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Fortschritte der Capillar- und Kolloidchemie seit 1923. 
Von Dr. G.  LINDAU und Dr. K. S~LLNER,  

Kaiser Wilhelm-Imtitut fur phyaikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-D'ahlem 
(Eingeg. 14. April 1931.) 

1. T e i 1. 
In den letzten Jahren hat sich ein starkes Inter- 

esse dem als C a p i 1 1 a r c h e m i e bezeichneten 
Arbeitsgebiet zugewandt, das ja die physikalischen 
und physikalisch-chemischen GesetzmaBigkeiten der 
Kolloidchemie wesentlich umfai3t. Wenn auch dime 
Forschungsrichtung keineswegs die einzige darstellt, 
von der aus man mit Erfolg Probleme der Kdloid- 
chemie bearbeitet hat, so nimmt die Capillarohemie in 
der neueren gedanklichen Entwicklung einen so wesent- 
lichen Raum ein, und es kommt ihr eine so erhebliahe 
sebtiintdige Bedeutung eu, dai3 ea  berechtigt erscheint, 
den ersten Teil des vorliegenden Berichtes diesem Ga- 
genstand zu widmen. Fur die Gesamtdarstellung ergibt 
sioh so eine Einteilung des Stoffes, die sich im wesent- 
lichen an die von F r e u n d 1 i c h in seiner ,,KapilLar- 
chemie" getraffene anlehnt. 

Bei einer Reihe von Problemen der Capillarahemie 
ist schon seit Jahren ein gewisser AbschluB erreicht 
worden, besonders bei den empirischen oder thermo- 
dynamisch begrundeten Beziehungen, die sioh mit der 
Oberflachenspannung - oder, allgemeiner, der Grenz- 
flachenspannung von Flussigkeiten und Lasungen be- 
fassen. 

Einen bemerkenswerten Fortschritt stellt vielleioht 
nur eine Funktion dar, !die von S u g d e n gefunden und 
als P a r a c  h o r bezeichnet wurde. Sie verknupft in 
iihnlicher Weise wie eine Reihe alterer Beeiehungen die 
Obenflachempannung reiner flussiger Stoffe mit ihrem 
Molekdargewioht. Der numerische Wert dieser Funk- 
tion lai3t sich analog der Molekularrefraktion additiv aus 
den Werten fur die einzelnen Atome, Atomgruppen und 
Bindungsarten berechnen. Diese Tatsaahe gestattet es, 
den Parachor mit Erfolg zur Ermittlung der Struktur 
organischer wie anorganischer Verbindungen heranzu- 
ziehen'). 

Fur die Ermittlung der G r e n z f l a c h e n s p a n -  
n u  n g f e s t e r K 6 r p e r seien neberi Bemiihungen, sie 
aus kristallographischen Daten in besonderen Fallen zu 
berechnenz), Versuohe erwahnt, sie direkt zu ermitteln, 
z. B. eine von A n t o n o f f 3, ausgearbeitete Methode, ob- 
wohl sie in ihrer theoretisohen Begrundung noch un- 
sicher ist. 0 b r e i m o f f 4, bestimmte die Obrflachen- 
spannung des Glimmers in seinen Spltflachen durch 
Messung der w r  Aufspaltung erforderliohen Kraft. Die 
so erhaltenen Werte erwiesen sioh nicht nur als gut 
reprdmierbar, sondern entspraohen auch groi3en- 

I) Ausfiihrliche Ubersicht vgl. S i p p e 1 ,  Ztschr. angew. 
Chem 42, 849, 873 [1929]. 

2) B o r n  u. S t e r n ,  Sitzungber. J3erl. Akad. Wis. 1919, 
901. L e n n a r d - J o n e s  u. T a y l o r ,  P r o d .  Roy. Soo., Lon- 
don (A) 109, 495 [19%]. B i e m i i l l e r ,  Ztschr. Phywik 38, 

J) A n t o n  o f f ,  Philw. hhgazine (VII) 1, 1258 [1926]; 4, 

4) O b r e i m o f f ,  Proceed. Roy. Soc., London (A) 127, 

759 [19!2S}. 
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ordnungsmafiig durchaus solchen, die man aus all@?. 
meineren Oberlegungen erwarten konnte. 

Bei der Erforschungdes A u t b a u e s  von G r e n z -  
f 1 a c h e n s c h i c h t e n gingen die neueren experimen- 
tellen Arbeiten im wesentlichen von den beiden Vor- 
stellungen aus, die L o r e n z und L a n d 6 einerseih und 
L a n g m u i r - H a b e r andererseits zur Deutung der 
Adsorption bzw. Erklarung der Adsorptionskrafte ert- 
wiokelt habens). 

Die erstere sieht die A d s o r p t i o n s k r a f t e  als 
rein e l e k t r i s c h e r  N a t u r  an und suaht demgemafi 
die Adsorbierbarkeit anf die Dielektrizitiitskonstante 
(D.K.) des Ltkungsmittels m i e  das Dipolmoment und 
die Polarisierbarkeit des Adsorbendums zuruckzufiihren. 
Wo. 0 s t w 8 I d  6) diskutiert in drei zusammenhssenden 
Arbeiten die Rolle ,dieser Faktoren fur die Adgorption 
und auch die Stabilitiit kolloider Systeme mit nichtwasseri- 
gem Dispersionsmittel. H e y m a n n7) bestimmte den Ein- 
fluD der D. K. des Losungsmittels und von Dipolmoment 
und Polarisierbarkeit des Adsorbendums auf !die Adsorp- 
tion versohiedener Stoffe an Kohle aus verschiedenen 
Losungsmitteln und LiSsungamittelgemischen. Aus den 
Arbeiten dieser und ansderer AutorerP) ergibt sich jedoch 
kaum eine einfachere, allgemeine Gesetzmafiigkeit. Wuhl 
bestahen fur humologe Reihen von Losungsmitteln ge- 
w k s e  Zusammenhange mischen ihrer D.K. und der Adsor- 
bierbarkeit in ihnen geloster Stdfe, im ubrigen aber sind 
Bbweichungen so zahlreich und stark, dai3 man von einer 
einhchen gesetzmai3igen Beziehung keinesfalls sprechen 
kann. C a s s e 1 9 )  konnte in 'Ubereinstimmung mit einer 
von L o n d o n untd P o 1 a n y i lo) entwickelten, wellen- 
mechanischen Theorie der Adsorption aus der Beein- 
flussung der ObeFflaohenspannung von Quecksilber durch 
Stofle verschiedenen Dipolmoments schlieflen, dai3 
dieses fur die Adsorption hiiohstens eine ganz unter- 
geordnete Bedeutung hat. 

