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

Von Dr. WALTER LEMCKE und Priv.-Doz. Dr. UrLricn HorFmanx.

(Eingeg. 15. Dezember 1933.)

Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin,

Zur Erginzung unserer Untersuchungen iiber die ak-
tiven Eigenschaften des Kohlenstoffs!) und ihrer Ver-
anderung bei der Aktivierung wurde in der vorliegenden
Arbeit das Verhalten unserer gut charakterisierten, reinen
Kohlenstoffpriparate bei der Adsorption eines Dampfes
untersucht. Die Adsorption von Dimpfen spielt ja bei
der technischen Verwertung von Aktivkohlen eine be-
sondere Rolle und ist darum in der Literatur schon oft
behandelt worden®).

AlsDampf wurde Tetrachlorkohlenstoff gewihlt, der uns
neben der-giinstigen Lage seines Dampfdruckes bei Zim-
mertemperafur ac%iﬁlb besonders geeignet erschien, weil
er gegeniiber den sonst héufig beniitzten Ddmpfen von
Benzol und Ather ein Molekiil ohne Dipolmoment und
von besonders symmetrischem Bau besitzt.

Als Kohlenstoffpriaparate dienten einmal hochwertige
Aktivkohlen der Technik, bei denen besonders
grofle Adsorptionsleistung zu erwarten war:

Gasmaskenkohle: Degea Nr.106 von der Auer-
Gesellschaft,

Aktivkohle: AKT IV und

Carboraffin: von der Lurgi-Gesellschaft, Frankfurt
a. M.,

Supranorit : von der Norit-Gesellschaft, Amsterdan

ferner Acetylenrufi: aus einer Acetylenflamme, ai
einer gekiihlten Kupferschale abgeschieden.

Diese Kohlenstoffe waren nach vorherigem Mahlen
auf < /100 mm durch Auskochen mit konzentrierter Salz-
sdure und danach durch Verkoken bei 1000° im Wasser-
stoff auf iiber 96% Kohlenstoff gereinigt worden?);

weiter Kohlenoxydkohlenstoff?): aus CO bei
500° an Eisen abgeschieden und durch Auskochen mit
verdiinnter Salpetersiure vom Eisen befreit: 97% C;

und als wenig aktive Kohlenstoffe:
Retortengraphit anf /5, mm gemahlen: 98% C,
Ceylongraphit auf %/ mm gemahlen: 99,5% C.

Zum Vergleich wurden untersucht:

Silicagel: B fiir Gase, im Hochvakuum bei Zimmertempe-
ratur entgast,
Quarzsand: Hohenbokaer Sand Nr. 12, Korngréfie 1—10y.

1) U. Hofmann, Zischr. angew. Chem. 44, 841 [1931];
U. Hofmann u. W. Lemcke, Ztschr, anorgan, allg. Chem. 208,
197 [1932]; Die Gasmaske 5, 129 [1933].

2) Aus der reichen Literatur {iber Adsorption von Dimpfen
an Kohlenstoff nennen wir hier: W. Bachmann, Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 100, 1 [1917]. E. Berl u. K. Andress, Ztschr. angew.
Chem. 34, 377 [1921]. E. Berl u. L. Will, Angew. Chem. 45,
557 [1932]. O. Ruff u. G. Risner, Ber. Disch. chem. Ges. 60,
411 [1927]. P. Kubelka, Kolloid-Zischr. 55, 129 [1931]. J. L.
Burrage, Trans, Faraday Soc. 29, 445, 458, 564, 570, 673, 677, 698,

3) Vgl. 0. Ruff, Kolloid-Ztschr. 88, 59 [1926]; die amsfiihr-
lichen analytischen Daten der hier gebrauchten Kohlenstoffe
siehe bei U. Hofmann u. W. Lemcke, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
208, 197 [1932].

4) Vgl. U. Hofmann, Ber. Disch. chem. Ges. 61, 1180, 2183
[1928].
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Apparatur zur automatischen Aufnahme
von Dampfadsorptionsisothermen.

Zur Aufnahme der Isothermen diente eine auto-
matisch arbeitende Apparatur, die von Herrn H. Kum-
merow bei der Deutschen Gas-Gliihlicht-
Auer-Gesellschaft in Oranienburg entworfen
worden war und in unserem Laboratorium weiterent-
wickelt wurde. (Abb. 1).

Die adsorbierende Substanz (Kohlenstoff) wird dabei durch
einen Gasstrom beladen, dessen Gehalt an dem zu adsorbieren-
den Dampi stetig verdndert wird. Die Apparatur registriert
avf einer phofographischen Platte zugleich den jeweiligen

Partialdruck des Dampfes als Abszisse und die dazugehérige
Gewichtszunahme des Kohlenstoffs als Ordinate.

Ein sorgfiltig gereinigter und getrockneter Luftstrom wird
in zwei Teile geteilt, von denen der eine sich mit CCl, sittigt,
und dann wieder zusammengemischt. Das Teilungsverhiltnis
und damit der Sittigungsgrad des Endgemisches kann dadurch
beliebig eingestellt werden, da3 der Gasstrom zwei T-Stiicke T,
und T, passiert, die verschieden tief in ein mit Wasser gefiilltes
Niveaugefdfi N eintauchen. Der Widerstand der Capillaren der
hinter die T-Stiicke geschalteten Stromungsmesser S; und S,
bewirkt, dal ein der Eintauchtiefe des T-Stiickes umgekehrt
proportionaler Teil des Luftstromzweiges durch das Wasser ent-
weicht. Der eine Zweig streicht dann iber eine horizontal
liegende, halb mit fliissigem CCl, gefiillte Spirale A aus Kupfer-
rohr und wird dort mit CCl, gesiittigt. Die Spirale liegt in
einem mit etwa 30 1 Wasser gefiillten Thermostaten B, der die
Temperatur auf * 1/;4, konstant hilt. Der andere Zweig geh!
zum Temperaturausgleich ebenfalls durch eine im Thermo-
staten liegende Kupferrohrspirale C. Die beiden Zweige wer-
den in einem mit Drahtnetzen gefiillten Mischraum bei D zu-
sammengemischt und umspiilen dann in dem Kupferrohr E den
in einem Drahtnetzkérbechen hingenden Kohlenstoff K. Um die
Zumischung von CCl, durch Diffusion zu vermeiden, ist der
vom CCl, kommende Gaszweig durch ein Glimmerplittchen-
ventil vom Mischraum abgeschlossen. Das Kohlenstoffkérbchen
K hingt an einer Federwaage W.

