
37 

A N G E W A N D T E  C H E M I E  
47. Jahrgangi, S. 37-52 Inhaltsverzeidmis: Siehe Auzeigeuteil S.  3 1 8 20. Januar 1934, Nr. 3 

~ 

Die Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an Kohlenstoff 
und die Aktivierung von Kohlenstoff. 

Von Dr. WALTER LEMCKE und Priv.SDoz. Dr. ULRICH HOFMANN. (Eingrg. 15. Dezernber 1933.) 

Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin. 

Zur Erganzung unserer Untersuchungen iiber die ak- 
tiven Eigenschaften des Kohlenstoffsl) und ihrer Ver- 
anderung bei der Aktivierung wurde in der vorliegenderl 
Arbeit das Verhalten unserer gut charakterisierten, reinen 
Kohlenstoffpraparate bei der Adsorption eines Dainpfes 
untersucht. Die Adsorption von Dampfen spielt ja bei 
der technischen V>erwertung von Aktivkohlen eine be- 
sondere Rolle und ist darum in der Literatur schon oft 
behandelt wordenl). 

Als Dampf wurdeTetrachlorkohlenstoff gewahlt, der uns 
lieben d& yiinstigen Lage seines Dampfdruckes bei Zim- 
mertemperatar c;3??.lb besonders geeignet erschien, weil 
er gegeniiber den sonst haiufig benutzten Dampfen von 
Benzol und Ather ein Molekiil ohne Dipolmoment und 
von besonders symnietrischem Bau besitzt. 

Als Kohlenstoffpraparate dienten einmal hochwertige 
A k t i v k o h 1 e n der Technik, bei denen besonders 
grofie Adsorptionsleistung zu erwarten war: 
G a s m a s k e n k o h 1 . e :  Degea Nr.106 von der A u e r -  

A k t i v k o h l e :  AKT IV und 
C a r b o r a f f i n : von der Lurgi-Gesellschaft, Frankfurt 

S u p  r a n  o r i t  : von der Norit-Gesellschaft, Amsterdam 
ferner A c e t y 1 e n r u 13 : aus einer Acetylenflamme, ai 

Diese Kohlenstoffe waren nach vorherigem Mahlen 
auf < ~/IOD mm durch Auskochen niit konzentrierter Salz- 
saure und danach durch Verkoken bei 1000° im Wasser- 
stoff auf iiber 96% Kohlenstoff gereinigt worden3) ; 
weiter K o h 1 e n  o x y d k o h 1 e n  s t o f f aus CO bei 

500° an Eisen abgeschieden und durch Auskoehen mit 
verdunnter Salpetersaure vom Eisen befreit: 97% C;  

R e t o r t e n g r a p h i t  aufl/loo mm gemahlen: 98% C, 
C e y l o n g r a p h i t  auf l/loo mm gemahlen: 99,5% C. 

Silicagel: B fur Gase, im Hochvakuum bei Zimmertempe- 

Quarzsand: Hohenbokaer Sand Nr. 12, KorngroDe 1-lop. 

1) U. Hofmann, Ztschr. angew. Chem. 44, 841 [1931]; 
U. Hofmann u. W. Lemcke, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 208, 
197 [1932]; Die Gaemasbe 5, 120 [1933]. 

2, Aus der reichen Literatur uber Adsorption von Dampfen 
an Kohlenstoff nennen wir hier: W. Bachmann, Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 100, 1 [1917]. E,  Berl u. K.Andress,  Ztschr. angew. 
Chem. 34, 377 [192l). E .  Bed  u. L. Will ,  Angew. Chem. 45, 
557 [1932]. 0. Ruff u. G. Rosner, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 
411 [1927]. P. Kubelka, Kolloid-Ztschr. 55, 129 [1931]. J. L. 
Burrage, Trans. Faraday SOC. 29, 445, 458, 564, 570, 673, 677, 698. 

5) Vgl. 0. Ruff, Kolloid-Ztschr. 38, 59 [1926]; die ausfiihr- 
lichen analytischen Daten der  hier gebrauchten Kohlenstoffe 
siehe bei U. Hofmann u. W .  Lemcke, Ztschr. anorgan. alIg. Chem. 
208, 197 [1%32). 

4) Vgl. U. Hofmann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1180, 2183 

G e s e l l s c h a f t ,  

a. M., 

einer gekiihlten Kupf erschale abgeschieden. 

und als w e n i g  a k t i v e  K o h l e n s t o f f e :  

Zum Vergleich wurden untersucht : 

ratur entgast, 

[1928]. 
Angew. Chemie, 1934. Nr. 3 

A p p a r a t u r  z u r  a u t o m a t i s c h e n  A u f n a h m e  
v o n D a  m p f  a d s o  r p  t i o  n s i s  o t h e r m  e n .  
Zur Aufnahme der Isothermen diente eine auto- 

matisch arbeitende Apparatur, die von Herrn H .  Kum- 
merow bei der D e u t s c h e n  G a s - G l i i h l i c h t -  
A u e r - G e s e 11 s c h a f t i n  Oranienburg entworfen 
worden war und in unserem Laboratorium weiterent- 
wickelt wurde. (Abb. 1). 

Die adsorbierende Substanz (Kohlenstoff) wird dabei durch 
einen Gasstrom beladen, desseu Gehalt an dem zu adsorbieren- 
den Dampf stetig verandert wird. Die Apparatur registriert 
auf einer photographischen Platte zugleich den jeweiligen 
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Abb. 1. 

Partialdruck des Dampfes als Abszisse und die dazugehiirige 
Gewichtszunahme des Kohlenstoffs als Ordinate, 

Ein sorgfaltig gereinigter und getrockneter Luftstrom wird 
in zwei Teile geteilt, von denen der eine sich mit CCl, sattigt, 
und dann wieder zusammengemischt. Das Teilungsverhaltnis 
und damit der  Sattigungsgrad des Endgernisches kann dadurch 
beliebig eingestellt werden, dai3 der Gasstrom zwei T-Stiicke T1 
uud Tz passiert, d ie  verschieden tief in ein rnit Wasser gefiilltes 
NiveaugefaD N eintauchen. Der Widerstand der Capillaren der 
hinter die T-Stucke geschalteten Stromungsmesser Sl und Ss 
bewirkt, daB ein der Eintauchtiefe des T-Stiickes umgekehrt 
proportionaler Teil des Luftstromzweiges durch das Wasser ent- 
weicht. Der eine Zweig streicht d a m  iiber eine horizontal 
liegeude, halb mit flussigem CClz gefiillte Spirale A aus Kupfer- 
rohr und wird dort rnit CC14 gesattigt. Die Spirale liegt in 
einein rnit etwa 30 1 Wasser gefiillten Thermostaten B, der die 
Temperatur auf k i/iaoo konstant W t .  Der anderc Zweig gehl 
zum Tempernturausgleich ebenfalls durch eine im Thermo- 
staten liegende Kupferrohrspirale C. Die beiden Zweige wer- 
den in einem rnit Drahtnetzen gefullten Mischraum bei D zu- 
sammengemischt und umspuIen dann in dem Kupferrohr E den 
in einem Drahtnetzkorbchen hangenden Kohlenstoff K. Um die 
Zuinischung von CCl, durch Diffusion zu vermeiden, ist der 
vom CC14 kommende Gaszweig durch ein GlimmerpEttchen- 
ventil vom Mischraum abgeschlossen. Das Kohlenstoffkorbchen 
K hiingt an einer Federwaage W. 