Erfolgreicher war die L a n g m u i r - H a  b e r sche, 
von m o 1 e k u  l a  r p h y s i k a 1 i s c  h e n  V o r - 
s t e 11 u n g e n ausgehende Theorie der Adsorption. Ur- 
sprungliuh fur die Adsorption von Gasen an 4esten 
Grenaflachen entwickelt, wunde sie von L a n g m u i r 
selbst auf die Adsorption an der Grenzflaahe Flussigkeit- 
Gas ubertragen und fuhrte hier zu ganz neuen Vor- 
stellungen uber K i n  e t i k und S t a t  i k z w e id i m e n- 
s i o n a 1 e r G r e n  z f 1 a c h e n s c  h i c h t e n ,  wie sir: 
sich an Flussigkeitsoberflachen bei der Adsorptioli 
namentlich schwerliislicher Staffe (z. B. der Fettsaurereihe) 
ausbikden. Der Grundgedanke L a n g m u i r s ist etwa 

6 )  Es sei hier auch auff die neueren Arbiten P o 1 a n y i s 
hingewlitesen, der ebenfalls eine - mehr formab - Theorie 
der Adsorption entwickelt hat. Vgl. ferner A. M a g n u s ,  
Ztsohr. physikal. Chem. (A) 142, 401 [1929]. 

6) Wo. 0 s  t w a l  d ,  Kolloid-Ztschr. 45, 56, 114, 331 [1928]. 
7) H e y m a n n ,  ZtYchr. phy&kal. C h w .  (A) 150, 219 

8 )  R e h b i n  d e r , Ztschr. phyeikal. Ohem. 129, 161 [192V]. 
9) C a s a e l ,  Nwturwk. 19, 110 [1031]. 
10) L o n d o n  u. P o l a n y i ,  Naturwiee. 18, 1090 [IW]. 
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der folgemde: Die in einer flussigen Gren&khe adsor- 
bierten Molekiile befinden sich in lebhafter thermischer 
Bewegung, die sich einerseits in der Erniedrigung der 
Obenffliaohenspannung der fliissigen Phase a d e r t ,  die 
gleichzeitig das Adsonbens darstellt, andererseits in dem 
dwmit identischen Bestreben des ,,Films", sich auf der 
Oberflache auszurbreiten. Es ist dieses Expansions- 
bestreben in einem ,,zweidimensionalen h u m "  vollig 
analog dern eines Gases im dreidimensionalen h u m .  
Das Verhalten eines solchen Films 1af3t sich durch eine 
Beziehung bewhreiben, die der Zwtandsgleiahung von 
Gasen v611ig analog jst. 

Ene wn L a n g m u i r 11) ausgawbei4et.e Methade geetattet, 
dae Expamicm&xe&eben von 0befichenfilme.n sehr echwer 
liislichwr Stofb direkt zu messen. - Die MeBanunlnunq 
besteht in einem rechteckigen, paraffinierten Metalltrog, der 
mit der Fliiwigkeit (meist W a m r  oder verdiinnter Sgure) ge- 
fiillt it&. Auf die&? Oberfliiche wird eine gemessene Menge der 
zu unteensuchenden Substanz in geeigneter W e b  (hPufig in 
einer leicht verdmpbndm organischen Flibigkeit gelM) 
aufgebracht. und breitet sich w einer diimen Schicht au6. 
Durch Versohieben e h e r  Barriere in der Oberfliiche kann der 
der Substanz zur Verfiigung rrtehende Raum in beliebiger 
We& variiert werden. Der jeweilige Expaneionsdmck des 
Film8 wirkt auf eine gepniikrliegende Barriere und kann 
durch eine einfache, waageartige, mit dieser verbundene Vor- 
richtung direkt gem- werden. 

Das Verhalten solcher Filme hangt, abgesehen von 
der Natur des Stoffes, allein von dessen Konzentratiofl 
in der Grenzflache (Obedlachenkonzentration) ab. 
A d  a m If), der nach der Methade von L a n g m u  i r in 
den letzten Jahren umfassende Untersuchunigen an- 
stellte, unterscheidet vier Typen von Fillmen. Die beideii 
Extreme sind einmal die g a s f o r m i g e n  F i l m c  
(gaseous films), in denen sich die Molekiile, ;ihnlich wie 
in einem verdiinnken Gase, vollig unabhangig vonein- 
ander bewegen, zum anderen die k o n d e n 3 i e r t e n 
F ti 1 m e (condensed films), in denen die Molekiile in der 
dichtesten miiglichen monomolekularen P a o k w  liegen. 
Chrakteristiwh Iur diese Art von Filmen ist eine ganz 
bestimmte Art der Orientierung der Molekiile in der 
Grenzflache. Zwischen diesen beden Extremen lassen 
sich kontinuierlich alle Obergangsstadien realisieren, aus 
denen A d a m zwei weitere, einigepmai3en definierte 
Typen heraushebt (gaseous expanded films, liquid ex- 
panded films). Das Verhalten der gasformigen Filme 
kammt dem ldealer Gase am naahsten. Zwisohen Expan- 
sionsdruck and OberflachengroDe besteht hier eine am- 
loge Beziehung wie zwischen Druck und Volumen bei 
idealen Gasen. Mit zunehmender gegemeitiger An- 
naherung der Molekiile werden ihre anziehenden und 
abtofienden Kralfte sowie ihre Eigengrbh in steigemlein 
M d e  merklich und a d e r n  sich in Abweichungen vom 
einfaohen Vexkilten der ,,idealen" gasformken Filme. 
Man ist also in der Lage, im besonderen Falle der Ober- 
flaohenfilme vollstandige Z u s t a n d s d i a g r a m m e 
d e r  a d s o r b i e r t e n  P h a s e  aufzunehmen. Der 
Grenzhll des kondensierten Films ist erreicht, wenn eine 
Stekerung des Drucks den Film nur mehr sehr wenig 
komprimiert. Es ist dann der schon erwlihnte statische 
Zustand einer mlaximalen Ordnung der Molekiile erreicht. 
Weitere Druokerhbhung fiihrt sahlieijlich Bur mechani- 
when Zeretoruag des Films. 