Durch ein Uhrwerk U wird die Eintauchtiefe der beiden
T-Stiicke T, und T, und damit der CCl,-Gehalt des Gasstromes
in E stetig verdndert. Diese Anderung ist gekoppelt mit einer
Horizontalbewegung einer photographischen Platte P. Auf diese
photographische Plaite zeichnet ein an dem Aufhiéngedraht des
Kohlekdrbechens befestigtes, in eine Kapsel eingeschlosseries
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radioaktives Pridparat R das jeweilige Gewicht des Kohle-
korbchens.

Die Apparatur zeichnet in einem Hin- und Hergang auf
die photographische Platte die Gewichiszunahme des Kohlen-
stoffs bei Verdnderung des Partialdruckes an CCl, von dem
kleinst einstellbaren Wert bis zum S#ttigungsdruck (Adsorption)
und wieder bis zum Partialdruck 0 (Desorption).

Der Mafistab der Ordinate auf der Platte wurde erhalten
durch Eichung der Federwaage und der Mafistab der Abszisse
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Abb. 2. Adsorptionsisotherme von Gasmaskenkohle im An-

lieferungszustand. (Die Abbildungen bringen die Durchzeich-

nungen der Originalaufnahmen, die Koordinaten und die

Gleichgewichtskurve im Gebiet der Kapillarkondensation ----
sind nachtraglich eingezeichnet.)

05}

04}

gL /pC
Y
Cy

Y
N
T

IS
~
v

W0 200 W0 W0 S0 oW
my CCl JLiter

Abb. 3. Adsorpti'onsisotherme von AcetylenruB.
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durch Bestimmung des CCl,-Gehaltes des Gasgemisches mit
einem geeichten Gasinterferometer nach Haber-Lowe. Die Stro-
mungsmesser S; und S, dienten zur Kontrolle.

Gearbeitet wurde bei 20° C mit einem Gasstrom von 40 l/h
Strémungsgeschwindigkeit und Kohlenstoffmengen von 1—0,1 g.
Die Dauer einer Aufnahme der Adsorptions- und Desorptions-
kurve betrug je nach Einstellung des Uhrwerkes 4—9 h. Die
Bedienung fiir eine Aufnahme von der Einwaage des Kohlen-
stoffs bis zum Entwickeln und Fixieren der Platte beansprucht
héchstens eine 3; Stunde.

Die Abbildungen 2 und 3 zeigen einige der er-
haltenen Kurven. Man sieht, dafl die Adsorptionskurve
und die Desorptionskurve auf eine grofie Strecke iiber-
einstimmen, die Kurve also die Gleichgewichtswerte
wiedergibt. Nur im Gebiet kleiner Drucke bis etwa
150 mg CCLl/l und nahe dem S#ttigungsdruck (800 mg
CClL/1) stimmen beide Kurven nicht iiberein. Hier war
die gew#hlte Versuchsgeschwindigkeit (insgesamt 9 h)
zu hoch — wie die Verinderung der Kurvenbilder bei
verschiedener Versuchsgeschwindigkeit zeigte —, so daf
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 CCly/l — 1iéfit sich nicht
aufnehmen, da in dem Moment, wo das T-Stiick des
CCly-Zweiges T. die Wasseroberfliche erreicht, auf

diesen Zweig bereits der Druck der Oberflachenspannung
des Wassers im Niveaugefafl N wirki.

Fiir den Vergleich der Unterschiede der verschie-
denen Kohlenstoffe und ihrer Veriéinderung bei der Ak-
tivierung geniigte 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 beriicksichtigt.

Die Schleife der Kurven in der Ndhe des Siattigungs-
druckes ist durch die Kapillarkondensation be-
dingt, 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 geniigend langsam laufen 14ft. Die Gleichgewichis-
kurve der Kapillarkondensation, die besonderen Auf-
nabhmen entnommen wurde, verlduft in der in die Ab-
bildungen 2 u. 8 eingezeichneten punktierten Linie. Doch
l1ait sich bei konstanter Versuchsgeschwindigkeit aus der
GroBe der Schleife die Grofle der Kapillarkondensation
abschitzen.

Die Adsorption von Tetrachlorkohlen-
stoff an verschiedenen Kohlenstoffen.

Die Abbildungen 4 bis 8 bringen die Durchzeich-
nungen der aufgenommenen Adsorptionsisother-
men. Bei den Aktivkohlen unterscheiden 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-
hiltnism#flig klein.

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

Bei Acetylenrufl, Kohlenoxydkohlenstoff und den
Graphiten ist die Adsorption wesentlich geringer. Sie ist
aber auch bei Ceylongraplit noch einwandfrei zu beob-
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achten. Dafur ist die Kapillarkondensation verhiltnis-
méfig grof. Die zum Vergleich aufgenommene Isotherme
von feinem Quarzsand von etwa gleicher Korngréfle wie
der verwendete Ceylongraphit zeigt, dafl auch an dem
Quarzsand, der fast keine Adsorption zeigt, eine betricht-
liche Kapillarkondensation erfolgt. Die Kapillarkonden-
sation erfolgt ja immer dann, wenn der Dampf sich in
Hohlriumen des adsorbierenden Stoffes kondensieren
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kann und als Fliissigkeit in diesen Kapillaren infolge
einer nach innen gekriitmmten Meniskusoberfliche einen
erniedrigten Dampfdruck hat, so daf} der fliissige Zu-
stand unterhalb des Sittigungsdruckes existenzfihig ist.
Die Kapillarkondensation unterrichtet uns bei den vor-
liegenden Kohlenstoffen iiber die Anzahl und Grofie der
vorhandenen Kapillarriume. Beim Quarzsand sind diese
Kapillarrdume mit den Zwischenrdumen der einzelnen
Korner des Pulvers identisch.

