auf, wihrend Thorium-, Zirkon-,
Aluminiumhydroxydgele hiufig spontan kristallisieren —
erkennbar an der plotzlichen Abnahme des Emanierver-
mogens.

In anderen Versuchen bestimmten Hahn und
Imre?) die Adsorption von radicaktiven Substanzen
an kristallinen Niederschligen. Sie fanden dabei eine
auffallende Zeitabhingigkeit der Adsorption: im Gegen-
satz nimlich zu fast allen bisher bekannten Erfahrungen
eine {iber Stunden ausgedehnte Zunahme der adsorbier-
ten Menge selbst in Fiillen abnehmender Oberflichen-
grofle des Adsorbens. Diese Erscheinung fiihren die ge-
nannten Autoren auf das Zusammenwirken zweier Vor-
ginge zuriick. Der Primirvorgang verlduft momentan
und besteht in einer Ionenadsorption, die wesentlich von
der Ladung des Adsorbens und von der Wertigkeit der
zu adsorbierenden Ionen bestimmt wird. Der zweite,
eigentlich zeitabhiingige Vorgang ist eine Molekiilbildung
in der Grenzfliche, fiir die hauptsidchlich mafigebend
sind die Schwerloslichkeit der durch Austauschadsorp-
tion entstehenden Verbindungen und die Moglichkeit zur
Mischkristallbildung. Als ein komplizierender Faktor
tritt die Verdnderung der Oberflichengrofie des Nieder-
schlages hinzu, durch die ein Adsorptionsriickgang her-
vorgerufen werden kann.

Der Wert der interessanten Versuche von
Kautsky?) iiber das Siloxen als Adsorbens liegt
vornehmlich darin, dafl Siloxen ein Stoff von aufler-
ordentlich regelmégliger Strukfur ist, so dal man es mit
Grenzflichen von definierter Beschaffenheit und be-
rechenbarer Grofe zu tun hat. — In neuerer Zeit hat
auch das Silicagel als Adsorbens besonders in der
Technik wegen seiner Unempfindlichkeit gegen hohe
Temperaturen eine erhebliche Bedeutung erlangt®).

24) Paneth, vgl. Ztschr. angew. Chem. 34, 538 [1921].

25) O. Hahn, Naturwiss. 17, 205 [1929]; LieBiGs Ann. 462,
174 [1928]. 0. Hahn u. O. Miiller, Ztschr. Elektrochem.
27, 189 [1923]. O. Hahn u. I. Heidenhein, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 59, 284 [1926]. Die von Hahn verwendete Me-
thode geht auf Paneth zuriick. Ztschr. Elekirochem. 28, 113
[1922]. Paneth u. Vorwerk, Ztschr, physikal. Chem. 101,
445 [1922].

26) Hahn, Ztschr. angew. Chem. 43, 871 [1930]. Imre.
Ztschr. angew. Chem. 43, 875 [1930]. 1 mre, Ztschr. physikal
Chem. (A) 153, 127, 262 [1931].

27) Kautsky, Ztschr. Elekirochem. 32, 349 [1926].
Kautsky u. Blinoff, Ztschr. physikal. Chem. 139, 497
[1928].

28) Vgl. die Monographie von Krull im 3. Band der
DECHEMA-Monographien.
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Das Gebiet der heterogenen K+ s e wurde
in den letzten Jahren recht intensiv bear ohne dafl
jedoch in theoretischer Hinsicht ein grum nder Fort-
schritt zu verzeichnen wére?®). Fruchtb erden viel-