Eine interesmnte htiitigung der L a n g rn u i r d e n  VGr- 
stelliung uber die Beweglichkeit der Molekiile in der Adsorp- 
tionwhicht stellen, Vemche von V o 1 m e r l*)l an ksten Ober- 

11) Lla ng m u i r , Journ. Anrer. c h m  Sac. 39, 1848 [1917]. 
If) Vgl. weiter unten. 
18) V o l m e r  u. E e t e r m a n n ,  Z k h r .  Physik 7, 13 
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fllohen dar. h i  der Kristallimtion von Qmksilber am dem 
Dampf bilden sich w.l3emrdentlich diime, blattchenfomige 
Kri&MIchen, die in den Richtungen ihrer Flkhenausdehnung 
mch &%dig wrgroflerxr, ohne an Dicke merklich m u n e b e n .  
Unter der Anmhme, dal3 alle aue dem Damphum auf die 
Sahmalseiten auftreffenden Queckeilbermolektile haften bleiben 
und zum Kriet~allwacbtum beitragen, ermhnet man eine 
maximale Wachstumeg~hwindigkeit, die weit hinter der be- 
obaohteten zwuckbleibt. V o l m e r  hmt au dem SchhB, 
daD zu dern geschilderten Wachstum &a Kristab auch Queck- 
silbermolekiiiile beitragen, die aus dem Dam@ an die heit+ 
flkhen gehngen. Se werden dort nicht, wie man erwarten 
sollte, Gmtlich in das Kristallgitter eingebaut, sondern grol3en- 
teik nur a h r b i e r t .  Ahnlioh wie z. B. Olmolekule a d  Waeser- 
oberfliichen behalten 5ie eine betriiohtiiche Beweglichkeit, 
kbnnen so zu den Kristallkanlten vardrinpn und sich dort in 
daa Kristallgitkr einlagern. So erkliirt sich ZwQnglos das 
abnorm rasche Wachetum der Kristalle in ihren !kWse i t en .  

Einen iveiteren Beweb fiir die Bemglichkeit vw Mole- 
kiilen in der Admrptionmhioht erbrachte V o 1 m e r 14) durch 
die folgenden Vemche: Er liei3 Q w c i l b e r  an einem nadel- 
formigen knzophenonkristall in einiger Entfernung von der 
Spitze, diesen beriihrend, vorbeitropfen. Benzophenon w i d  
von Q w k d b e r  &pk adwrbkrt, &e dernentspmhend merir- 
l i c b  Mengen hnmphenon milt sich nimmt. D h  venschwindet 
jedoch nicht nur in der v m  Queckeilber unmittelbar beriihrten 
Zone, sondern der ganm Kristall sohrumpft, d. h. auoh die 
Spitze verkurzt sich urn einen Betrag, der sich durch bloBes 
Verdampfen nicht erklhen M t .  Auch dieser Versuch lWt sich 
nur aus der Annahme einer freien Ekweglichlwit von Benzo- 
pbnonmlekiilen an der KFMalloberfliiche wrstehen. 

Gelang es so, die Grundvorstellung L a n g m u i r Y 
uber das k i n e t i d e  Verhalten von Admrptionssohichten 
weitgehend au stiitzen, so fiihrte auch die Untersuchung 
ihres statischen Verhaltens zu wichtigen und inter- 
essanten Ergebnissen. Bei der Diskussion des Ver- 
haltens der Oberflaohelrfilme bei verschieden starker 
Kompression entwickelte zuerst L a n g m u i r differen- 
zierte Vorstellwgen iiber die L a g e r u n g d e r  M o l e -  
k u l e  i n  d e r  A d s o r p t i o n s s c h i c h t .  Die im 
wesentliohen untersuchten, kaum wasserliislichen Sub- 
stanzen mit meist langgestreokten Molekiilen lagern sich 
in ,,gaseous films" meist so, daD dime Molekiile mit ihren 
L a w c h s e n  parallel zur Grenzfliche liegen. Mit zu- 
nehmermder seitlicher Kompression des Films werden die 
Molekiile dichter aneinmder gebraoht und riohten sich 
allmZihlich auf. In dem ,,condensed film" liegt schlieDlich 
ein System volliger Orientierung vor. Da die auf- 
gebrachte Szubstammenge und damit die Zahl der Mole- 
kiile scrwie die FlachengroDe des Films bekannt sind, 
kann man (unter der Annahme, daD die Substanz im 
Oberflachenfilm die gleiche Dichte hat wie in Masse) die 
Dimensionen des Einzelmolekiils berechnen. Syste- 
matische Untersuahungen zeigen, dal3 die Molekiile im 
,,condensed Iilm'' sich stets so lagern, daf3 &re hydro- 
philen Gruppen wie COOH, NHt, Doppelbindungen u s ~ .  
der Wasserphase zugekehrt sSindl6). Die 80 bestimmten 
MolekWimensionen stehen in guter Obereinstimmung 
mit den Ergebnissen r6ntg.enographischer Untersuchun- 
gen sowohl an mehrmolekularen t)lhautchenie) wie an 
Kristallen. K a t  z gelang 89, die Filmmethode bei 

14) V o l m e r  u. A d h i k a r i ,  Zkhr. plhydk 35, 170, 722 

15) &tr. Einmelheiteu TI. m r s  die nmmme-de 
Dwstellung dumh N. K. A d a m ,  The Bhyeitx and Chemistry 
of Swfaccs, Oxford, 1930; L c i n g m u i r ,  COlL Symp. Mono- 
ginaph. 3, 48 [1%]. 