Es ist immer wieder versucht worden, die Adsorption
von Dampfen an Kohlenstoff restlos auf Kapillarkonden-
sation zuriickzufithren. Erst vor kurzem hat Kubelka®) in
einer ausgedehnten Untersuchung diese Annahme zu be-
weisen versucht. Trotz der iiberraschenden Ubereinstim-
mung der von Kubelka nach der Thomsonschen Formel
aus verschiedenen adsorbierten Dimpfen fiir denselben
Kohlenstoff berechneten Kapillarstrukturkurve méchten
wir uns dieser Ansicht nicht anschlieflen, sondern nehmen
wie Ruff®) an, daf} die Adsorption von Démpfen wie die
von gelosten Stoffen gleichermafien zur Bildung einer
nicht flilssigen Oberflachenbedeckung fithrt. Dafir
spricht, daBl auf allen unseren Aufnahmen das Gebiet
der Kapillarkondensation deutlich von dem der Adsorp-
tion getrennt erscheint: die Adsorption ist zum grofiten
Teil schon bei einer Konzentration von 150 mg CCl./I
beendet, wihrend die Kapillarkondensation erst bei iiber
550 mg CCla/l deutlich einsetzt. Die Adsorptionsisotherme
ist fast stets konkav zur Abszisse gekriimmt. Die Kapil-
larkondensationskurve ist stets stark konvex gekriimmt.
Zudem fithrt die Annahme von Kubelka, dafy die bedeu-
tende Adsorption der Aktivkohlen bei kleinsten Drucken
auch auf Kapillarkondensation beruht, bei Anwendung
der Thomsonschen Gleichung zu dem Ergebnis, dafi ein
grofier Teil des adsorbierten Dampfes in Kapillaren von
unter 10 A Dmr. aufgenommen werden miifite. In
solchen diinnen Kapillaren finden bestenfalls nur noch
einige Molekiile des Dampfes nebeneinander Platz, so dafl

18
o
ZA 20
74
-7.2’-
R0t
\01
§ 2l Aktivkohle
&6 /
0%
a2t
0020 W0 400_Fo @0 70w
mg CCly [Liter
Abb. 5.
&3r
L 200
02
§ Koh/enoxydkah/enstoff
NUALS

Wi a0 0 w0 S0 dw
mg CO4 fLiter
Abb. 8.

die Ausbildung eines Meniskus nicht mehr erfolgen kann
und somit auch die Thomsonsche Gleichung nicht mehr
angewendet werden darf.

Wir sind der Meinung, daf3 Kapillarkondensation nur
bei hoben Drucken nahe dem Sittigungsdruck erfolgt und

5) Kubelka, Kolloid-Ztschr. 55, 129 [1931].
%) 0. Ruff u. G. Rosner, Ber. Disch. chem. Ges. 60, 411 [1927].

daf3 die Bindung der bei kleinen Drucken an Kohlenstoff
adsorbierten grofien Mengen von Dampfmolekiilen zur
Ausbildung einer zweidimensionalen Bedeckungsschicht
fGhrt, die den von Langmuir und Volmer entwickelten
Vorstellungen entspricht und die durch Oberflachenkréfte
festgehalten wird, die den van der Waalsschen Kriften
verwandt sind”). Bildet die Oberflédche sehr enge Spalten,
wie sie zum Beispiel zwischen den wenig iiber Molekiil-
grofle messenden Kristallen der Aktivkohlen vorliegen
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diirften (s. weiter unten), so konnen vielleicht die an
gegeniiberliegenden Wiinden adsorbierten Molekiile sich
so nahe kommen, daBl eine Art fliissiger Ausfiillung
erfolgt; entscheidend ist aber auch hierbei die Apn-
ziehungskraft der Oberfliche, und nicht die der adsor-
bierten Molekiile aufeinander. Dafi fiir die eigentliche
Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff nicht die Konden-
sation zur fliissigen Phase die Ursache ist, dafiir spricht
auch, dal die Adsorption von CCly an unserem Kohlen-
stoff durchaus entsprechend der von Phenol und
Methylenblau aus wisseriger Losung erfolgt, die beide
bei den Versuchsbedingungen im reinen Zustand fest und
nicht fliissig sind, also auch nicht an der Kohlenstoff-
oberfliche fliissige Kondensate bilden konnen.

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

Zur Bestimmung der adsorbierten Mengen CCl, wurde aus
den Kurven der Wert fiir eine Dampfkonzentration von 650 mg
CCly/1 entnommen. Dieser Wert gibt etwa den Endwert der
Adsorption an und ist bei den Aktivkohlen noch nicht durch
die Kapillarkondensation beeinflufit; bei den anderen.Kohlen-
stoffen 1ift 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 Ruffs)
bzw. Berl®) ausgefithrt. Diese geben gleichfalls Werte, die dem
Endwert der Adsorption nahekommen.

Die Tabelle zeigt, dafl bei allen Kohlenstoffen die
adsorbierten Mengen von Phenol, Methylenblau und
Tetrachlorkohlenstoff etwa im gleichen Verhiltnis

7) Vgl. besonders die Arbeiten von Polanyi u. London,
Naturwiss. 18, 1099 [1930]; Ztschr. physikal. Chem, B 11, 222
[1930]; Trans. Faraday Soc. 28, 316 [1932].

8) Nach O. Ruff, Zischr. angew. Chem. 38, 1164 [1925], aus-
gefiihrt mit 0,1 g C auf 10 cm? einer 1%igen Phenollsung.

%) Nach E. Berl u. W, Herbert, ebenda 43, 904 [1930], aus-
gefiihrt mit 0,1 g C auf 60 cm? einer 0,15%igen Methylenblau-
16sung.
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stehent?). Dagegen zeigt Acetylenrufl eine verhiltnis- Bei den Aktivkohlen und dem Kohlenoxydkohlen-

miBig viel groBere Kapillarkondensation nahe dem
Sattigungsdruck als die Aktivkohlen — vgl. Abb. 4
bis 8. Ahnliche Abweichungen wiren auch fiir die Ad-
sorption von Tetrachlorkohlenstoff bei kleinen Drucken
zu erwarten, wenn auch hier eine Kapillarkondensation
wirksam wire.

Wir mdochten unterscheiden zwischen der eigent-
lichen Adsorption, bei der die Krifte, die die
Oberfliche des adsorbierenden Stoffes auf die adsor-
bierten Molekiile ausiibt, eutscheidend sind — ilir Be-
trag lafit uns die Grofle der gesamten fiir die zu adsor-
bierenden Molekiile erreichbaren Oberfliche des adsor-
bierenden Stoffes kennenlernen — und zwischen der
Kapillarkondensation, fir die die Anziehungs-
kraft der sich zur Fliissigkeit kondensierenden Dampf-
molekiile aufeinander entscheidend ist — ihr Aufireten
macht uns die verhéltnismaflig grobe Kapillarstruktur
des adsorbierenden Stoffes sichtbar.

