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priiparate auf Antiperniaosawirkung ungeeignet. 2. An- 
amien auf der Grundlage eines N k b a d e n s .  Solche konnen 
entstehen durch Eisenmangel, Fehlen des extrinsic- Faktors, 
tryptophanarme Erntihrung u. a. Dazu gehoren die makro- 
cytische tropische Aniimie, die Milchanamie, die ver- 
schiedenen Diiitanamien usw. Auch diese Gruppe von 
Angmien ist als Perniaosatest nicht brauchbar, da die 
Zahl der fiir die Blutbildung notwendigen Emiihrungs- 
faktoren unbekannt ist. 3. Aniimien durch Blockierung 
der Blutbildungsst&tten, insbes. des Knochenmarks. Sie 
werden hervorgerufen einmal durch mangelnde Bildung 
des intrinsic-Faktors (Hiimogenase) oder Oberangebot von 
Giftstoffen fiir das Knochenmark, so da8 die vorhandene 
Menge an Hiimon nicht zur Aufhebung der Sperre aus- 
reicht (Perniciosa, Typhusaniimie, vielleicht die B o t h -  
cephalusananiic u. a+). 

Man kiinnte gegen die Zusainiiienfassting dcr Yeriiiciow 
iind Typhusanamie einwenden, dal3 letztere ja keineii 
irreyarablen Schaden setzt, sondern nach Aufhoren der 
Toxininjektionen wieder abklingt. Dagegen besteht bei der 
Perniciosa eine Primiirerkranltung, die auch durch Leber- 
praparate nicht beseitigt werden kann. Dazu ist zu sagen, 
da8 wahrscheinlich bei der Pemidosa noch eine Funktions- 
starung auf konstitutioneller Grundlage hinzukommt, viel- 
leicht derart, daB im Darm sich eine pathologische Darm- 
flora entwickeln kann. Ob dabei die Minderproduktion 

von Hiimogenase oder das ungeliemmte Einstroinen von 
Giftstoffen das ausschlaggebende Moment ist, sei vorerst 
dahingestellt. Nach den Befunden bei der Typhusaniimie 
gewinnt man allerdings mehr den Eindruck, daJ3 das Ober- 
angebot an Toxin gleichzeitig auch zu verminderter Magen- 
sekretion fiihrt und so fortlaufend eine Verschlimmerung 
des anHmischen Zustandes herbeigefiihrt wird. Dann darf 
man aber auch nicht auSer acht lassen, daJ3 die Perniciosa 
eine Krankheit ist, die sich i. allg. iiber viele Monate ent- 
wickelt, wiihrend die experimentelle TyphusanHmie nur 
nach Wochen a t .  Man gewinnt nach den bisherigen 
Befunden den Eindruck, dal3, je liinger die Typbustoxin- 
aniimie dauert, desto iihnlicher das Erscheinungsbild mit 
dein der inenschlichen pernizitieen Aniimie wird. 

Wenn wir auch nicht init Sicherheit sagen konnen, 
tlaU der netie Typliusaniiiiuetest wirklich einen Test auf 
das Antiperniciosayrinzip darstellt , so sclieineii tins die 
bisherigen Refunde zuni iiiindesten aussichtsreidi. Wenn 
iiian die vielen Enttauschungen auf dieseni Gebiet kennt, 
so wird man sehr vorsichtig. Ich kann heute nur sagen, 
daL3 wir hoffen, mit diesem Test auf deni richtigen 
Wege zu sein. Mit der Gewinnung eines brauchbaren 
Tiertestes kann man erwarten, daB sich auch ein 
schnellerer Fortschritt auf dem Gebiet der Erforschung 
der Wirkstoffe der Leber gegen perniziose Aniimie ein- 
stellen wird. [A. 11.1 
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'e neueren Anschauungen uber Adsorptionsvorgiiiige D unterscheiden eine p h y si  kal isc b e und eine chemi sc h e 
Adsorption. Die sehr mannigfaltigen Vorgiinge bei diesen 
Prozessen sind mit Hilfe vieler Methoden untersucht 
worden. Zuniichst mit den klassischen Methoden der 
Gleichgewichtsdruckmessung und der Bestimmung der 
Adsorptionswiirmen. In neuerer Zeit wurde u. a. auch 
die Beeinflussung der Elektronenemission von Metallen'), 
der Lichtabsorption des adsorbierten Stoffesa) und der 
Anderung der elektrischen Leitfiihigkeit von festen Ober- 
flachen bei der Adsorption von Sauerstoff ') herangezogen. 
Untersuchungen der Elektronenbeugung an Oberfliichen 6) ,  