Durch ein Uhrwerk U wird die Eintauchtiefe der beiden 
T-Stiicke T1 und T, und damit der CC1,-Gehalt des Gasstromes 
in E stetig verlindert. Diese h d e r u n g  ist gekoppelt rnit einer 
Horizontalhewegung einer photographischen Platte P. Auf diese 
photographische PlaMe zeichnet ein an dem Aufhiingedraht des 
Kohlektjrbchens befestigtes, in eine Kapsel eingeschlosseneij 
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radioaktives Praparat R das jeweilige Gewicht des Kohle- 
korbchens. 

Die Apparatur zeichnet in e i n e m  Hin- und Hergang auf 
die photographische Platte die  Gewichtszunahme des Kohlen- 
stoffs bei Verkderung des Partialdruckes an CC4 von den1 
kleinst einstellbaren Wert bis zum Sattigungsdruck (Adsorption) 
und wieder bis zum Partialdruck 0 (Desorption). 

Der Matistab der Ordinate auf der Platte wurde erhalten 
durch Eichung der Federwaage und der  Maastab der Abszisse 
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Abb. 2. Adsorptionsisotherme von Gasmaskenkohle im An- 
lieferungszustand. (Die Abbildungen bringen die Durchzeich- 
uungen der Originalauhahmen, die Koordinaten und die 
Gleichgewirhtskurve im Gebiet der  Kapillarkondensation ---- 

sind nachtraglich eingezeichnet.) 

I 

ID0 200 3 0  4UO 5UU 600 70U 800 
mg CCXj /Litep 

Abb. 3. Adsorptionsisotherme von AcetylenruB. 

durch Bestimniung des CC1,-Gehaltes des Gasgemisches rnit 
einem geeichten Gasinterferometer nach Haber-Lowe. Die Stro- 
rnungsmesser S1 und S2 dienten zur Kontrolle. 

Gearbeitet wurde bei 200 C mi2 einem Gasstrom von 40 l/h 
Stromungsgeschwindigkeit und Kohlenstoffmengen von I-0,l g. 
Die Dauer einer Aufnahnie der Adsorptions- und Desorptions- 
kurve betrug je nach Einstellung des Uhrwerkes 4-9 h. Die 
Bedienung fur eine Aufnahme von der Einwaage des Kohlen- 
stoffs bis zum Entwickeln und Fixieren der Platte beansprucht 
hochstens eine K Stunde. 

Die Abbildungen 2 und 3 zeigen einige der er- 
haltenen Kurven. Man sieht, dai3 die Adsorptionskurve 
und die Desorptionskurve auf eine groi3e Strecke iiber- 
einstimmen, die Kurve also die Gleichgewichtswerte 
wiedergibt. Nur im Gebiet kleiner Drucke bis etwa 
150 mg cc14/l uud nahe dem Sattigungsdruck (800 mg 
CC14/1) stimmen beide Kurven nicht iiberein. Hier war 
die gewahlte Versuchsgeschwindigkeit (insgesamt 9 h) 
zu hoch - wie die Veranderung der Kurvenbilder bei 
verschiedener Versuchsgeschwindigkeit zeigte -, so dai3 
die Einstellung des Gleichgewichts nicht erreicht wurde. 

Durch entsprechende Verlangsamung des Uhrwerkes 
gelingt es auch in diesen Gebieten, mit der Apparatur 
die Gleichgewichtskurve aufzunehmen - vgl. die Gleich- 
gewichtsisotherme bei Abbildung 4. Nur das Gebiet 
kleinster Drucke - < 25 mg CCl,/l - 13% sich nicht 
aufnehmen, da in dem Moment, wo das T-Stiick des 
CCl,-Zweiges Tt  die Wasseroberflache erreicht, auf 

diesen Zweig bereits der Druck der Oberflachenspannung 
des Wassers im Niveaugefai3 N wirkt. 

Fur den Vergleich der Unterschiede der verschie- 
denen Kohlenstoffe und ihrer Veranderung bei der Ak- 
tivierung genugte aber die schnell und bequem auszu- 
fiihrende Aufnahme der Isothermen in der vorliegenden 
Art, da es in erster Linie auf die Bestimmung der maxi- 
mal adsorbierbaren Mengen ankam. Das Gebiet kleiner 
Drucke wurde dabei nicht berucksichtigt. 

Die Schleife der Kurven in der Nahe des Sattigungs- 
druckes ist durch die K a p i l l a r k o n d e n s a t i o n  be- 
din& was schon die in diesem Teil zur Abszisse kon- 
vexe Kriimmung der Adsorptionskurve zeigt. Die Schleife 
entspricht aber keiner echten Hysterese. Adsorptions- 
und Desorptionskurve decken sich, wenn man die Appa- 
ratur genugend langsam laufen l a t .  Die Gleichgewichts- 
kurve der Kapillarkondensation, die besonderen Auf- 
nahmen entnonimen wurde, verlauft in der in die Ab- 
bildungen 2 u. 3 eingezeichneten punktierten Linie. Doch 
lafit sich bei konstanter Versuchsgeschwindigkeit aus der 
GroBe der Schleif,e die Gro13e der Kapillarkondensation 
abschatzen. 

D i e  A d s o r p t i o n  v o n  T e t r a c h l o r k o h l e n -  
s t o f f  a n  v e r s c h i e d e n e n  K o h l e n s t o f f e n .  

Die Abbildungen 4 bis 8 bringen die Durchzeich- 
nungen der aufgenommenen A d s o r p t i o n s i s  o t h e r - 
m e n. Bei den A k t i v k o h 1 e n unterscheidmen sich die 
zur Adsorption von Dampf speziell hergestellten Kohlen- 
stoffe, Aktivkohle und Gasmaskenkohle von den zur Rei- 
nigung von Fliissigkeiten verwendeten Kohlenstoffen 
Carboraffin und Supranorit durch den fast horizontalen 
Verlauf der Isothermen. Die Adsorption hat also schon 
bei kleinen Drucken den Endzustand erreicht. Die 
Kapillarkondensation ist bei allen Aktivkohlen ver- 
hiiltnismai3ig klein. 