Die Kapillarkondensation setzt dabei erst ein, nach-
dem die Innenwinde der Kapiliare durch adsorbierte
Molekiile bedeckt sind.

Verhalten der Kohlenstoffe bei der
Aktivierung).

In dieselbe Tabelle sind die Adsorptionswerte fiir
die aktivierten Kohlenstoffe eingetragen. Die Aktivie-
rung erfolgte durch gleichmafiiges Abbrennen mit CO:
bei etwa 000°. Der Abbrand — vgl. Spalte 2 der Ta-
belle — wurde bis zu etwa 50% durchgefiihrt. Die
CCl,-Adsorptionsisothermen der Kohlenstoffe behalten
dabei den gleichen Charakter, so dafl auf ihre beson-
dere Wiedergabe verzichtet wird. Auch bei den akti-
vierten Kohlenstoffen geht die Adsorption von CCl, der
von Methylenblau und Phenol gut parallel.

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

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

11) In Erginzung unserer fritheren Versuche,
anorgan, allg. Chem. 208, 197 [1932].

Ztschr.

stoff wichst das Adsorptionsvermégen um bestenfalls
das Doppelte. Bei Acetylenrufl steigt das Adsorptions-
vermégen um iiber das Fiinffache. Bei Ceylongraphit
und Retortengraphit bleibt das Adsorptionsvermdgen er-
Lalten oder nimmt ab'?). Diese verschiedenartige Ande-
rung des Adsorptionsvermogens stimmt mit der Anderung
der katalytischen Leistung bei der Aktivierung
iiberein®) — 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 0°
mit Bromdampf gesittigten Wasserstoffstrom von Atmo-
sphiarendruck zu bilden vermag. Dafl Adsorptionsver-
mogen und katalytische Leistung so gut parallel gehen,
wird versténdlich, wenn man bedenkt, daf3 beide von der
Oberfliache der den Kohlenstoff bildenden Graphitkristalie
ausgeiibt werden.

Schwarzer Kohlenstoff jeder Art, sofern er nur wirk-
lich elementarer Kohlenstoff ist, besteht nach unserer
heutigen Kenntnis aus Graphitkristallen. Dies ist durch
unsere fritheren Arbeiten geniigend belegt wordent) und
zudem durch Untersuchungen von Berl und von Arndt
und besonders von Trendelenburgs) durch Untersuchung
mit Elektronenstrahlen bestitigt worden. Die grofien
Unterschiede der verschiedenen Erscheinungsformen be-
ruhen im wesentlichen auf der verschiedenen Grifie der
Graphitkristalle und auf der Art, wie sie zu kristallinen

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

13) Die Werte sind unseren fritheren Versuchen ent-
nommen, Die experimentelle Bestimmung siehe Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 208, 197 [1932].

14) Vgl. die Zusammenstellung bei U. Hofmann, Ber. Disch,
chem. Ges. 65, 1821 [1932].

15) E, Berl, K. Andress, L. Reinhardt, W. Herbert, Ztschr.
physikal. Chem. (A) 158, 273 [1932]. E. Berl u. L. Reinhardl,
ebenda 166, 81 [1933], die sogar an Aktivkohle quantitativ die-
selben Kristallgrolen messen, wie wir sie in Ztechr. physikal.
Chem. (B) 18, 401, veréifentlicht haben. K. Arndt u. A. Pollack,
Ztschr. anorgan. allg. Chem, 201, 81 [1931]. F. Trendelenburg,
Nalurwiss. 21, 173 [1933]; Ztschr. techn. Physik 14, 489 [1933];
vgl. auch Ch. Mongan, Helv. phys. Acta 5, 341 [1932].

Tabelle. Aktive Eigenschaften und KristallgroBe der Kohlenstoife.
. " Kata- Oberfliche

Ab- Adsorptionsvermégen Iytische Kristallgrée®) berechnet aus der Eeschﬂfzt

brand e Methy} Lz?\}llcl)]l]g Durch: GKristtal]gPrtliBe Ma%:; ylg;.
t - - o - - -

CCI4 l Phenol I eblzue“ HBr messer ‘ Hohe ob:rsfal]!riréhe ;lgr:heen adso:;l)‘tion

%o in g/gC gCu.5d. [ inA in & in m?/g in m¥%g

l
Gasmaskenkohle . . . . . .. 0 0,76 0,32 0,35 12 20 10 1870 940 350
Gasmaskenkohle, aktiviert . . .| 40 1.5 0,51 0,60 15 17 8 2200 1100 430
Aktivkohle . . . . . . . . .. 0 0,65 0,26 0,25 10 25 10 1700 760 250
Aktivkohle, aktiviert . . . . . 42 1,5 0,50 0,50 14 18 8 2300 1070 520
Carboraffin . . . . . . . . .. 0 1,4 0,33 0,49 10 23 9,5 1800 820 500
Carboraifin, aktiviert 40 2,2 0,47 0,65 14 19 7 2400 1000 00
Supramorit . . . . . . . . .. 0 1,1 0,40 0,47 14,5 26 7 2000 700 480
Supranorit, aktiviert 48 2.3 0,54 0,68 16 24 7 2200 800 780
Kohlenoxydkohlenstoff . 0 0,10 0,015 0,02 ca. 160 ca, 160 ca. 170 ca. 120 20
Kohlenoxydkohlenstoft, aktiviert | 60 0,17 0,036 0,04 ca.160 | ca.160 | ca.170 | ca.120 40
Acetylenrufl . . . . . . . .. 0 0,07 0,02 0,04 0,6 26 15 1360 700 40
Acetylenrnf, aktiviert . . . . 36 0,45 0,11 0,14 3,0 22 15 1440 850 150
Retortengraphit . . 0 0,07 — 0,02 0,4 37 42 710 495 l 20
Retortengraphit, aktwlert 36 0,07 — 0,02 0,3 37 42 710 495 20
Ceylongraphit e 0 0,03 — — 0,08 oo 200
Ceylongraphit, aktiviert . . . .| 39 0,015 — — 0,04 00 200

%) Als Gestalt der Kohlenstoifkristalle wird die hexagonaler Prismen mit abgerundeten Prismenkanten (Zylinder) angenommen,

also durch Héhe und Durchmesser gegeben.