leicht auch hier Betrachtungen und Ve
der Orientierung der adsorbierten Sul
Oberfliche des Katalysators wie derei 3eweglichkeit
Rechnung tragen. Ansitze in dieser Ric ung sind vor-
handen?®), jedoch lassen die bisherigen ¥ rgebnisse noch
keine allgemeineren Schluifolgerungen zu. In diesen
Zusammenhang gehdren ferner Versuche, die die Beein-
flussung des chemischen Gleichgewichts in Grenzflichen
in anschaulicher Weise dartun3!), Schiittelt man wisse-
rige Losungen geeigneter Indikatoren mit wasserunlds-
lichen organischen Fliissigkeiten (Benzol, Toluol, Pentan
usw.), so schligt bei Einhaltung gewisser Versuchsbedin-
- gungen die Farbe des Indikators um. Dieser Farb-
nmschlag findet in der Phasengrenzfliche statt und wird
demnach bei starker Vergroflerung dieser Grenzfliche
merklich. Nach Aufhéren des Schiittelns, d. h. bei Ent-
mischung der Emulsion tritt die urspriingliche Farbe des
gelosten Indikators wieder auf. Der Umschlag entspricht
bei Indikatorsiduren einer scheinbaren Siuerung, bei In-
dikatorbasen einer scheinbaren Alkalisierung in der
Grenzfliche; dies beweist, daBl es sich dabei nicht um
eine Anderung der Wasserstoffionenkonzentration in der
Grenzfliche handeln kann. Aus der Art des Um-
schlages folgert Deutsch, dal in der Grenz-
fliche gegen Phasen kleiner D. K. die Dissoziation
kleiner 1ist als im Innern der Losung, da nach
den Versuchen die Farbe in der Grenzfliche stets
der undissoziierten Modifikation des Indikators ent-
spricht. Da im allgemeinen die undissoziierte Form die
capillaraktivere ist, so stellen diese Versuche einen sehr
augenfilligen Beweis fiir den Satz J. . Thomsons dar,
daf} die Verschiebung des chemischen Gleichgewichts in
Grenzflichen stets in der Richtung verliuft, die zur Ent-
stehung der capillaraktiven Stoffe fithrt. Einen &hn-
lichen Farbumschlag an Grenzflichen fand Jancso 32)
auch fiir metachromatische Farbstoffe. Einen besonderen
Fall einer Reaktionsbeschleunigung in einer Grenz-
flaiche beschreiben Bonhoeffer und Harteck3).
Sie zeigten, dafl gewdhnlicher Wasserstoff, ein Ge-
misch aus Ortho- und Parawasserstoff, bei der Tempe-
ratur der fliissigen Luft an Kohle mit grofier Geschwin-
digkeit in reinen Parawasserstoff umgewandelt wird.

In der Helmholtz-Freundlich-Gouy-
schen Theorie der elektrischen Doppel-
schicht treten in der Beziehung zwischen der Wan-
derungsgeschwindigkeit suspendierter Teilchen im elek-
trischen Felde und dem sogenannten elektrokinetischen
Potential (f-Potential) neben einem nach neueren Vor-
stellungen®*) von der Teilchenform abhiéngigen Propor-
tionalitdtsfaktor noch die D. K. und Zihigkeit des Dis-
persionsmittels sowie die Feldstirke auf. In den letz-
ten Jahren hiufen sich die Versuche, diese klassischen
Vorstellungen zu verfeinern, d. h. den wirklichen Ver-

1e sein, die
nzen in der

29y Vgl. die zusammenfassenden Vortrige der letztjihrigen
Bunsentagung, Ztschr. Elekirochem. 35, 527 [1929]. Referiert
Ztschr. angew. Chem. 42, 705 [1929].

30y Kruyt, Zischr. Elektrochem. 35,539 [1929]. Freund-
lich w. Juliusburger, Ztschr. physikal. Chem. (A) 146,
321 [1930]. Dohse, Kdlberer u. Schuster, Zischr.
Elekirochem. 36, 677 [1930].

31) Deutsch, Ztschr. physikal. Chem. 136, 353 [1928].

32) Jancs 6, Kolloidchem. Beih. 32, 143 [1930].

33) Bonhoeffer u. Harteck, Ztschr. physikal. Chem.
(B) 4, 113 [1929].

%) Debye u. Hiickel, Physikal. Ztschr. 25, 49 [1924].

hiiltnissen in der Grenzfliche genauer anzupassen®).
Auch neuere Versuche von Ettisch?®) sowie von
Mooney?) scheinen die Notwendigkeit einer Modi-
fikation der dlteren Vorstellungen nahezulegen.

Es muf} in diesem Zusammenhange auf die groflere
Zahl neuerer Arbeiten mindestens hingewiesen werden,
die sich mit der Struktur und dem Verhalten
von Membranen befassen, da diese in steigendem
Mafle fiir technische und wissenschaftliche Probleme an
Bedeutung gewinnen. Die Struktur der Membranen,
insbesondere Porenweite und Wirkungsweise der Ultra-
filter, wurde im Anschluffl an die grundlegenden Ar-
beiten Bechholds und seiner Mitarbeiter vielfach und
eingehend untersucht®®). Aus den letzten Jahren liegt
eine interessante und sehr griindliche Untersuchungs-
reihe von Manegold und Mitarbeitern*) iiber Kol-
lodiummembranen vor.