Dabei ist zu beachten, daB die von uns ausgefiihrte 
Reinigung der Kohlen auf > 96% C die urspriinglichen 
Eigenschaften nicht verandert, die Isothermen der unbe- 
handelten Kohlen (vgl. Abb. 2) geben qualitativ dasselbe 
Eild und die gleichen Unterschiede zwischen Gasmasken- 
kohle und Carboraffin. 

Bei AcetylenruB, Kohlenoxydkohlenstoff und den 
Graphiten ist die Adsorption wesentlich geringer. Sie ist 
aber auch bei Ceylongraphit noch einwandfrei zu beob- 

IUU ZOU 300 LUO 3-00 @U 700 #O 
mg cC/~/Li ter  

L 
G/ekhgewiitskurve fur Cadorafn - - - -____ 

Abb. 4. 

achten. Dafur ist die Kapillarkondensation verhaltnis- 
mai3ig groB. Die zum Vergleich aufgenommene Isotherme 
von feinem Quarzsand von .etwa gleicher Korngroae wie 
der verwendete Ceylongraphit zeigt, dai3 auch an dem 
Quarzsand, der fast keine Adsorption zeigt, eine betracht- 
liche Kapillarkondeqsation erfolgt. Die Kapillarkonden- 
sation erfolgt ja immer dam,  wenn der Dampf sich in 
Hohlraumen des adsorbier,enden Stoffes kondensieren 
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kann und als Fliissigkeit in diesen Kapillaren infolge 
einer nach innen gekriimmten Meniskusoberflache einen 
erniedrigten Danipfdruck hat, so daia der flussige Zu- 
stand unterhalb des Sattigungsdruckes existenzfahig ist. 
Die Kapillarkondensation unterrichtet uns bei den vor- 
liegenden Kohlenstoffen iiber die Anzahl und GroBe der 
vorhandenen Kapillarraume. Beini Quarzsand sind diese 
Kapillarraume init den Zwischenraumen der einzelnen 
Korner des Pulvers id,entisch. 

Es ist immer wieder versucht worden, die Adsorption 
vou Dampfen an Kohlenstoff restlos auf Kapillarkonden- 
sation zuriickzufiihren. Erst vor kurzem hat KubeZka6) in 
einer ausgedehnten Untersuchung diese Annahme zu be- 
weisen versucht. Trotz der uberraschenden Ubereinstim- 
mung der von Kubelka nach der Thomsonschen Formel 
aus verschiedenen adsorbierten Dampfen fur denselben 
Kohlenstoff berechneten Kapillarstrukturkurve mochten 
wir uns dieser Ansicht nicht anschliefieu, sondern nehmen 
wie Ruff") an, dai3 die Adsorption von Dampfen wie die 
von gelosten Stoffen gleichermafien zur Bildung einer 
nicht fliissigen Oberflachenbedeckung fiihrt. Dafiir 
spricht, dab auf allen unseren Aufnahmen das Gebiet 
der Kapillarkondensation deutlich von dein der Adsorp- 
tiou getrennt erscheint: die Adsorption ist zum groDten 
Teil schon bei einer Konzentration von 150 mg CCl,/l 
beendet, wahrend die Kapillarkondensation erst bei iiber 
550 mg CCl,/l deutlich einsetzt. Die Adsorptionsisotherme 
ist fast stets konkav zur Abszisse gekriimmt. Die Kapil- 
larkondensationskurve ist stets stark konvex gekriimmt. 
Zudem fiihrt die Annahme von Kubelka, daB die bedeu- 
tende Adsorption der Aktivkohlen bei kleinsten Druckeii 
auch auf Kapillarkondensation beruht, bei Anwendung 
der Thoinsonschen Gleichung zu dem Ergebnis, dai3 ein 
grober Teil des adsorbierten Dampfes in Kapillaren vou 
unter 10 A Dmr. aufgenommen werden m a t e .  In 
solchen diinnen Kapillaren finden bestenfalls nur noch 
einige Molekiiie des Dampfes nebeneinander Platz, so dafi 

~o~/enoxydhoh~eflstoH 

n 

6 )  Kubelka, Kolloid-Ztschr. 55, 129 [1931]. 
6, 0. Ruff U. G.  Rosner, Ber. Dtach. chem. OM. 60, 411 [1927]. 

dai3 'die Bindung der bei kleinen Drucken an Kohlenstoff 
adsorbierten groDen Mengen von Dampfmolekulen zur 
Ausbildung einer zweidimensionalen Bedeckungsschicht 
fuhrt, die den von Langrnuir und Volrner entwickelten 
Vorstellungen entspricht und die durch Oberflachenkriifte 
festgehalten wird, die den van der Waalsschen Kraften 
verwandt sind'). Bildet die Oberflache sehr enge Spalten, 
wie sie zum Beispiel zwischen deu wenig iiber Molekiil- 
groBe messenden Kristallen der Aktivkohlen vorliegen 
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Abb. 7. 

Abb. 8. 

durften (s. weiter unten), so konneu vielleicht die an 
gegenuberliegenden Wanden adsorbierten Molekiile sich 
so nahe kommen, dafj eine Art flussiger Ausfullung 
erfolgt; entscheidend ist aber auch hierbei die An- 
ziehungskraft der Oberflache, und nicht die der adsor- 
bierten Molekule aufeinander. DaB fur die eigentliche 
Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff nicht die Konden- 
sation zur flussigen Phase die Ursache ist, dafur spricht 
mch, daij die Adsorption von CC14 an unserem Kohlen- 
stoff durchaus entsprechend der von Phenol und 
Methylenblau aus wasseriger Losung erfolgt, die beide 
Gei den Versuchsbedingungen im reinen Zustand fest und 
nicht flussig sind, also auch nicht an der Kohlenstoff- 
oberflache fliissige Kondensate bilden konnen. 

In der Tabelle sind die an denselben Kohlenstoffen 
aus wasseriger Losung adsorbierten Mengen Phenol oder 
Methylenblau in Vergleich gesetzt mit den adsorbierten 
Mengen Tetrachlorkohlenstoff. 

Zur Bestimmung der adsorbierten Mengen CCll wurde aus 
den Kurven der Wert fur eine Dampfkonzentration von 650 mg 
CC14/I entnommen. Dieser Wert gibt etwa den Endwert der 
Adsorption an und ist bei den Aktivkohlen noch ni&t durch 
die Kapillarkondensation beeinflat; bei den anderen. Kohlen- 
stoffen liii3t er sich geniigend genau aus dem Verlauf der Ad- 
sorptionskurve bei niederen Drucken extrapolieren. 

Die Bestimmung der adsorbierten Mengen Phenol und 
Methylenblau wurde nach der bekannten Methode von Rufjf8) 
bzw. BerP) ausgefiihrb. Dime geben gleichfalls Werte, die dem 
Endwert der Adsorption nahekommen. 