16) A. M u l l e r ,  Journ. chem. Soc., London 123, 2043 
[1@23]. A. M u  1 le r u. S h e  a r e  r , ebenda, 123, 3166 [1@3]. 
T r i 11 a t , Compt. rend. Acad. Sciences 188, 5% [1929]. 

17) K at z u. S a IM w e 1, LIEBIW Anm 472, '241 [l%S], 474, 
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hochmolelkularen Substanzen (Cellulose u. a.) anzu- 
wenden. Z o c h e r Is) stellte a n  derartigen Filmen auch 
ultralmikroskopipische Untersuchungen an, eine Methode, 
die naoh den bisher erzielten Resultaten als aui3eropdent- 
lich fruohtljar angesehen werden muD. 

In engem Zusammenhang mit der  Bildung derartiger 
Oberflaohenfilme steht die Beobachtuag von P e r r i n I'J), 

dai3 sich in trocknenden Seifenlamellen Bezirke ver- 
schiedener Dicks ausbibden, die stets ein Vielfaches von 
etwa 4,2 mp betriigt, d. h. die Schichtdicke ist stets ein 
gerades Vielfaches der Liinge eines Seifenmolekuls. 
Ausgesproohen amorphe Substanzen sowie solche mit 
verhiiltnismaDig groi3er Neigung zum Kristallisieren zei- 
gen nach T a m m a n n 20) diese Erscheinung nicht. 

Im folgenden sei der E i n f l u D  d e r  N a t u r  d e r  
v e r s c h i e d e n e n  A d s o r b e n t i e n  auf A r t  u n d  
G r o B e  d e r  A d s o r p t i o n  behandelt. Eine einheit- 
liche Entwicklungsrichtung lafit sioh hier nicht aufzeigen. 

Einen wesentlichen Schritt zur Klarung des ver- 
schiedenen Verhaltens der A k t i v k o h 1 e n , 'die ja 
nach wie vor das meistgebrauchte Adsorbens darstellen, 
tat F r u m k i n 21). Er konnte zeigen, daf3 )fur Adsorp- 
tion an Kohle die Gasbeladung eine noch vie1 groDere 
Rolle spielt, als man bisher vermutet batte. Eine mit 
Wasserstoff oder Sauerstoff beladene Kohle verhalt sich 
in Elektrolytlosungen wie eine Gaselektrode, sie 
sendet aulf Kosten des adwrbierten Gases Ionen in die 
Losung. Dabei ladt sie sioh auf und zieht Ionen von 
entgegengesetzter Ladung aus der Losung an. Liegt die 
Kohle in hinreichend disperser Form vor, so fuhrt dies 
Verhalten (in Anwesenheit von Neutralsdzen) zu einer 
Reaktionsverschiebung, die fur wasserstoffbeladene Koh- 
len im Sinne einer Sauerung, fur sauerstoffbeladene 
Kohlen im Sinne einer Alkalisierung der Lbsung liegt. 
Wasserstoffibeladene Kohlen sind demnach sehr schlechte 
Adsorbentien fur starke Sauren unld gute (fur Basen, 
sauerstcrffbeladene Kohlen verhalten sich gerade um- 
gekehrt. Hierdurch wird die spaltende oder hydro- 
lytische Adsorption auch an aschefreien Kohlen ver- 
standlich. 

Die von N e k r a s s o  w22) an einigen in beson- 
derer Weise vorbehandelten Kohlen beobachtete eigen- 
tumliche Umkehrung der T r a u b e schen Regel bei der 
Adsorption homologer Stoffe m r d e  von D u b i n i n 9 
aus der Entstehung von amorphen oder kristallinen 
Kohleschichten je nach den Aktivierungsbedingungen in 
der Oberflaohe des Adsorbens erklart. 

Schwerer zu ubersehen sind ,die Verhaltnisse bei der 
Adsorption an h e  t e r o p o  1 a r e n  A d s  o r b e n t i e  n ,  
wie BaSO,, AgCl und zahlreichen anderen schwer- 
losliohen Salzen und salzartigen Verbindungen. Hier 
haben besonders Versuche von 0. H a h  n und Mitarbei- 
tern im Anschlua an die bekannten alteren Unter- 

suuhunl a j a n s  und P a n e t h Z P )  zu einer K1#- 
rung dL komplizierten Verhaltnisse wesentlich 
beigetrar 5 Verwedung radioaktiver Substanzen 
zu Adsor xsuchen gestattet das Arbeiten in Kon- 
zentration. nen, in denen jede andere Methode ver- 
sagt. H a  nd Mitarbeiter haben die radioaktive 
Methode eii zur Bestimmung der GroSe von Ober- 
flaohen adsoi render Stoffe un'd deren Verbderungen. 
zum andern - h e r  verfeinerten Analyse des Adsorp- 
tionsvorganges a n  heteropolaren Adsorbentien ver- 
wendet. Auf verschiedene Weise gelingt es, kristalli- 
sierte, wasserhaltige und wasserfreie Salze, Sole und 
oberflachenreiche Gele, aniorphe und kristallisierte Sili- 
cate mit radioaktiven Substanzen zu impragnieren. Das 
Emaniervermogen der  so erhaltenen Korper dient als 
Ma6 fur ihre OberflachengroBe, seine zeitliche Anderung 
als MaS fur Art und Verlauf von Oberflachenanderun- 
genZ5). So erweisen sich Eisenhydroxydgele als sehr 
stabil, beirm Trocknen und Wiederbewassern tritt eine 
reversible Schrumpfung auf, wahrend Thorium-, Zirkon-, 
Aluminiumhydroxydgele haufig spontan kristallisieren - 
erkennbar an der plotzlichen Abnahme des Emanierver- 
mogens. 