Eine wichtige Eigenschaft von Membranen ist ihre
Fihigkeit, vermoge ihrer Eigenladung die Diffusions-
geschwindigkeit von Ionen in den Poren auflerordent-
lich stark zu beeinflussen, und zwar- derart, daB
negative Membranen bevorzugt den Durchtritt von An-
ionen behindern, positive den von Kationen, eine seit
langem bekannte, aber erst in neuerer Zeit von Mi-
chaelis*) systematisch untersuchte Erscheinung. We-
sentlich diese Tatsache bedingt z. B. Acidititsinderun-
gen im Verlauf von Elektrodialysen, ein Um-
stand, der sich bei priparativen Arbeiten (Reindarstel-
lung von Eiweif, Farbstoffen) oft stérend bemerkbar
macht. Durch die Wahl geeigneter Membranen gelingt
es, im einzelnen Falle diesem Ubelstand weitgehend ah-
zuhelfentt). (2. Teil folgl.)
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Einige physikalische und:chemische Probleme der Lichttechnik.
Von Prof. Dr. M. Pirant*),

Mitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung (Osram-Konzern).
(Eingeg. 7. April 1931.)

Als gegen Ende des 18. Jahrhunderts durch die Ein-
fithrung der Gasbeleuchtung die Kunst der Lichterzeu-
gung anfing, sich in eine Teehnik zu verwandeln, lag die
Entwicklung ganz in der Hand der Chemiker. Auch der
durch die Arbeiten des grofien Elektrotechnikers
Edison vor 51 Jahren -eingeleitete Siegeszug der
elektrischen (Glithlampe #nderte an diesem Zustand
wenig. Mit dem Eindringen physikalischer Gedanken-
gange in die Chemie begannen auch bei der Lichttechnik
mehr und mehr physikalische Probleme in den Vorder-
grund zu treten.

Uber die heute bestehende Wechselwirkung zwischen
physikalischen und chemischen Aufgabenstellungen in
der Lichttechnik und ihre Bedeutung fiir die technische
Entwicklung soll hier berichtet werden.

1. Prinzipielles iiber Strahlungs-
erzeugung.

Die aus der Quantentheorie entwickelten Vor-
stellungen zeigen, daf§ jeder Emissionsakt von elektro-
magnetischer Strahlung durch den Ubergang eines Sy-
stems aus einer energiereicheren ,angeregten” in eine
energiedirmere ,unangeregte“ Modifikation darstellbar
ist. Hierbei ist die emittierte Strahlung nach Intensitit
und Polarisation lediglich durch das bei dem Ubergang
in Aktion stehende elektirische Moment definiert — ganz
im Sinne der alten Ma x wellschen Theorie, die iiber
das Korrespondenzprinzip in der heutigen Quanten-
mechanik weiterlebt. Die Vorgeschichte, d. h. wie das
System in den angeregten Zustand gelangte, ist be-
langlos. Wenn daher ein Unterschied zwischen ein-
zelnen Strahlungsprozessen bestehen soll, so kann er
nur in der Beeinflussung des angeregten Zustandes lie-
gen, die von der Umgebung des Systems abhingt und

verschieden sein kann, je nachdem, wie die Energie-

zufuhr erfolgt.

Diesem Unterschied bei der Anregung soll die alte
Einteilung der Strahlungserzeuger in ,,Temperatur-“ und
»lauminescenzstrahler gerecht werden.

Temperaturstrahlung tritt bei thermischer Energie-
zufuhr -auf, Luminescenzstrahlung bei allen anderen
Arten der Anregung.

Die é&ltere Meinung, wonach der Unterschied
auf das ,Material*, den Trager des Strahlungs-
prozesses, geht, also gewisse Substanzen diese, andere
jene Art der Strahlung emittieren sollten, kann man
iibergehen, nachdem experimentell - in Evidenz ge-
bracht worden ist, dafl unter geeigneten Bedingungen
wohl jede Substanz sowohl die eine wie die andere Art
der Strahlung emittieren kann.