Die Tabelle zeigt, daD h i  allen Kohlenstoffen die 
adsorbierten Mengen von Phenol, Methylenblau und 
Tetrachlorkohlenstoff etwa im gleichen Verhaltnis 

i, Vgl. besonders die Arbeiten von Polanyi u. London, 
Naturwiss. 18, 10% [1930]; Ztschr. physikal. Chem. B 11, 222 
[1930]; Trans. Faraday SOC. 28, 316 [1932]. 

8 )  Nach 0. Ruff, %chr. angew. Chem. 38, 1164 [1925], aus- 
gefuhrt mit 0,l g C auf 10 cm8 einer 1Bigen Phenollijsung. 

9) Nach E.  Berl u. W .  Herbert, ebenda 43, 904 [1930], am- 
gefiihrt mit 0,l g C auf 60 cm3 einer O,15%igen Methylenblau- 
lijsung. 

3. 
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T a b e 1 1  e.  Aktive Eigenschaften und KristallgroBe der Kohlenstoffe. 

1870 
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1700 
2300 
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2400 
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ca. 170 
ca. 170 

Bei den Aktivkohlen und dem Kohlenoxydkohlen- 
stoff wachst das Adsorptionsvermogen um bestenfalls 
das Doppelte. Bei Acetylenrui3 steigt das Adsorptions- 
vermogen um iiber das Funffache. Bei Ceylongraphit 
und Retortengraphit bleibt das Adsorptionsvermogen er- 
lialten oder nimmt abl*). Diese verschiedenartige Ande- 
rung des Adsorptionsvermogens stimmt mit der Anderung 
der k a t a l y t i s c h e n  L e i s t u n g  bei der Aktivierung 
iibereinlS) - vgl. die in Spalte 6 eingetragenen Werte. 
Dabei ist die katalytische Leistung definiert durch die 
Menge Bromwasserstoff in Millimolen, die der Kohlen- 
stoff bei bester Ausniitzung bei 150° aus einem bei Oo 
mit Bromdampf gesattigten Wasserstoffstrom von Atmo- 
spharendruck zu bilden vermag. Dai3 Adsorptionsver- 
mogen und katalytische Leistung so gut parallel gehen, 
wird verstandlich, wenn man bedenkt, dai3 beide von der 
Oberflache der den Kohlenstoff bildenden Graphitkristalle 
ausgeubt werden. 

Schwarzer Kohleustoff jeder Art, sofern er nur wirk- 
lich elementarer Kohlenstoff ist, besteht nach unserer 
heutigen Kenntnis aus Graphitkristallen. Dies ist durch 
unsere friiheren Arbeiten geniigend belegt wordenL4) und 
zudem durch Untersuchungen von Berl und von Arndt 
und besonders von Trendelenb~irg l~)  durch Untersuchung 
rnit Elektronenstrahlen bestatigt worden. Die groBen 
Unterschiede der verschiedenen Erscheinungsformen be- 
ruhen im wesentlichen auf der verschiedenen GroDe der 
Graphitkristalle und auf der Art, wie sie zu kristallinen 
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1050 
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1000 
700 
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ca. 120 
ca. 120 

StehelllO). Dagegen zeigt Acetylenrui3 eine verhaltnis- 
maGig vie1 griiijere Kapillarkondensation nahe dein 
Sattigungsdruck als die Aktivkohlen - vgl. Abb. 4 
bis 8. Ahnliche Abweichungen waren auch fur die Ad- 
sorption von Tetrachlorkohlenstoff bei kleinen Drucken 
zu erwarten, wenn auch hier eine Kapillarkondensation 
wirksam ware. 

Wir rnochten unterscheiden zwischen der e i g e n t - 
1 i c h  e n  A d s o r p t i o n ,  bei der die Krafte, die die 
Oberflache des adsorbierenden Stoffes auf die adsor- 
bierten Molekiile ausubt, entscheidend sind - ihr Be- 
trag lafit uns die Groije der gesainten fur die zu adsor- 
bierenden Molekiile erreichbaren Oberflache des adsor- 
bierenden Stoff es kennenlernen - und zwischen der 
K a p i 11  a r k o n d e n s a t  i o n , fur die die Anziehungs- 
kraft der sich zur Fliissigkeit kondeusierenden Dampf- 
iiiolekiile aufeinander entscheidend ist - ihr Auftreten 
maclit uns die verhaltnismaijig grobe Kapillarstruktur 
des adsorbierenden Stoffes sichtbar. 

Die Kapillarkondensation setzt dabei erst ein, nach- 
den1 die Innenwande der Kapillare durch adsorbierte 
hlolekule bedeclit sind. 

V e r h a l t e n  d e r  K o h l e n s t o f f e  b e i  d e r  
A k t i v i e r u n gl1).  

In  dieselbe Tabelle sind die Adsorptionswerte fur 
die aktivierten Kohlenstoffe eingetragen. Die Aktivie- 
rung erfolgte durch gleichmaDiges Abbrennen mit COP 
bei etwa 900°. Der Abbraiid - vgl. Spalte 2 der Ta- 
belle - wurde bis zu etwa 50% durchgefiihrt. Die 
CCI4-Adsorptionsisothernien der Kohlenstoffe behalten 
dabei den gleichen Charakter, so dai3 auf ihre beson- 
dere Wiedergabe verziclitet wird. Auch bei den akti- 
vierten Kohlenstoffen geht die Adsorption von CClp der 
vou Methylenblau und Phenol gut parallel. 

Betraehten wir die Veranderung des Adsorptions- 
vermogens bei den einzelnen Kohlenstoffen durch die 
Aktivierung, so lieben sich deutlich drei Gruppen heraus: 

lo) Bei Ceylongraphit ist die Adsorption von Phenol und 
Methylenblau nicht mehr gemessen worden, da diese Werte 
sehr unsicher werden. 

11) In Erganzung unserer friiheren Versuche, Ztschr. 
anorgan. allg. Chem. 208, 197 [1932]. 

0,32 
0,51 
0,26 
0,50 
0,33 
0,47 
0,40 
0,54 
0,015 - 0,036 

12) Die Abnahme des Adsorptionsvermogens von Ceylon- 
graphit bei der Aktivierung ist auch von N. Bach und J .  Lercilin 
beobachtet worden. Kolloid-Ztschr. 64, 22 [1933]. 

l3) Die Werte sind unseren friiheren Versuchen ent- 
nonimen. Die experimentelle Bestimniung siehe Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 208, 197 [1932]. 

l4) Vgl. die Zusammenstellung bei U. Hofmann, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 65, 18'21 [1932]. 