Die Kristallform ist
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Aggregaten zusammengelagert sind. In geringem Mafle
konnen noch die Form der Kristalle und vielleicht auch
bei sehr kleinen Kristallen geringe Abweichungen vom
Idealtyp des Graphitgitters von Einfluf} sein. Doch haben
wir einen EinfluB dieser Art noch nicht feststellen
konnen. Er ist jedenfalls so gering, dafl wir ihn hier
nicht zu beriicksichtigen brauchen.

Bei der katalytischen Wirkung reagieren unseres
Erachtens chemische Bindungen der Kohlenstoffober-
flache, z.B. wird bei der Bromwasserstoffsynthese ein
Kohlenstoffoberflichenbromid gebildet, das dann mit
dem Wasserstoff reagiert. Hierbei sind nur einzelne be-
sonders exponierte Atome der Kristalloberfliche wirk-
sam, wahrscheinlich dieselben, die die sauren Ober-
flichenoxyde?®) zu bilden vermdgen. Dieselben Atome
binden den Schwefel bei den Wibautschen Oberflichen-
sulfiden'?). Bei der Adsorption werden dagegen keine
chemischen Bindungen betitigt. Hier wirkt die Kohlen-
stoffoberfliche, und zwar wahrscheinlich die der Begren-
zungsflichen semkrecht zu den Schichtebenen (Prismen-
flichen des hexagonalen Graphitkristalls), in denen wir
uns die freien Valenzen der C-Atome durch Doppel-
bindung oder durch basisch'®) wirkende Oberflichen-
oxyde abgesittigt denken.

Bei Ceylongraphit sind die Kristalle so grof,
dafl die beim Mahlen erzeugten Kérner aus Einkristallen
bestehen. Die langsame Oxydation zerstért nun bevor-
zugt die mittleren und kleinen Einkristallkérner, so dafi
die groberen mit der relativ geringeren Oberfliche zu-
riickbleiben. Zudem hat die Untersuchung an mikro-
skopisch sichtbaren Einkristallen ergeben, dafl die Akti-
vierung die Basisflache dieser Kristalle glattett®), ins-
besondere unvollstindige Schichtebenen entfernt, so daf§
die Anzahl der in den Prismenflichen liegenden, bei der
Adsorption wirksamen Atome sinkt. Zugleich werden
die besonders exponiert liegenden Atome entfernt, so
dafl die katalytische Leistung zuriickgeht.

Bei Retortengraphit bestehen die Korner
aus einem dichten liickenlosen Gefiige von sehr kleinen
Kristallen. Fiir die Adsorption kommt aber nur die
Oberflaiche der wenigen in der Oberfliche der Korner
liegenden Kristalle zur Wirkung. Daher die starke Dif-
ferenz zwischen aus der Kristallgr68e berechneter und
aus dem Adsorptionsvermégen schitzbarer Oberfliche
(vgl. Spalte 10 u. 11 in der Tabelle). Die Aktivierung
zehrt wieder die kleinen und mittleren Kérner bevorzugt
auf, reifit aber dabei auch in die Kornoberflache Liicken
dadurch, daffi sie einzelne Kristalle herausbrennt oder
die Spalten zwischen den Kristallen vertieft. So kann
unter Umstdnden auch die erreichbare Oberfliche und
damit das Adsorptionsvermégen vergréfiert werden, wie
es Bach und Lewilin bei Retortengraphit und dem ihm
verwandten Elektrodengraphit gefunden haben. Da aber
die Oberfldche der einzelnen aufien liegenden Kristalle
geglittet wird, wird die Zahl besonders exponierter und
reaktionsfahiger Atome vermindert und damit die kata-
lytische Leistung verringert.

Bei der Aktivierung der Aktivkohlen haben wir
die Anderung der Grofie und Form der Einzelkristalle
rontgenoptisch aus der Halbwertsbreite der Interferenzen

18) (yber basisch und sauer reagierende Oberflichenoxyde
vgl. A. Frumkin, Kolloid-Ztschr. 51, 123 [1930]. H. Kruyt u.
G. de Kadt, ebenda 47, 44 [1929]. J. M. Kolthoff, Journ. Amer.
chem. Soc. 54, 4473 [1932]. Brums, Maximowa u. Pos, Kolloid-
Ztschr, 63, 286 [1933].

17) Vgl. Wibaut, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 121 [1930].
Eigene Untersuchungen mit P. Nobbe werden wir demnichst
verdffentlichen,

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

nach den von v. Laue®®) und von Brill?*) angegebenen
Methoden untersucht und gefunden, daff die Kristalle
allgemein verkleinert werden — vgl. die in der Tabelle
Spalte 7 u. 8 angegebenen Werte?t). Die hierdurch be-
dingte Vergrélerung der Oberflache — Spalte 9 u. 10 —
kann aber die Steigerung der aktiven Eigenschaften nicht
erkldren, denn diese ist viel bedeutender, wie die in
Spalte 11 angegebene, aus der Methylenblauadsorption??)
geschilzte wirksame Oberfliche zeigt. Diese Steigerung
der aktiven Eigenschaften mufi andere Ursachen haben.

Die Aktivkohlen sind nicht lose Gemenge von ein-
zelnen Kristallen — diese wiirden ja infolge ihres ge-
ringen Gewichtes von etwa 10-20 g als Staub in der
Luft schweben —, sondern sind miteinander in lockerer
Fiigung zu Kérnern verbunden, nicht zu dichten grofen
Kornern, sondern zu schwammartigen Gebilden, deren
Inneres durch Poren zuginglich ist. Diese Kérner allein
sind mikroskopisch sichtbar. Je lockerer das Gefiige,
je groBer die Poren sind, um so mehr kommt auch die
Oberflache der im Inneren der Kérner liegenden Kri-
stalle bei der Adsorption zur Geltung. Die Aktivierung
bewirkt nun durch Zerstdrung einzelner Kristalle — der
Gesamtabbrand ist ja viel grofer, als der aus der Ab-
nahme der Grofle der tibrigbleibenden Kristalle sich er-
gebende Wert — und Verkleinerung der iibrigbleibenden
Kristalle eine Auflockerung der Kérner und damit eine
Erweiterung der Poren, so da§ die iin Inneren liegenden
Kristalle von dem zu adsorbierenden Stoff besser erreicht
werden konuen23),

Die Aktivierung kann im Idealfall so weit fiihren,
dafl sie die Oberfldche aller Kristalle fiir die Adsorption
erreichbar macht. Sie wird darum eine um so grofiere
Steigerung des Adsorptionsvermégens bewirken, je
dichter vorher die Kornstruktur des Kohlenstoffs war.
Dies ist besonders bei Acetylenru3 der Fall, der beim
Verkoken zusammengesintert war?*), wie die grofie Dif-
ferenz zwischen der bei der Adsorption wirksamen mit
Methylenblau gemessenen und der aus der Kristallgrofie
berechneten Oberfliche im unaktivierten Zustand zeigt.