die mit einem adsorbierten Stoff bedeckt waren, gaben 
in vielen Fiillen unmittelbaren Einblick in den Aufbau 
solcher Oberflachen. 

Friihere tensimetrische Untersuchungen uber die Ein- 
wirkung von Schwefel auf Koblen verschiedener Art') 
batten uns einige eigene Beobachtungen uber das Ineinander- 
greifen von chemischer und physikalischer Adsorption 
gebracht. Wir haben uns nun die Frage vorgdegt, ob nicht 
die adsorbierten Stoffc infolge der besonderen Bedingungen, 
unter denen sie sich an den Oberfliichen von festen Ad- 
sorbenzieii befinden, in gewissen Fiillen eine andere 
magnetische Susceptibil i t i i t  haben als die freien 
Stoffe tind ob inan nicht, wenn solche Effekte vorbanden 
siiid, etwas ilber die Art  der  Bindung der fluchtigen 

1) Nach ehem Vortrag auf dem X. i o t e m a t i d e o  Koogrel) 

1) I.Longmuir Physic. Rev. eS. 357 [1923]. 
fur Chede in Rom am 16. Mai 1938. 

'I J .  H. de Boer U. J .  P. H. CU6tW8. 2. D h d .  Chem. Abt. B. 21. . - .  
208 [i933]. 

'1 J .  H. de Boer u. H. H. K d .  R e .  Trav. chim. Paye-Bas 68, 
1103 [1937]. 

s) C.J .  D0oi.a u. L. Ii. U m i e r ,  Physic. Rev. a, 705 [1927]. 
6 )  R. Juso u. W. Blanke, 2. anmg. dlg. Ch-. PI@, 81 [1933]. 

Koniponente an den Oberfliichen fester Stoffe aussagen 
kann. In einer vorliiufigen Mitteilung wurden einige Ver- 
suchsergebnisse veroffentlicht, die diese Frage zu bejaben 
schienen'). Weitere Versuche, ilber die im folgenden 
berichtet werden soll, die mit etwas verbesserten Methoden 
und unter stiirkerer Berticksicbtigung storender E M b e  
durchgeWrt worden sind, s c h l i h  sich diesen Er- 
gebnissen an. 

Es solten drei Systeme besprochen werden: Die 
Adsorption von Brom durch ak t ive  Kohle,  von 
Brom durch a k t i v e  Kieselsiiure und die Adsorption 
von Sauerstoff durch a k t i v e  Kohle. In allen diesen 
Fiillen wurde festgestdt, daB die magnetische Susceptibilitiit 
des Adsorbates (z. B. Koble plus Brom) n i c b t  mit der 
Susceptibilitiit iibereinstimmt, die man nach der Mischungs- 
regel aus den Susceptibilitiiten des Adsorbens (Kohle) und 
des Adsorptivs (Brom) berechnet. 

Bei den Untersuchungen wurden lwei MeBmetboden 
verwendet: Mit einer magnetixhen Waage nach h y * )  
wurden die in zylindrischen Rohrchen eingeschlossenen 
Adsorbenzien vor und nach der Adsorption gemessen. In 
einer zweiten .+paratur, die an anderer Stelle beschrieben 
werden soll, wurde die Messung des Adsorbens direkt in 
dem zu adsorbierenden Gas durchgefiihrt. 

1. Kohle-Brom. 
Die Untersuchung des Systems Kohle-Broni sei etwas 

ausfiihrlicher beschrieben; vor allem soll aiich besprochen 
werden, inwiefern der beobachtete Effekt durch Versuchs- 
fehler gestort werden kann. 