15) E .  Berl, K .  Andress, L. Reinhardt, 1Y. Herbert, Ztscbr. 
physikal. Cheln. (A) 158, 273 [1932]. E .  Berl u. L. Reinhardt, 
ebenda 166, 81 [19336], die sogar an Aktivkohle quantitativ die- 
selben KristaHgroBen messen, wie wir sie in Ztschr. physikal. 
Cheni. (B) 18, 401, verolfentlicht haben. K. Arndt u. A. Pollack, 
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 201, 81 [1931]. F. Trendelenburg, 
Naturwiss. 21, 173 [1933]; Ztschr. techn. Physik 14, 489 [1933]; 
vgl. auch Ch. Mongan, Helv. phys. Acta 5, 341 "39321. 
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Aggregaten zusammengelagert sind. In geringem Mai3e 
konnen noch die Form der Kristalle und vielleicht auch 
bei sehr kleinen Kristallen geringe Abweichungen vom 
Idealtyp des Graphitgitters von Einflui3 sein. Doch haben 
wir einen Einflui3 dieser Art noch nicht feststellen 
konnen. Er ist jedenfalls so gering, dai3 wir ihn hier 
nicht zu berucksichtigen brauchen. 

Bei der katalytischen Wirkung reagieren unseres 
Erachtens chemische Bindungen der Kohlenstoffober- 
flache, z. B. wird bei der Bromwasserstoffsynthese ein 
Kohlenstoffoberflachenbromid gebildet, das dann mit 
dem Wasserstoff reagiert. Hierbei sind nur einzelne be- 
sonders exponierte Atome der Kristalloberflache wirk- 
sam, wahrscheinlich dieselben, die die sauren Ober- 
flachenoxyde16) zu bilden vermogen. Dieselben Atome 
binden den Schwefel bei den Wibautschen Oberflachen- 
sulfiden"). Bei der Adsorption werden dagegen keine 
chemischen Bindungen betatigt. Hier wirkt die Kohlen- 
stoffoberflache, und zwar wahrscheinlich die der Begren- 
Lungsflachen senkrecht zu den Schichtebenen (Prismen- 
flachen des hexagonalen Graphitkristalls), in denen wir 
uus die freien Valenzen der C-Atome durch Doppel- 
bindung oder durch basischia) wirkende Oberflachen- 
oxyde abgesattigt denken. 

Bei C e y l  o n g r a p  h i t  sind die Kristalle so groi3, 
dai3 die beini Mahlen erzeugten Korner aus Einkristallen 
bestehen. Die langsame Oxydation zerstort nun bevor- 
zugt die mittleren und kleinen Einkristallkorner, so dafi 
die groberen mit der relativ geringereu Oberflache zu- 
riickbleiben. Zudem hat die Untersuchung an mikro- 
skopisch sichtbaren Einkristallen ergeben, dai3 die Akti- 
vierung die Basisflache dieser Kristalle glattet18), ins- 
besondere unvollstandige Schichtebenen entfernt, so daa 
die Anzahl der in den Prismenflachen liegenden, bei der 
Adsorption wirksamen Atome sinkt. Zugleich werden 
die besonders exponiert liegenden Atome entfernt, so 
daD die katalytische Leistung zuruckgeht. 

Bei R e t o r t e n g r a p h i t  bestehen die Korner 
aus einem dichten liickenlosen Gefuge von sehr kleinen 
Kristallen. Fur die Adsorption kommt aber nur die 
Oberflache der wenigen in der Oberflache der Korner 
liegenden Kristalle zur Wirkung. Daher die starke Dif- 
ferenz zmischen aus der KristallgroDe berechneter und 
aus dem Adsorptionsvermogen schatzbarer Oberflache 
(vgl. Spalte 10 u. 11 in der Tabelle). Die Aktivierung 
zehrt wieder die kleinen und mittleren Korner bevorzugt 
auf, reii3t aber dabei auch in die Kornoberflache Liicken 
dadurch, dai3 sie einzelne Kristalle herausbrennt oder 
die Spalten zwischen den Kristallen vertieft. So kann 
unter Umstanden auch die erreichbare Oberflache und 
damit das Adsorptionsvermogen vergroaert werden, wie 
es Bach und Lewitin bei Retortengraphit und dem ihm 
verwandten Elektrodengraphit gefunden haben. Da aber 
die Oberflache der einzelnen aui3en liegendeii Kristalle 
gegliittet wird, wird die Zahl besonders exponierter und 
reaktionsfahiger Atonie vermindert und damit die kata- 
lytische Leistung verringert. 

Bei der Aktivierung der A k t i v k o h I e n haben wir 
die Anderung der GroDe und Form der Einzelkristalle 
rontgenoptisch aus der Halbwertsbreite der Interferenzen 

16) Uber basisch und sauer reagierende Oberflachenoxyde 
vgl. A. Frumkin, Kolloid-Ztschr. 51, 123 [1930]. H .  Kruyt u. 
G .  d e  Kadt,  ebenda 47, 44 [1929]. J .  M. Kolthoff, Journ. Amer. 
diem. SOC. 54, 4473 [19332]. Brim, Maxirnowa u. POS,  Kolloid- 
Ztschr. 63, 28G [1933]. 

1') Vgl. Wibaul, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 121 [lNO]. 
Eigene Untersuchungen mit P. Nobbe werden wir demnachst 
veroffentlichen. 

Is) Vgl. die Abbildungen in Die Gasmaske 5, 133 [1933]. 

nach den von v. Lauei9) und von Brillz0) angegebenen 
Methoden untersucht und gefunden, dafi die Kristalle 
allgeniein verkleinert werden - vgl. die in der Tabelle 
Spalte 7 u. 8 angegebenen Werte21). Die hierdurch be- 
dingte Vergroi3erung der Oberflache - Spalte 9 u. 10 - 
kann aber die Steigerung der aktiven Eigenschaften nicht 
erklaren, denn diese ist viel bedeutender, wie die in 
Spalte 11 angegebene, aus ,der Methylenblauadsorption2') 
geschatzte wirksame Oberfliiche zeigt. Diese Steigeruug 
der aktiven Eigenschaften mui3 andere Ursachen haben. 

Die Aktivkohlen sind nicht lose Gemenge von ein- 
zelnen Kristallen - diese wurden ja infolge ihres ge- 
ringen Gewichtes von etwa 10-20 g als Staub in der 
Luft schweben -, sondern sind miteinander in  lockerer 
Fiigung zu Kornern verbunden, nicht zii dichten grofien 
Kornern, sondern zu schwammartigen Gebilden, deren 
Inneres durch Poren zuganglich ist. Diese Korner allein 
sind mikroskopisch sichtbar. J e  lockerer das Gefiige, 
je grofier die Poren sind, uni so mehr kommt auch die 
Oberflache der im Inneren der Korner liegenden Kri- 
stalle bei der Adsorption zur Geltung. Die Aktivierung 
bewirkt nun durch Zerstorung einzelner Kristalle - der 
Gesamtabbrand ist ja viel grofier, als der aus der Ab- 
nahme der Groi3e der ubrigbleibenden Kristalle sic11 er- 
gebende Wert - und Verkleinerung der ubrigbleibenden 
Kristalle eine Auflockerung der Korner und damit eine 
Erweiterung der Poren, so dafi die im Inneren liegenden 
Kristalle von dem zu adsorbierenden Stoff besser erreicht 
werden koniienz3). 