Bei den Aktivkohlen und bei Kohlenoxydkohlenstoff
ist schon im unaktivierten Zustand die Kornstruktur ver-
héltnisméflig locker, so dafl die Aktivierung das Adsorp-
tionsvermodgen nicht mehr so bedeutend steigern kann.
Bei den Aktivkohlen wird ja auf die Erhaltung einer
lockeren Struktur bei der Darstellung gréfite Riicksicht
genommen. Beim Kohlenoxydkohlenstoff ist die Mdoglich-
keit des Zusammensinterns zu dichten Kornern sehr ge-
ring, da die Kristalle einzeln bei tiefer Temperatur
(500°) aus zerfallenden Carbid-Kristallen (Fe,C)2) ab-
geschieden werden.

%) M. v. Laue, Ztschr. Krystallogr. Mineral. 64, 115 [1926].

20) R. Brill, vgl. Kolloid-Ztschr. 55, 164 [1931].

#1) Diese Werle sind neuen, noch sorgfaltigeren, gemein-
sam mit D. Wilm ausgefiithrten Messungen entnommen, die dem-
nichst verdffentlicht werden. Sie unterscheiden sich nur wenig
von den in Ztschr. physikal. Chem. (B) 18, 401 [1932] an-
gegebenen Werten.

22) Da die Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff und Phenol
der von Methylenblau gut parallel geht, sind hier nur die aus
dieser, verhidltnism#fig am zuverlissigsten, geschitzten Werte
angegeben. Uber die Bestimmung der adsorbierenden Ober-
flache aus der Methylenblauadsorption vgl. E. Berl u. W. Herbert,
Ztschr. angew. Chem. 43, 904 [1930].

23) Diese Auflockerung der Kérner ist an der bekannten
und durch eigene Messung bestitigten Verringerung des Schiitt-
gewichts deutlich zu erkennen.

21) Naheres hieriiber bei U. Hofmann u. E. Groll, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 65, 1257 [1932], und in den demn#chst mit
D. Wilm verbffentlichten Untersuchungen.

25) U. Hofmann u. E. Groll, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
191, 414 [1930].
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Bei der Steigerung des Adsorptionsvermdgens von
Aktivkohlen durch die Aktivierung spielt also die Ande-
derung der Kornstruktur die mafigebende Rolle. Der
daneben miogliche Einfluff der Anderung der Form und
Grofe der Einzelkristalle lie sich noch nicht nach-
weisen. Eine Glattung der Einzelkristalle bei der Akti-
vierung in dem Sinne, dafl besonders exponierte Einzel-
atome entfernt werden, scheint aber auch hier zu er-
folgen, denn die katalytische Leistung w#chst bei der
Aktivierung immer in geringerem Mafj als das Adsorp-
tionsvermdgen. Vgl. Spalte 62%).

Die bei der Aktivierung bedeutsamen Poren und
Hohlrdume der Kérner sind verschieden von den Poren
und Hohlrdumen, in denen bei hohen Drucken die Kapil-
larkondensation erfolgt. Jene sind so eng, dafl sie u. U.
groBeren Molekiilen den Weg versperren, wihrend sie
kleinere aufnehmen, wie die Umkehr der Traubeschen
Regel an Zuckerkohle nach E. Land{*") und anderen For-
schern zeigt. Diese miissen dagegen so grofi sein, daf§
so viele Molekiile nebeneinander Platz haben, dafl der
Fliissigkeitsmeniskus sich ausbilden kann.

'Ob die Adsorption nur an den Prismenflichen, das
sind die Begrenzungsflichen senkrecht zu den Schicht-
ebenen, erfolgt oder ob die Gesamtoberfliche wirksam
ist, kénnen wir noch nicht exakt entscheiden. Wir halten
es in Erwigung der Bindungsverhéltnisse im Graphit-
gitter?s) fiir wahrscheinlich, daBl nur die Prismenflédchen
reagieren, und sehen in der Ubereinstimmung der fett ge-
druckten Oberflidchenwerte in Spalte 10 und 11 eine aller-
dings mit Vorsicht aufzunehmende Bestdtigung. Wiirde
die Gesamtoberfliche adsorbieren, so sollten die Basis-
flaichen andere adsorbierende Eigenschaften zeigen als
die Prismenflichen, und einen dieserart uneinheitlichen
Verlauf zeigt keiner der bisher untersuchten Adsorp-
tionsvorginge an Kohlenstoff.

Unsere Aunsicht findet eine Stiitze in der Annahme
von Berl®), dafl die Randatome der Schichtebeunen (die
ja in der Prismenfliche liegen) die Adsorption bewirken.
Wir stimmen seiner Ansicht zu, dafl solche Randatome
auch in den Basisflichen liegen kénnen, nédmlich dann,
wenn die abschliefende Basisfliche Ldcher und Risse
hat. In diesem Sinne kdnnen auch die Basisflachen ad-
sorbierend wirken. Die Menge der an solchen Stérungs-
stellen der Basisflichen adsorbierten Molekiile mufi aber
immer klein bleiben gegeniiber der an den Prismen-
flaichen adsorbierten. Fiir unwahrscheinlich halten wir
aber die Annahme von Berl, da die Adsorption nur vou
C-Atomen, die noch freie Valenzen besitzen, ausgeiibt
wird, denn chemische Bindungen werden bei der uns
hier beschéftigenden reversiblen Adsorption von Mole-
kiilen im Gegensatz zu der Bildung von Oberflichenver-
bindungen und den katalytischen Vorgingen nicht be-
tatigt. Auch die Aktivierung 148t sich unserer Meinung
nach nicht allein auf eine Vermehrung solcher Stdrungs-

26) Diese Entfernung der exponierten Atome kann vielleicht
sogar so weit gehen, dal nach dem Aktivieren eine Abnahme
der Fihigkeit, saure Oberfliichenoxyde zu bilden, beobachtet
wird (vgl. Brums, 1. ¢) und dafl das Bindungsvermégen der
Oberfldche fir Schwefel abnimmt (vgl. Wibaul, 1. ¢). Die
Glittung der Einzelkristalle und die allmdhliche Aufzehrung
der kleineren Kristalle bei der Aktivierung kann u. U. dazu
fithren, dafl das Adsorptionsvermdgen nach sehr groflem Ab-
brand wieder kleiner wird; vgl. Bruns u. Zarubina, Kolloid-
Zschr, 65, 279 [1933].