In anderen Versuchen bestimmten H a h n und 
I m r e 26) die Adsorption von radioaktiven Substanzen 
an kristallinen Niederschlagen. Sie fanden dabei eine 
aaffallende Zeitabhangigkeit der Adsorption: im Ggen-  
satz namlich zu fast allen bisher bekannten Erfahrungen 
eine uber Stunden ausgedehnte Zunlahme der adsorbier- 
ten Menge selbst in Fallen labnehmender Oberflachen- 
groi3e des Adsorbens. Diese Erscheinung fiihren die ge- 
nannten Autoren auf das Zusammenwirken zweier Vor- 
gange zuruck. Der Primarvorgang verlauft momentan 
und besteht in einer Ionenadsorption, die wesentlich von 
der Ladung des Adsorbens und von der Wertigkeit der 
zu adsprbierenden Ionen bestimmt wird. Der meite, 
eigentlich zeitabhaingige Vorgang ist eine Molekulbildung 
in der  Grenzflache, fur die hauptsachlich maDgebend 
sind $die Wwerlbslichkeit der durch Austausohadsorp- 
tion entstehenden Verbindungen und die Mijglichkeit zur 
Mischkristallbildung. Als ein komplizierender Faktor 
tritt die Veranderung der OberflachengroDe des Nieder- 
sohlages hinzu, durch die ein Adsorptionsruckgang her- 
vorgerufen werden kann. 

Der Wert der interesaanten Versuche voii 
K a u t s k y 2 7 )  uber das S i 1 o x e n als Adsorbens liegt 
vornehmlich darin, daD Siloxen ein Stoff von auDer- 
ordentlich regelmaiaiger Struktur ist, so daD man e3 mit 
Grenzflachen von definierter Beschaffenheit und be- 
rechenbarer Gro5e zu tun hat. - In  neuerer Zeit hat 
auch das S i 1 i c a g e 1 als Adsorbens besonders in der 
Technik wegen seiner Unempfindlichkeit gegen hohe 
Temperaturen eine erhebliche Bedeutung erlangt2a). 

18) Z o c h e  r u. S t i e b e  1 ,  Ztmhr. physikal. Ch-. (A) 
147, 401 [1930]. 

19) P e r r i n ,  Kolloidchem. Ekih. 26, 199 [ l m ] ;  Kolloid- 
Ztschr. 51, 2 [1930]; fernm L a w r e n c e ,  Soap Films, Lon- 
don, 1929. 

2 0 )  T a i n m a n n  u. E l s n e r ,  v o n  G r o n o w ,  Ztschr. 
<anorgan. allg. Chem. 194, 268 [1930]. 

21) F r u m k i n ,  Kolloid-Ztschr. 51, 123 [1930]; B u r  - 
s t e i n ,  F r u m k i n  u. L a w r o w s k a j a ,  Ztschr. physikal. 
Chem. (A) 150, 421 [1930]. 

22) Na k r a s  s o w , Ztschr. physikal. Chem. 136, 379 [1928]. 
In den letzten Jahren haben S c h i 1 o w und Mitarbeiter eine 
fortlaufende Untersuchungsreihe uber die Adsorption aus 
Liismgen wrofhntlicht. Vgl. Ztwhr. physikal. Chem., Bd. 94 

2s) D u b i n  i n , Ztschr. physikal. Chem. (A) 140, 81 [1929]. 
U. fi. [1920-1930]. 

24) P a n  e t h , vgl. Ztschr. angew. Chem. 34, 538 [1921]. 
25) 0. H a h  n, Naturwiss. 17, 295 [1929]; LIEBIGS Ann. 462, 

174 [1028]. 0. H a h n  u. 0. M u l l e  r ,  Ztschr. Elektrochem. 
27, 189 [1923]. 0. H a h n  u. I. H e i d e n h e i n ,  Ber. Dtsch. 
chem. Gas. 69, '284 [1%]. Die von H a h n  verwsndete Me- 
thode geht auf P a  n e t  h zuriick. Ztschr. Elektrochm. 28, 113 
[1922]. P a n  e t h u. V o r  w e r k , Ztschr. physikal. Chem. 101, 
445 [1922]. 

26) H a h n ,  Ztahr. angew. Chem. 43, $71 [1930]. I m r e .  
Ztwhr. angew. Chem. 43, 875 [1930]. 1 m re, Ztschr. physikal 
Chem. (A) 153, 127, 262 [1931]. 

2 7 )  K a u t  s k y ,  Ztschr. Ekkhchem. 32, 34.9 [leZS]. 
K a u t s k y  u. B l i n o f f ,  ZtYchr. phy~kial. Chem. 139, 497 