Die Aktivierung kann im Idealfall so weit fiihren, 
dai3 sie die Oberflache aller Kristalle fur die Adsorption 
erreichbar macht. Sie wird darum eine uni so grofiere 
Steigerung des A,dsorptionsverniogens bewirken, je 
dichter vorher die Kornstruktur des Kohlenstoffs war. 
Dies ist besonders bei Acetylenrufi der Fall, der beim 
Verkoken zusammengesintert warz4), wie die grofie Dif- 
ferenz zwischen der bei der Adsorption wirksanieu niit 
Methylenblau gemessenen und der aus der KristallgroQe 
berechneten Oberflache im unaktivierten Zustand zeigt. 

Bei den Aktivkohlen und bei Kohlenoxydkohlenstoff 
ist schon im unaktivierten Zustand die Kornstruktur ver- 
haltnismafiig locker, so dai3 die Akiivierung das Adsorp- 
tionsvermogen nicht mehr so bedeutend steigern kann. 
Bei den Aktivkohlen wird ja auf die Erhaltung einer 
lockeren Struktur bei der Darstellung grofite Riicksicht 
genommen. Beim Kohlenoxydkohlenstoff ist die Moglich- 
keit des Zusammensinterns zu dichten Kornern sehr ge- 
ring, da die Kristalle einzeln bei tiefer Teniperatur 
(SOOO) aus zerfallenden Carbid-Kristallen (Fez C)2s) ab- 
geschieden werden. 

18) M .  8. h u e ,  Ztschr. Krystallogr. Mineral. 64, 115 [1926]. 
30)  R. Brill, vgl. Kolloid-Ztschr. 65, 164 [1931]. 
21) Diese Werle sind neuen, noch sorgfaltigeren, gemein- 

sam mit D. Wilm ausgefiihrten Messungen entnonimen, die dem- 
nachst veroffentlicht werden. Sie unterscheiden sich nur wenig 
von den in  Ztschr. phpikal,. Chem. (B) 18, 401 [1932] an- 
gegebenen Werten. 

zz) Da die Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff und Phenol 
der von Methylenblau gut parallel geht, sind hier nur die aus 
dieser, verhaltnismaf%g am zuverlas6igsten, geschatzten Werte 
angegeben. llfber die Bestimmung der ad,wrbierenden Ober- 
flache aus der Methylenblauadsorption vgl. E. B e d  u. W.  Hevbcrf, 
Ztschr. angew. Chem. 43, 904 119501. 

as) Diese Auflockerung der Korner ist a n  der  bekannten 
und durch eigene Messung bestatigten Verringerung des Scbiitt- 
gewichts deutlieh zu erkennen. 

24) Nilheres hieriiber bei U. Hofmnnn u. E. Groll, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 65, 1257 [1932], und in  den demnlchst rnit 
D. Wilm veroffentlichten Untersuchungen. 

U. Hofmann u. E.  Groll, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
191, 414 119301. 
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Bei der Steigerung des Adsorptionsvermogens von 
Aktivkohlen durch die Aktivierung spielt also die Ande- 
derung der Kornstruktur die mai3gebende Rolle. Der 
daneben mogliche EinfluD der Anderung der Form und 
GroDe der Einzelkristalle liei3 sich iioch nicht nach- 
weisen. Eine Glattung der Einzelkristalle bei der Akti- 
vierung in dem Sinne, dafi besonders exponierte Einzel- 
atome entfernt werden, scheint aber auch hier zu er- 
folgen, denn die katalytische Leistung wachst bei der 
Aktivierung immer in geringerem Mai3 als das Adsorp- 
tionsverniogen. Vgl. Spalte 6 2 6 ) .  

Die bei der Aktivierung bedeutsainen Poren und 
Hohlraume der Korner sind verschieden von den Poren 
und Hohlraumen, in denen bei hohen Drucken die Kapil- 
larkondensation erfolgt. Jene sind so eng, dai3 sie u. U. 
groi3eren Molekuleii den Weg versperren, wahrend sie 
kleinere aufnehmen, wie die Umkehr der Traubeschen 
Regel an Zuckerkohle nach E .  LancW) und anderen For- 
schern zeigt. Diese miissen dagegen so groi3 sein, dai3 
so viele Molel~iile nebeneinander Platz haben, dai3 der 
Fliissigkeitsmeniskus sich ausbilden kann. 

'Ob die Adsorption n u r  an den Prismenflachen, das 
sind die Begrenzungsf lachen senkrecht zu den Schicht- 
ebenen, erfolgt oder ob die Gesamtoberflache wirksam 
ist, konnen wir noch nicht esakt entscheiden. Wir halten 
es in Erwagung der Bindungsverhaltnisse iin Graphit- 
gitterz8) fur wahrscheinlich, daii nur die Prismenflachen 
reagieren, und sehen in der fibereinstimmung der fett ge- 
druckten Oberflachenwerte in Spalte I0 und 11 eine aller- 
dings mit Vomicht aufzuuehmende Bestatigung. Wiirde 
die Gesamtoberflache adsorbieren, so sollten die Basis- 
flachen andere adsorbierende Eigenschaften zeigen als 
die Prismenflachen, und eineii dieserart uneinheitlichen 
Verlauf zeigt keirier der bisher untersuchten Adsorp- 
tionsvorgange an Kohlenstoff. 

Unsere Ansicht findet eine Stutze in der Annahme 
von BerPQ),  dai3 die Raiidatoine der Schichtebenen (die 
ja in der Prisnienflache liegen) die Adsorption bewirken. 
Wir stimmen seiner Ansicht ZLI, dai3 solche Randatome 
auch in den Basisflachen liegen konnen, narnlich dann, 
wenn die abschliei3ende Basisflache Locher und Risse 
hat. In diesem Sinne konnen auch die Basisflachen ad- 
sorbierend wirken. Die Menge der an solchen Storungs- 
stellen der Basisflachen adsorbierten Molekiile muD aber 
immer klein bleiben gegeniiber der an den Prismen- 
flachen adsorbierten. Fur unwahrscheinlich halten wir 
aber die Annahme von Berl, dai3 die Adsorptioii nur voii 
C-Atomen, die noch freie Valenzen besitzen, ausgeiibt 
wird, denii chemische Bindungen werden bei der uns 
liier beschaftigenden reversiblen Adsorption von Mole- 
kulen im Gegensatz zu der Bildung von Oberflachenver- 
bindungeu und den katalytischen Vorgangen nicht be- 
tatigt. Auch die Aktivierung 1aGt sich unserer Meinung 
naeh nicht allein auf eine Vermehrung solcher Stornngs- 

aa) Diese Entfernung der exponierten Atome kann vielleicht 
sogar so weit gehen, da13 nach dem Aktivieren eine Abnahme 
der Fahigkeit, saure Oberflachenoxyde zu bilden, beobachtet 
wird (vgl. Bruns, 1. c.) und dab das Bindungsverluogen der 
Oberflache fur Schwefel abnimmt (vgl. Wibaut, 1. c.). Die 
Glattung der Einzelkristalle und die allmahliche Aufzehrung 
der kleineren Kristalle bei der Aktivierung kann u. U. dazu 
fiihren, dalj das Adsorptionsvermogen narh sehr grobem Ab- 
h a n d  wieder kleiiier wird; vgl. Brims u. Zarubinn, Kolloid- 
Zschr. 65, 25'9 [1933]. 

zi) Vgl. E .  Lnndt u. W .  Koop,  Ztschr. EleBtrochem. 37, 
648 [1931]. 