%7) Vgl. E. Landt
648 [1931].

*8) Vgl. U. Hofmann u. A. Frenzel, Kolloid-Ztschr. 61, 302
[1932].

¥) E. Berl u. L. Reinhard!l, Ztschr. physikal. Chem. (A) 166,
. 81 [1933].

u. W. Koop, Zischr. Elektrochem. 37,

stellen am Einzelkristall zuriickfiihren; viel eher glauben
wir, dafl die Zahl der Stérungsstellen infolge Glattung
des Einzelkristalls abnimmt, wie man es an Graphitein-
kristallen unter dem Mikroskop sehen kann. Zudem
miifite die Oxydation bei der Aktivierung gerade die
Zahl der nach Berl inaktiven, mit Sauerstoff chemisch
abgesattigien Randatome relativ vermehren.

Die rontgenoptisch beobachteten Verédnderungen des
Einzelkristalls bei der Aktivierung, die auch Berl be-
stitigt, sind zu gering, als daf} sie die bedeutende Steige-
rung der aktiven Eigenschaften bei der Aktivierung er-
kliren konnten. Hier iiberwiegen Verinderungen der
Sekundiarstruktur, der Struktur der aus den Einzel-
kristallen aufgebauten Korner, die ja auch den gewal-
tigen Unterschied im Adsorptionsvermogen dichter und
lockerer zusammengefiigter Kohlenstoffe von ann#dhernd
gleicher Kristallgroe, wie zwischen Retortengraphit und
den Aktivkohlen, verstehen 1aft.

VolumenvergrdéB8erung von Kohlenstoff
bei der Adsorption.

Bei den Adsorptionsisothermen von Carboraffin und Kohlen-
oxydkohlenstoff und in geringem Mafl bei Supranorit decken
sich im mitfleren Gebiet zwischen Dampfkonzentrationen von
etwa 150 und 600 mg CCl,/1 die Adsorptions- und Desorptions-
kurve nicht. Diese Hysterese ist nicht durch zu rasche Ver-
suchsgeschwindigkeit bedingt, denn Adsorptions- und Desorp-
tionskurve #ndern ihre Werte nicht, wenn die Aufnahme in
diesem Gebiet eine Stunde an einem Punkt gehalten wird.
Belddt man dagegen nur bis zu 250 g CCl,/1 und nimmt dann
die Desorption vor, so decken sich bei Supranorit und Kohlen-
oxydkohlenstoff Adsorptions- und Desorptionskurve vollstindig;
bei Carboraffin bleibt nur noch ein viel kleinerer Zwischen-

raum — vgl. die in Abb. 9 eingezeichneten Kurven. Dabei
bleibt die Adsorptionskurve stets in identischer Lage.
70, 70
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Abb. 9.

Carboraffin Kohlenoxydkohlenstoff

Vielleicht steht diese Beobachtung mit der oft beobachieten
Volumenvergréferung von Aktivkohlen bei der Adsorption3®) in
Zusammenhang. Wir stellen uns vor, daf} bei sehr hohen Ad-
sorptionsdrucken infolge des Druckes der adsorbierten Mole-
kille in der Adsorptionsschicht die Kérner aufgeweitet werden,
so daf3 Poren, die bisher nur in ihrem #ufleren, weiteren Teil
den zu adsorbierenden Molekiilen den Eintritt erlaubten, jetzt
auch in ihrem engeren Teil geniigend aufgeweitet werden.
Vielleicht ist liberhaupt der auch bei CCl,-Konzentrationen iiber
250 mg CCly/l1 noch ansteigende Verlauf der Adsorptionskurve
dieser Kohlenstoffe auf eine solche Oberflichenvergréfierung
durch die Adsorption zuriickzufithren. Doch kénnen hierfiir
auch Unterschiede im Adsorptionspotential infolge des Vorhan-
denseins besonders weiter Poren im Kern die Ursache sein3t),
denn diese Kohlenstoffe besitzen auch das kleinste Schiitl-
gewicht.

Bei geringer Weitung durch mittlere Adsorptionsdrucke
schlieflen sich bei der Desorption die Poren wieder reversibel.
Nach sehr starker Weitung bei hohen Adsorptionsdrucken
bleiben die geweiteten Poren zunichst noch offen, bis sie sich
bei kleinem Druck von etwa 150 mg CCl,/1 wieder echliefien, so
dafl die Desorptionskurve sich der Adsorptionskurve wieder
anschmiegt, wie die Kurven der Abb. 9 es zeigen.

30) Vgl. z. B. Bangham, Fakhoury u. Mohamed, Proc. Roy.
Soc., London (A) 138, 162 [1932].
31) Vgl. M. Polanyi, 1. c.
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Da diese Hysterese sich bei Supranorit und Kohlenoxyd-
kohlenstoff direkt an die Kapillarkondensation anschliefit, er-
scheint es méglich, dafl die Kapillarkondensation besonders
weitend aut das Kohlenstoffkorn wirken kann. Danach sollte
man sich vorstellen, dal die weiten Hohlriiume, in denen die
Kapillarkondensation erfolgt, sich kontinuierlich bis in engste
Spalten fortsetzen, in die in1 ungeweiteten Zustand keine Mole-
kiile eindringen konnen.

Bei deén Gasadsorptionskohlen Aktivkohle und Gasmasken-
kohle findet eine solche Oberflichenvergréfierung bei der Ad-
sorption nicht statt. Diese Kohlen wiren sonst ja auch als
Filterkohlen ungeeignet, da eine Volumenvermehrung zur Ver-
stopfung des Filters fithren kann.