28) VgL die Monngraphie von K r u l l  im 3. Band der 
WW. 
D ECHEMA-Monogr aphiaen. 
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Das Gebiet 'der h e  t e r  o g  e n e n  K r' s e wurde 
in den letzten Jahren recht intensiv beai orhne daD 
jedoch in theoretischer Hinsicht ein grui d e r  Fort- 
schritt zu verzeichnen warez@). Fruchtl? erden viel- 
leicht auch hier Betrachtungen und Ve ie sein, die 
der Orientierung der adsorbierten SuL azen #in der 
Obedlache des Katalysators wie derei 3ewegliohkeit 
Rechnung tragen. Ansatze in dieser Ric ung sind vor- 
handen30), jedoch lassen die bisherigen T rgebnisse noch 
keine allgemeineren SohluDfolgerungen zu. In diesen 
Zusammenhang gehoren ferner Versuche, die die Beein- 
fluswng des chemischen Gleichgewichts in  Grendlachen 
in anschaulicher Weise dartungl). SGhiittelt man wasse- 
rige Losungen geeigneter Indikatoren mit wasserunlos- 
lichen organischen Fliissigkeiten (Benzol, Toluol, Pentari 
usw.), so mhbgt  bei Einhaltung gewisser Versuchsbedin- 
gungen die Farbe des Indikators urn. Dieser Farb- 
umsohlag findet in der Phasengrenzflache statt und wird 
demnach bei starker VergroBerung dieser Grenzflaohe 
merklich. Nach Aufhoren des Schiittelns, d. h. bei Ent- 
inischung der Emulsion tritt die urspriinfgliahe Farbe des 
gelosten Indikators w i d e r  auf. Der Umschlag entspriaht 
bei Indikatorsauren einer scheinbren Sauerung, h i  In- 
dikatorbasen einer scheinbaren Alkalisierung i n  der 
Grenuflache; dies ibeweist, daD es sioh dabei nicht um 
eine Bnderung der Wasserstoffionenkonzentration in der 
Grenzflache handeln kann. Aus der  Art des Um- 
schlages folgert D e u t s c h ,  dai3 in der  Grenz- 
flache gegen Phasen kleiner D. K. die Dissoziation 
kleiner ist als im Innern der Losung, da nach 
den Versuchen die Fapbe in der  Grenzflache stets 
der  undismziierten Modirikation des  Indikators ent- 
spricht. Da im allgemeinen die undissoziierte Form die 
capillaraktivere ist, so stellen diese Versuche einen sehr 
nugenfalligen Beweis fiir den Savatz J .  J. T h o m s o n s dar, 
daD die Versohiebung des chemischen Gleichgewichts in 
Grenzflachen stets in der  Richtung verlauft, die zur Ent- 
stehung der aapillaraktiven Stoffe fiihrt. Einen ahn- 
lichen Farbumschlag an  Grenzflachen fand J a n c s 6 32) 
auoh fur metachrcnnatische Farbstoffe. Einen besonderen 
Fall einer Reaktionsbeschleunigung in einer Grenz- 
flache beschreiben B o n h o e f f e r und H a r t e c k 33). 

Sie zeigten, daB gewohnlicher Wassentoff, ein Ge- 
misch aus Ortho- uad Partawasserstoff, bei der  Tempe- 
ratur der fliissigen Laft an Kohle mit grofier Geschwin- 
digkeit in reinen Parawasserstoff umgewandelt w i d .  

H e 1 m h  o 1 t z - F r e  u n d  1 i c h -  G o u y - 
schen T h e o r i e  d e r  e l e k t r i s c h e n  D o p p e l -  
s c h i c  h t treten in der  Beziehung zwischen der  Wan- 
derungsgeschwindigkeit suapendierter Teilchen im elelr- 
trischen Felde ulud dem sogenannten elektrokinetischeli 
Potential ((-Potential) neben einem nach neueren Vor- 
~ t e l l u n g e n ~ ~ )  von der Teilchenform abhangigen Propor- 
tionalitatsfaktor noch die D.K. und Zahigkeit des Die- 
persionsmittels sowie die Feltdstarke auf. In den letz- 
ten Jahren haufen sich die Versuche, diese klassischeii 
Vorstellungen zu verfeinern, d. h. den wirklichen Ver- 

2") Vgl. die cusammen€assendlen Vortrage der letztjahrigen 
Iluneentagung, ZZwhr. E l i e k t h e m .  35, 527 [1929]. Rtefepiert 
Ztschn. angew. Chem. 42, 705 [l-]. 

30) K r u y t , Ztschr. Elektrochem. 35,W [1928]. F r e  u n d - 
l i c h  u. J u l i u s b u r g e r ,  Z k h r .  physikal. Cham. (A) 146, 
321 [1930]. D o h ' s e ,  K a l b e r e r  u. S c h u s t e r ,  Ztschr. 
Elektrochem. 36, 677 [1!330]. 

31) D e u t s c  h ,  Ztmhr. physikal. Chem. 136, 353 [1928]. 
32) J a n c s  6 ,  Kolloidchem. Beih. 32, 143 [1930]. 
33) B o n h o e f f e r u. H a r t e c k , Ztschr. physikal. Chem. 

34) D e b y  e u. H u c k e 1, Physikal. Ztschr. 25, 49 [1924]. 

In  der  

(B) 4, 113 [1929]. 

haltnissen in der GremIliiche genauer anzupas~en~~) .  
Auch neuere Versuche von E t t i s c h 3 8 )  sowie von 
M o o n e y 37) scheinen die Notwendigkeit einer Modi- 
fikation der  alteren Vorstellungen nahezulegen. 

Es mui3 in diesem Zusammenhange auf die groDere 
Zahl neuerer Arbeiten mindestens hingewiesen werden, 
die sich niit der S t r u k t u r  und dem V e r h a l t e n  
v o n M e m b r a n e n befassen, da diese in steigendem 
MaBe fiir technische und wissenschaftliche Probleme an 
Bedeutung gewinnen. Die Struktur der  Membranen, 
insbesondere Porenweite und Wirkungsneise der Ultra- 
filter, wurde im Anschlui3 a n  die grundlegenden Ar- 
beiten B e c h h o 1 d s unld seiner Mitarbeiter vielfach und 
eingehend untersucht3*). Aus den letzten Jahren liegt 
eine interessante und sehr griindliche Untersuchungs- 
reihe von M a n  e g o I d  und Mitarbeitern3@) uber Kol- 
lodiummembranen vor. 

Eine wichtige Eigenschaft von Membranen ist ihre 
Fahigkeit, vermiige ihrer Eigenladung die Diffusions- 
geschwindigkeit von Ionen in den Poren aui3erordent- 
lich stark zu beeinflussen, und zwar- derart, daD 
negative Membranen bevorzugt den Durchtritt von An- 
ionen behindern, positive den von Kationen, eine seit 
langem bekannte, aber erst in neuerer Zeit von M i - 
c h a e 1 i s 40) systematisch untersuchte Erscheinung. We- 
sentlich diese Tatsache bedingt z. B. Aciditatsanderun- 
gen im Verlauf von E l e k t r o d i a l y s e n ,  ein Uni- 
stand, der  sich bei praparativen Arbeiten (Reindarstel- 
lung von EiweiD, Fcarbstofifen) oft storend bemerkbar 
maoht. Durch die Wahl geeigneter Membranen gelingt 
es, im einzelnen Falle diesem Obelstand weitgehend ah- 
zuhelfen4i). (2. Teil folgt.) 