-8 )  Vgl. U .  Hofnzunn u. A .  Frensel, Kolloid-Ztschr. 61, 302 
[1932]. 

E .  Berl u.  L. Reinhardl, Ztschr. physikal. Chem. (A)  166, 
. 61 [1933]. 

- -- 

stellen am Einzelkristall zuruckfiihren; viel eher gIauben 
wir, dai3 die Zahl der Storungsstellen infolge Glattung 
des Einzelkristalls abnimmt, wie man es an Graphitein- 
kristallen unter dem Mikroskop sehen kann. Zudem 
miii3te die Oxydation bei der Aktivierung gerade die 
Zahl der nach B e d  inaktiven, mit Sauerstoff chemisch 
abgesattigten Randatome relativ vermehren. 

Die rontgenoptisch beobachteten Veranderungen des 
Einzelkristalls bei der Aktivierung, die auch Berl be- 
statigt, sind zu gering, als daD sie die bedeutende Steige- 
rung der aktiven Eigenschaften bei der Aktivierung er- 
klaren konnten. Hier iiberwiegen Veranderungen der 
Sekundarstruktur, der Struktur der aus den Einzel- 
kristallen aufgebauten Korner, die ja auch den gewal- 
tigen Un terschied im Adsorptionsvermogen dichter und 
lockerer zusammengefiigter Kohlenstoffe von anniihernd 
gleicher Kristallgroi3e, wie zwischen Retortengraphit und 
den Aktivkohlen, verstehen lafit. 

V o l  u m e n v e r g r o 1 3 e r u n g  v o n  K o h l e n s t o f f  
b e i  d e r  A d s o r p t i o n .  

Bei den Adsorptionsisothermen von Carboraffin und Kohlen- 
oxydkohlenstoff und in  geringem Ma13 bei Supranorit decken 
sich in1 mittleren Gebiet zwischen Dampfkonzentrationen vori 
etwa 150 und 600 mg CCll/l die Adsorptions- und Desorptions- 
liurve nicht. Diese Hysterese ist nicht durch zu rasche Ver- 
suchsgeschwindigkeit bedingt, denn Adsorptions- und Desorp- 
tionskurve andern ihre Werte nirht, wenn die Aufnahme in 
diesem Gebiet eine Stunde an einem Punkt gehalten wird. 
Beladt man dagegen nur bis zu 250 mg CC1,/1 und nimmt dann 
die Desorption vor, so decken sich bei Supranorit und Kohlen- 
oxydkohlenetoff Adsorptions- und Desorpt ionskurve vollstiindig; 
bei Carboraffin bleibt nur noch ein viel kleinerer Zwischen- 
raum - vgl. die  in Abb. 9 eingezeiclmeten Kurven. Dabei 
bleibt die Adsorptionskurve stets in identischer Lage. 

Carboniffin Supranorit I~ohleuoxydkohlenstoff 
Abb. 9. 

Vielleicht steht diese Beobachtung niit der oft beobachteten 
Volumenvergroi3erung von Aktivkohlen bei der Adsorptionso) in 
Zusammenhang. Wir stellen uns vor, dai3 bei sehr hohen Ad- 
wrptionsdrucken infolge des Druckes der adsorbierten Mole- 
kule in der Adsorptionsschicht die Korner aufgeweitet werden, 
so da13 Poren, die bisher nur in ihrem auBeren, weiteren Teil 
den zu adsorbierenden Molekiilen den Eintritt erlaubten, jetzt 
auch in ihrem engeren Teil genugend aufgeweitet werden. 
Vielleicht ist iiberhaupt der auch bei CC1,-Konzentrationen iiber 
250 mg CClJ1 noch ansteigende Verlauf der Adsorptionskurve 
dieser Kohlenstoffe auf eine solche Oberflachenvergroberung 
durch die Adsorption zuriickzufiihren. Doch konnen hierfiir 
auch Unterschiede im Adsorptionspotential infolge des Vorhan- 
tlenseins besonders weiter Poren im Kern die Ursache seina'), 
d o m  diese Kohlenstoffe besitzen auch das kleinste Schutl- 
gewicht. 

Bei geringer Weitung durch mittlere Adsorptionsdrucke 
schlieben sich bei der Desorption die Poren wieder reversibel. 
Nach sehr starker Weitung bei hohen Adsorptionsdrucken 
bleiben die geweiteten Poren zunachst noch offen, bis sie  eich 
bei kleinem Druck von etwa 150 mg Ctl , / l  wieder sehlieben, so 
dab die Desorptionskurve sich der Adsorptionskurve wieder 
anschmiegt, wie die Kurven der Abb. 9 es zeigen. 

30) Vgl. z. B. Bangham, Fakhoury u. Nohamed, Proc. Roy. 
SOC., London (A) 138, 182 [IW]. 

31) Vgl. B. Polanyi, I. c. 
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Da diese Hysterese sich bei Supranorit und Kohlenoxyd- 

kohlenstoff direkt an die Kapillarkondensation anschlieBt, er- 
echeint es rnijglieh, da8 die Kapillarkondensation besondens 
weitend auf das Kohlenstoffkorn wirken kann. Danach sollte 
man sich vorstellen, daiS die weiten Hohlriiume, in denen die 
Kapillarkondensation erfolgt, sich kontinuierlich bis in engste 
Spalten fortsetzen, in die im ungeweiteden Zustand keine Mole- 
kule eindr ingen k6nnen. 

Bei ddn Gasadsorptionskohlen Aktivkohle und Gasmasken- 
Lohle findet eine solche Oberfllchenverqii8erung bei der Ad- 
sorption nicht stat+. Diese Kohlen waren ljonst ja auch als 
Filterkohlen ungeeignet, da eine Volumenvermehrung zur Ver- 
stopfung des Filiters fiihreu kann. 

Kurz mochten wir noch auf den besonderen Ver- 
lauf der Isotherme bei S i 1 i c a g e 1 hinweisen (Abb. 10). 

hbb. 10. 