Kurz mochien wir noch auf den besonderen Ver-
lauf der Isotherme bei Silicagel hinweisen (Abb. 10).

zo} 20°

4 [C/g//g

—

W0 s Gw 700 4w
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Abb. 10.
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Hier zeigt die Adsorptionskurve erst im Gebiet mittlerer
Drucke einen starken Anstieg und dementsprechend eine
zur Abszisse konvexe Kriimmung. Die Desorptionskurve
bildet dariiber eine starke Hysteresisschleife. Denselben
Verlauf zeigen die von zahlreichen Forschern®?) beschrie-
benen Adsorptionskurven von Wasserdampf an Aktiv-
kohle.

Diese konvexe Kriimmung 148t sich nach Polanyi
darauf zuriickfithren, daf bei der Adsorption die An-
ziehung der adsorbierten Molekille aufeinander eine be-
deutende Rolle spielt. Es ist charakteristisch, dal dieser
Verlauf gerade in den Fillen auftritt, in denen der ad-
sorbierende Stoff -den zu adsorbierenden schlecht ad-
sorbiert und von seiner Oberfléche leicht verdringen 1aft.
In diesen Fillen bestimmt die Anziehungskraft der ad-
sorbierten Molekiile aufeinander das Bild der Adsorption.

Dagegen ist bei der Adsorption von Tetrachlor-
kohlenstoff an Kohlenstoff die Anziehungskraft der
Kohlenstoffoberfliche auf die Tetrachlorkohlenstoffmole-
kiile fiir den Verlauf der Adsorption entscheidend.
Darum steigt die Adsorptionsisotherme sehon bei klein-
sten Drucken steil an und kriimmt sich dann ent-

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

sprechend der zunehmenden Bedeckung der Oberfléiche
konkav zur Abszisse. Erst wenn die Kohlenstoffober-
flache bedeckt ist, kommen bei hohen Drucken wieder
die anziehenden Krifte der Tetrachlorkohlenstoffmole-
kiile aufeinander zur Geltung und fiithren im Gebiet der
Kapillarkondensation zur Bildung der fliissigen Phase.

Zusammenfassung.

Es wird eine automatisch arbeitende Apparatur zur
Aufnahme von Dampfadsorptionsisothermen beschrieben.

Mit dieser Apparatur wird die Adsorption von Tetra-
chlorkohlenstoff an charakteristischen reinen Xohlen-
stoffpriparaten (Aktivkohlen, Kohlenoxydkohlenstoff,
Rufl und Graphiten) untersucht.

Die Kapillarkondensation von CCl. an Kohlenstoff
findet erst in der Ndhe des Sattigungsdruckes statt. Die
mengenmiflig bedeutende Adsorption bei kleinen Druk-
ken ist, entgegen Kubelka, nicht durch Kapillarkonden-
sation zu erkliren, vielmehr binden die Oberflachénkrifte
des Kohlenstoffs die Dampfmolekiile zu einer zweidimen-
sionalen Adsorptionsschicht, entsprechend der Largmuir-
Volmerschen Vorstellung.

Das Adsorptionsvermdgen der einzelnen Kohlen-
stoffe fiir CCls geht vor und nach der Aktivierung gut
parallel dem Adsorptionsvermégen fiir geldste Stoffe wie
Methylenblau und Phenol.

Die Steigerung des Adsorptionsvermégens durch die
Aktivierung berubht bei den Aktivkohlen nach verglei-
chender Betrachtung der Aunderung der Kristallgréfie
auf einer Freilegung der vorher im Innern der aus den
Kristallen aufgebauten Koérner unvollstindig zugiinglichen
Kristalloberflache. Die Verinderung der Einzelkristalle,
die wahrscheinlich zu einer Glattung der Kristallober-
flache fiihrt, macht dabei sich nur in der geringeren Zu-
nahme der katalytischen Leistung bemerkbar, die auf der
Wirkung besonders exponierter Atome der Kristallober-
fliche beruht. '

Die Abnahme des Adsorptionsvermogens von fein-
gemahlenem Ceylon-Graphit bei der Aktivierung beruht
auf der Gliattung der Oberfliche 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-
bindung gebracht mit der Volumenvermehrung bei der
Adsorption und als Aufweitung der Kornporen des
Kohlenstoffs gedeutet. /

Der Deutschen Gasgliithlicht Auer-Ge-
sellschaft, insbesondere Herrn Dr.. Engelhardt, sind
wir fiir die freundliche Unterstiitzung bei der Herstellung
der Apparatur zu Dank verpflichtet. [A.135.]

liber das Verhalten der Motorkraftstoffe. gegen Schwefelsdure und die
quantitative Bestimmung der einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen.

Von Priv..Doz. Dr. E. WENDERORST und Dipl:Ing. E. KnocHE, Technische Hochschule Braunschweig.
(Eingeg. 5. Juli 1933.)

Die Ermittlung des prozentualen Anteils eines Kraft-
stoffs an Olefinen, Aromaten, Naphthenen und Paraffinen
ist Gegenstand lebhafter Forschungstatigkeit gewesen.
Die analytische Priifung kann aber nur dann zu brauch-
baren Resultaten fiihren, wenn der Verlauf der be-
treffenden Reaktionen vollkommen feststeht. Darauf ist
bisher nicht hinreichend geachtet worden; sonst wiren
die so zahlreichen Befiirwortungen und Verwerfungen
der jeweils gleichen Methoden nicht denkbar. Es liegt
aber im Wesen jeder quantitativen Untersuchungs-
methode, dafi die Nichteinhaltung genau gleicher Be-

dingungen Unstimmigkeiten verursacht, die das Verfahren
selbst oft als unbrauchbar erscheinen lassen, wenn es
von verschiedenen Experimentatoren durchgefiihrt wird.
Der eine von uns) hat darauf schon friiher hingewiesen.

Als einfachstes Reagens zur Kraftstoffanalyse er-
schien, anléBlich einer Durcharbeitung der haupiséch-
lich gebriuchlichen Verfahren?), die Schwefelsiure in
verschiedenen Konzentrationen. Die Methode hat zu-

1) Wendehorst, Ztschr. angew. Chem. 41, 567 [1928].
2) Wendehorst, noch unverdffentlicht.