A l l g e m e i n e  L i t e r a t u r :  
Hb F r e  u n d 1 i c' h ,  Kapilliarchemie I, Leipzig 1930. 
ti. H B k k r r , Kapillaritat und Oberflachenspannung (Bd. VI 

des Handbuohes der Experimentalphysik von W i e n - 
H a r m s , Leipzig 1928). 

A. G y e m  a n t , Capillaritiit in Bd. VII des Handbuches der 
Physik von G e i g e r - S c h e e l ,  Berlin 1927. 

B 1 u h u. S t a r k , Die Adsorption, Sammlung Vieweg, Bd. 93, 
Braunschweig 1929. 

E. H ii c k e 1 ,  Adsorption m d  Kapillarkondenmtion. Kolloid- 
forschung in Einxldanst., Leizig 1928. 

A. K. A d a m  , The Physics and Chemistry of Surfaces, Oxford 
1030. 

C a s s e 1, Zur Kenntnis des adsorbierten Aggregatzustandes. 
Erg. d. exakten Naturwiw. VI, lo4 [1927]. 

G.  E t t i s c h , Elektrokinetik, Elektrocapillaritat in G e i g e r - 
9 c h e e 1 s Handbuch der Physik, XIII, 19'29. 

A. G y e m a n t ,  Grundaiige der Kolloidphysik. Heft 80 der 
Sammlung Vieweg, Brauwhweig 1%. 

W. H ii c k 0 1, Kataflyse mit kolloiden Metallsen, Leipzig 1927. 

35) 0. S t e r n ,  Ztschr. Elektrochem. 30, 508 [ l a ]  
( D e  b y e  4. 34). H. M i i l l e r ,  Kolloidchem. Beih. 26, '257 
[ 192%]. 

38) E t b i s c  h u. Z w s n z i g ,  Ztischr. physikal. Chem. (A) 
147, 151 [1930]. 

37) M o o n e y , Journ. phyeical Chem. 35, 329 [1931]. 
38) Einen guten Oberblick gewahrt das kleine Buch von 

-1 a n d e r - Z a k o w s k i , ,,Membranfilter, Zella- und Ultrafein- 
filter.'' Kolloidforschung in Eimeldarst. IX, Leipig I=. 

39) Kolloid-Ztschr. Bd. 42-52 [1927-1930]. 
40) M i c h a e 1 i s , Naturwiss. 14, 33 [1926] (Zusammen- 

fassende Darstellung). Dazu auch die alteren Untemohungen 
von B e t h e u. T o  r o p o f f , Ztschr. physikal. Chem. 88, 6% 

41) Im bewnderen Falle der Elektrodialyse von Proteinen 
gelingt dies durch Kombination d n e r  kathodischen Perganient- 
membran mit einer andwhen Protein-Kollodiummembran. 
R e  i n e r s , Kolloid-Ztschr. 40, 1123 [1026]. E t t i s c h u. E w i g, 
Biochem. Ztschr. 195, 175 [ l m ] ;  216, 401, 430 [1929]. 

1iei41; 89, 597 [igi61. 
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E. S a u 1 e r , Heteropne Kahlyse, Dmxiien u d  Leipig 1930. tung techmkhw AdSorptrion&offe, 1931; E. B e  r 1 UL R. A u - 
Fur hierher gehorige teohnologische Fragen vgl. ,das von d r e s s ,  Die t e o h k h e n  Adsoqdiomi t te l  und ihm Anwen- 
L i e s e g a n g h e r a q e p b e n e  Samunelwerk ,,Kolloidchemrische dung in Auerbach-Hort, H'andbuch der techmiwhen Mechanik, 
Technologid', 1. Aufl., Dresden und Leipzig 1W. (2. Aufl. im IM. VII, h i p i g  1930; E. B e r 1 u. K. R u d o  1 f , Ttxhniwhe 
Ersoheinen.) Ferner : F. K r c z i 1,  Untersuchung und Bewer- Anwendung der Elekitro-Osmose, e b e d a .  [A. 59.1 

Einige physikalische und' chemische Probleme der Lichttechnik. 
Von Prof. Dr. M. PIRANI*), 

Mi.tkilung der Studiengesellwhaft fiir elektriwhe Beleuchtung (Osram-Konzern). 
(Eingeg. 7. April 1931.) 

Als gegen Eade des 18. Jahrhunderts durch die Ein- 
fiihrung der Gasbelewhtung die Kunst der Lichterzeu- 
gung aafing, sich in eine Teehnik zu verwandeln, lag die 
EnCwicklung ganz in der Hand der Chemiker. Auch der 
durch die Arbeiten des grui3en Elektroteohnikers 
E d i  s o n  vor 51 Jahren eingeleitete Siegemug der 
elektrischen Gliihlampe anderte an diesem Zustand 
wenig. Mit dem Eindringen physikalischer Gedanken- 
gange in die Chemie begannen auch bei der Lichttechnik 
mehr und mehr physilkalische Probleme in den Vorxler- 
grund zu treten. 

Ober die heute bestehende Wechselwirltung zwischen 
physlikalischen und cheniischen Aufgabenstellungen in 
der Lichtteohnik und ihre Badeutung fur die technische 
Enlwioklung sol1 bier berichtet werden. 

1. P r i n z i p i e l l e s  u b e r  S t r a h l u n g s -  
e r z e u g u n g. 

Die aus der Quantentheorie entwickelten Vor- 
stellungen zeigen, dai3 jeder Emissiomkt von elektro- 
magnetischer Strahlung duroh den Obergang eines Sy- 
stems aus einer energiereicheren ,,angeregten" in eine 
energiearmere ,,unangeregte" Modifikatiun darstellbar 
ist. Hierbei ist die emittierte Strahlung nach Intensitat 
und Polarisation lediglich duroh das bei dem Obergang 
in  Aktion stehende elektrische Moment definiert - ganz 
im Sinne der alten Ma x w e  11 when Theorie, die uber 
das Korrespondenzprinzip in der heutigen Quanten- 
inechani~k weiterlebt. Die Vorgeschichte, d. h. wie das 
System in den angeregten Znstand 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 abhangt und 
verschieden sein kann, je nachdem, wie die Energie- 
zufuhr erfulgt. 