Hier zeigt die A,dsorptionskurve erst im Gebiet mittlerer 
Drucke einen starken Aiistieg und dementsprechend eine 
zur Abszisse konvexe Kriimmung. Die Desorptionskurve 
bildet daruber eine starke Hysteresisschleife. Deiiselben 
Verlauf zeigen die von zahlreichen Forschernsz) beschrie- 
benen Adsorptionskurven von Wasserdampf an Aktiv- 
kohle. 

Diese konvexe Kriimmung 1aBt sich nach Polanyi 
darauf zuriickfuhren, daB bei der Adsorption die An- 
ziehung der adsorbierten Molekiile aufeinander eine be- 
deutende Rolle spielt. Es ist charakteristisch, daB dieser 
Verlauf gerade in den Fallen auftritt, in denen der ad- 
sorbierende Stoff den zu adsorbierenden schlech t ad- 
sorbiert und von seiner Oberflache leicht verdrangen 1aDt. 
In diesen Fallen bestimmt die Anziehungskraft der ad- 
sorbierten Molekule auf einander das Bild der Adsorption. 

Dagegen ist bei der Adsorption von Tetrachlor- 
kohlenstoff an Kohlenstoff die Anziehungskraft der 
Iiohlenstoffoberflache auf die Tetrachlorkohlenstoffmole- 
kiile fur den Verlauf der Adsorption entscheidend. 
Darum steigt die Adsorptionsisotherme schon bei klein- 
sten Drucken steil an und kriimmt sich d a m  ent- 

32) Vgl. W. Bnehrnnnia, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 100, 34 
[1917]. E .  Berl u. K.  Andress, Ztschr. angew. Chex  34, 377 
[1921]. P .  Kzibelkn, Kolloid-Ztschr. 55, 129 [1931]. 

_ _ _ _  

sprechend der zunehmenden Bedeckung der Oberfliiche 
konlkav zur Abszisse. Erst wenn die Kohlenstoffober- 
flache bedeckt ist, kominen bei hohen Drucken wieder 
die anziehenden Kriifte der TetrachIorkohIenstoffmole- 
kule aufeinander zur Geltung und fiihren im Gebiet der 
Kapillarkondensation zur Bildung der fliissigen Phase. 

Z u s  a m  m e n f a s s u n g. 
Es wird eine automatisch arbeitende Apparatur zur 

Aufnahme von Dampfadsorptionsisothermen beschrieben. 
Mit dieser Apparatur wird die Adsorption von Tetra- 

chlorkohlenstoff an charakteristischen reinen Kohlen- 
stoffpraparaten (Aktivkohlen, Kohlenoxydkohlenstoff, 
RUB und Graphiten) untersucht. 

Die Kapillarkondensation von CCI, an Kohlenstoff 
findet erst in der Nahe des Sattigungsdruckes statt. Die 
mengenmaaig bedeutende Adsorption bei kleinen Druk- 
ken ist, entgegen Rubelka, nicht durch Kapillarkonden- 
sation zu erklaren, vielmehr binden 'die Oberflachenkrafte 
des Kohlenstoffs die Dampfmolekule zu einer zweidimen- 
sionalen Adsorptionsschicht, entsprechend der Langmuir- 
Volrnerschen Vorstellung. 

Das Adsorptionsvermogen der einzelnen Kohlen- 
stoffe fur CClr geht vor und nach der Aktivierung gut 
parallel dem Adsorptionsvermogen fur gel6ste Stoffe wie 
Methylenblau und Phenol. 

Die Steigerung des Adsorptionsvermogens durch die 
Aktivierung beruht bei den Aktivkohlen nach verglei- 
chender Betrachtung der Anderung der KristallgrbBe 
auf einer Freilegung der vorher im Innern der aus den 
Knistallen aufgebauten Korner unvollstandig zuganglichen 
Kristalloberflache. Die Verbderung der Einzelkristalle, 
die wahrscheinlich zu einer Glattung der Kristallober- 
flache ftihrt, macht dabei sich nur in der geringeren Zu- 
nahme der katalytischen Leistung bemerkbar, die auf der 
Wirkung besonders exponierter Atome der Kristallober- 
flache beruht. 

Die Abnahme des A'dsorptionsvermogens von fein- 
geinahlenem Ceylon-Graphit bei der Aktivierung beruht 
auf der Glattung der Oberflache der hier freiliegenden 
Einzelkristalle und auf der rascher erfolgenden Aufzeh- 
rung der kleinen Kristalle. 

Die im Gebiet mittlerer Drucke beobachtete Hyste- 
rese der Isothermen bei einigen Aktivkohlen wird in Ver- 
biadung gebracht mit der Volumenvermehrung bei der 
Aldsorption und als Aufweitung der Kornpollen des 
Kohlenstoffs gedeutet. , 

Der D e u t s c h e n  G a s g l i i h l i c h t  A u e r - G e -  
s e 11 s c h a f t , insbesondere Herrn Dr.. Engelhardt, sind 
wir fur die f rmdl i che  Unterstiitzung bei der Herstellung 
der Apparatur zu Dank verpflichtet. [A.  135.1 

Uber das Verhalten der Motorkraftstoffe, gegen Schwefelsaure und die 
quantitative Bestimmung der einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen. 

Von Priv.:Doz. Dr. E. WENDEHORST und DipLIng. E. KNOCHE, Technische Hochschule Braunschweig. 

Die Ermittlung des prozentualen Anteils eines Kraft- dingungen Unstimmigkeiten verursacht, die das Verfahren 
stoffs an Olefinen, Aromaten, Naphthenen und Paraffinen selbst oft als unbrauchbar erscheinen lassen, wenn es 
ist Gegenstand lebhafter Forschungstiitigkeit gewesen. von verschiedenen Exp,erimentatoren durchgefiihrt wird. 
Die analytische Prufung kann aber nur dann zu brauch- Der eine von unsi) hat darauf schon friiher hingewiesen. 
baren Resultaten fuhren, wenn der Verlauf der be- Als einfachstes Reagens zur Kraftstoffanalyse er- 
treffeIlden Reaktionen vollkommen feststeht. Darauf iSt schien, an]aBlich einer Durcharbeitung der hauptsach- 
bisher nicht hinreichend geachtet worden ; sonst Waren lich gebrauchlichen Verfahrenz), die Schwefelsaure in 
die so zahlreichen Befiirwortungen und Verwerfungen verschiedenen Konzentrationen. Die Methode hat zu- 
der jeweils gleichen Methoden nicht denkbar. 
aber im Wesen jeder quantitativen Untersuchungs- 1) Wendehorst, Ztschr. angew. Chem. 41, !?it77 [1928]. 
methode, daB die Nichteinhaltung genau gleicher Be- 2) Wendehorst, noch unveroffentlicht. 

(Eingeg. 5.  Juli 1933.) 

Es liegt 