Man kann sich in diesem Falle die Vorginge bei der An-
regung z. B. folgendermaflen vorstellen: Wir betrachten ein
Gas aus zweiatomigen Molekiilen, die man sich etwa als
»Hanteln* vorstellen kann, d. h. zwei elastisch gebundene

*) Mein Mitarbeiter, Herr Dr. R. Rom p e, hat mich bei der
Abfassung dieser Arbeit in dankenswerter Weise mit Rat und
Tat unterstiitzt.

Masse-Punkte: Das einzelne Molekiill hat eine Reihe vobn
»Freiheitsgraden, und zwar drei Freiheitsgrade der Trans
lation, auflerdem zwei Freiheitsgrade der Schwingung der
Kerne gegeneinander sowie zwei der Rotation des Molekiils als
ganzes (da die Kerne punktférmig gedacht sind, hat eine Ro-
tation um die Kernverbindung keinen Sinn), Die Molekiile
sollen ,elektrische Dipole® sein; dann wird bei ihrer Rotation
bzw. ,,Kernschwingung® elektromagnetische Energie abgestrahit.
Fiihrt man einem solchen Gas thermische Energie zu, d. h, er-
hoht man seine Temperatur, so werden bei einer bestimmten
Temperatur Rotation und Kernschwingung ,angeregt“ und
strahlen. Man weif} seit den Messungen von Eucken an der
spez. Wirme des H,, dal der Einsatz der Anregung ziemlich
scharf ,in Stufen“ erfolgt. (Dieses Verhalten lift sich be-
kanntlich theoretisch erfassen, wenn die Kernschwingung und
Rotation gequantelt werden). Es folgt nun aus den Gesetzen
der Gas-Statistik, dafl bei einer bestimmten , Temperatur” des
R

9 .T ent-
fallen, wobei R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur
ist" (es ist dies das ,Aquipartitionsprinzip*; ,hichstens® gilt
fir die ,,gequantelten” Freiheitsgrade, die erst alméhlich voll
angeregt werden). Die Verteilung innerhalb des einzelnen
Freiheitsgrades ist die nach der bekannten B o1tz m a nn schen

E

Formel: Ny = Ng.¢ KT; Ng ist die Zahl der Molekiile mit
der Energie E, N, die Gesamtzahl, K die Boltzmann-
Konstante, T die abs. Temperatur.

Das Charakteristikum der , Temperaturstrahlungf
ist demnach die ,,statistische“ Verteilung der Energie auf
die Freiheitsgrade des Systems.

Bei ,,Luminescenzstrahlung® liegen die Verhiltnisse
anders:

Wir nehmen wieder obiges Gas, lassen die Temperatur
s0 niedrig, da weder Rotation noch Kernschwingung
praktisch angeregt siud, strahlen aber dafiir eine ,,Absorptions-
frequenz” des Gases ein. (Infolge der Quantelung der Rotation
und Kernschwingung absorbiert das Gas nicht mehr kontinuier-
lich.) Durch die Absorption werden danm gewisse Individuen
mit angeregter Rotation und Kernschwingung wversehen sein,
und zwar besteht jetzt keinerlei Vorschrift iiber die in einen
Freiheitsgrad maximal investierbare mittlere Energie. Die
Energieverteilung innerhalb des Freiheitsgrades der Rotation
und Kernschwingung braucht ebenfalls nicht die Boltz-
m annsche zu sein.

Wihrend man bei Temperaturanregung eine sta-
tistische Verteilung der Energie auf Freiheitsgrade und
Individuen erhiilt, existieren bei Luminescenzanregung
itber einer — an und fiir sich belanglosen — statistisch
verteilten Energie gewisse ,hochangeregte” Individuen;
bei ,,Temperaturanregung* herrscht thermisches Gleich-
gewicht innerhalb des Gases, bei ,Luminescenzanre-
gung“ ist dies nicht der Fallt). —

Ein praktisch anwendbares Kriterium zur Untersuchung
beider Fille liefert folgende Uberlegung: Im Fall des ther-
mischen Gleichgewichts miissen einer Anzahl von ,StoSen
zweiter Art“ (Umsetzung von Anregungsenergie in kinetisch=
Energie) eine Hquivalente von Stoflen erster Art (Umsetzung
von kinetischer Energie in Anregungsenergie) gegeniiberstehen,

Gases auf den Freiheitsgrad des Atoms hdchstens

1) P. Pringsheim, Ztschr. Physik 57, 730 [1929].