Dicesen Unterschied bei der Anregung -11 die alte 
Einteilung der Strahlungperneuger in ,,Tempemtur-'c und 
,,Luminesoenzstrahler" gereoht werden. 

Temperaturstrahlung tritt bei thermischer Energie- 
zduhr auf, Luminescenzstrahlung bei allen anderen 
Arten ber Anregung. 

Die altere Meinung, wonach der Unterschied 
auf das ,,Material", den Trager dm Strahlsungs- 
prozesses, geht, also gewisse Substanzen diese, andere 
jene Art der Strahlung emittieren sollten, kann man 
iibergehen, nachdam experimentell in Evidenz ge- 
bracht worden ist, dai3 unter geeigneten Bedingungeri 
wohl jede Substanz sowohl die eine wie die andere A r t  
der Strahlung emittieren kann. 

Man kann sich in dfiesem Falb die Vorghge bei der An- 
regung z. B. folgendermahn vodellen: Wir betrmhten ein 
Gas aus zweiatomigen Molekiilen, die man aich etwa als 
,,Hanteln" vorstellen kann, d. h. zwei elastisch gebundene 

*) Mein Mitarbeiter, Herr Dr. R. R o m p e , hat mich bei der 
Abfassung dieser Arbeit in dankenswerter Weise mi4 Rat und 
Tat uterstutzt. 

Masse-PunMe: Das einzelne Molekul hat eine Reihe VOD 
,,Freiheikgraden", und zwar drei Freiheitsgrade der Trans 
lation, auhrdem zwei Freiheibgradte der Schwingung der 
Kerne gegeneinander sowie zwei der Rotation des Molekuls als 
ganzes (da d'ie Kerne punktformig gedacht sind, hat eine Ro- 
tation urn die Kernverbindung keinen Sinn). Die Molekiile 
sollen ,,elektrische Dipole" win; dann w i d  bei ihrer Rotation 
b m .  ,,Kernsohwingung" ebktromagnetische Energie abg&whlt. 
Fiihrt man einem solchen Gus themkche  Energie nu, d. h. er- 
hoht man seine Temperatur, sa werden bei einer bestimmten 
Temperatur Rotalion und Kernschwingung ,,angeregt" und 
strahlen. Man weiD seit den Messungen von E u c k e n an der 
spez. Warme des Ht, dQi3 der Einsatz der Anregung demlich 
scharf ,,in Stufen" erfolgt. (Dieses Verhalten laBt sich be- 
ltanntlich theoretisch erfamen, wenn die Kerngchwingung und 
Rotation gequantelt werden). Es folgt nun aus den Gesetzen 
der Gas-Slatiettik, daD bei einer beetimmkn ,,Temperatur" des 

Gases auf den Freiheitsgrad des Atoms hiichsterw . T  ent- 
fallen, w o k i  R dlie Gaskonstante, T die absolute Temperatur 
i d f  (es ist dies das ,,bquipartitionwprinzip"; ,,hiich&ens" gilt 
fur die ,,gequantelten" Freiheitsgrade, dfie erst allnaiihlich voll 
angeregt werden). Die Verteilulng innerhalb des einzelnen 
Preihmeitegrades ist dile naoh dfer bekannten B o 1 t z m a n n when 

E 
Formel: N,= N0.e KT; N, ist die Zahl der Molekule mit 
der Energie E, No die Gesamtzahl, K die B o l t z m a n n -  
Konstante, T die abs. Temperatur. 

Das Charakterisbikum der ,,Temperaturstrahlm@' 
ist demnach die ,,statistische" Verteilung der Energie auf 
die Freiheitsgrade des Systems. 

Bei ,,Luminescenzstrahlung" liegen die Verhaltnisse 
anders: 

Wir nehmfen wieder obiges Gae, lamen die Temperatur 
.so niedrig, daD weder Rotation noch Kernschwingung 
praktiwh angeregt sind, strahlen aber diafiir eine ,,Abmrptions- 
frequenr" des Gases ein. (Infolge der Quantelung der Robtion 
und Kernschlwingung absorbierb dm Gas nicht mehr kontinuier- 
lich.) Dumb die Absorption werden d'am gewisse Individuen 
mi$ anpregber Rotation und Kernschwingung wmhen s i n ,  
und zwar b h t  jetzt keinerlei Vorwhnft uber die in einen 
Freiheitsgnacl maximal invwtierbare mittbre Energie. Die 
Energiewrtdlung innerhalb des Freiheitsgrades der Rotation 
und Kernwhwingung bpaucht ebenfalk nicht die €4 o 1 t z - 
m a n n s c h e  zu win. 

WHhrenld man bei Tempemturanregung eine sta- 
tistische Verteilung der Energie auf Freiheitsgrade und 
Individuen erhllt, existieren bei Luminescenzanragung 
uber einer - an und fur sich behnglmen - statistisch 
verteilten Energie gewisse ,,hochangeregte" Individuen; 
bei ,,Temperaturanregung" herrscht thermisches Gleioh- 
gewicht innerbalb des Gases, bei ,,Luminescenzanre- 
gung" ist dies nicht der Fall'). - 

Ein praktisch anwendbares Kriterium zur Untersuchnng 
beider Falle liefert folgenlde Uberbgung: Im Fall dea ther- 
mischen Gleichgewichts miissen einer Anzahl von ,,Stoderi 
zweiter Art" (Umsetzung von Anregungsenergie in kinetisch? 
Energie) eine iiquivabnte von S t o h n  emter Art (Umeetzung 
von kinetlisoher Energie in A.nregungeeneq$e) gegenubemtehen, 

- 

1) P. P r i n g s h e i m .  Ztschr. Phvsik 57. 730 rlQ!Bl. 