R. Juu, u. R. Langheim, Naturwh. 26, 522 [1937]. 
1) Die Arbeitswebe SChlleQt sich an die Aogabeo von K. Klsmrn 

in ,,Magnetochemie" 1936, S.50 an. 
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Me verwendete Kohle wurde durch Verkohlen von Saccha- 
rose (Schering-Kahlbaum p. a.) hergestelk und 1 h mit Wasser- 
dampf, anschlielknd 6 h  mit Chlor bei 900' aktiviert. Das 
Brom (Merck p. a.) war durch dreimalige Destillation gerddgt; 
die Crammmsxptiiilitat dieses Broms war zu -0,37.10* 
gefunden worden. 

Me in das Mek6hrchen eingefGllte Kohle wurde 30 min 
be3 1 O O O O  entgast. Das zu adsorbierende Brom war zun8chst in 
kleine. sehr dbnwandige GlasMimbchen eingeschlossen und 
befand sich wahrend des Entgasens in dem aus dem Ofen 
heramragenden Teil des Whrchens. Nach dem Entgasezr 
wurde im Vakuum abgeschmolzen; anschliekd wurde die 
magnetische Susceptibilitat der Kohle allein ermittelt. Hierauf 
explodierte man durch vorsichtiges Erhitzen das Brombambchen. 
Etwa 24 h. nachdem die Einwirkung des Broms auf die Kohle 
elngesetzt hatte, wurde die Susceptibilitat von Kohle plus ad- 
sorbiertem Brom gemessen. 

Bei Mesungen mit kleinen Brommengen war selbst nach 
24 h das Brom nicht gleichmuig iiber die Kohle verteilt. da 
daa Brom von der obersten Kohleschicht festgehalten und in- 
folge des sehr kleinen Dampfdruckes des adsorbierten Rroms 
nur langsam an die tiefer liegenden Kohleschichten abgegeben 
wurde. In diesen FUen war es erforderlich, die Kohle in dem 
Iulhrchen. nach Explosion des Bromb6mbchens. sorgfatig 
durchzuschiitteln. HIerauf lie0 man die Kohle vor der Messung 
noch 24 h zwecks weiterer Verteilung des B r a  stehen. 

DkVersuchsergebnisse*) sind in der Tabelle zusammen- 
gestellt; in Kolonne 4 ist angegehen. wieviel (bunm Brom 
pro Cramm Kohle abrbier t  worden sind. In Kolonne 6 sind 
die U g r a m m  angegeben, um die das MeBrohrchen bei Fh- 
schalten des magnetischen Feldes dank der dLamagnetischen 
Susceptibilitat der Kohle leichter geworden ist; aus diesen 
Werten berechnen sich die in Kolonne 9 angegebenen Gramm- 
susceptibilitaten der Kohle. Es sind stets zwei Werte an- 
gegeben. da die Messungen mit zwei verschiedenen Feld- 
&Arken, 8420 und 10900 Caul3 durchgefilhrt wurden. Bei 
den Susceptibilitaten der Kohle falt auf, dal3 die Werte der 
Messungen 2. 4 und 5 gr?h  sind. In diesen FBllen wurde 
eine ,,regenerierte" Kohle verwendet, d. h. eine Kohle, die 
schon zu h e r  Messung verwendet worden war. Diese Kohle 
wurde vor Durchfuhrung des zweiten Versuches etwa 30 min 
bei 800' im Hochvakuum entgast. Die RekristaWtion der 
Kohle beim Erhitzen auf h6here Temperaturen Bukrt sich, 
wie von verschiedener Seite ausfahrlich untersuchtl*), in einer 
Brhohung der diamagnetischen SusceptibUitat. Auch die von 

*) Die Zahlenangaben dieser Arbeit weichen in einigen FPllen 
von den Angaben un8erer eingangs zitierten vorlHufigen Mitteilung 
ob. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB erst eine grolk Zahl von 
Versuchen durchgefiihrt werden muate. bevor alle Versuchsfehler 
owgeachnltet waren. 

'9 K . S .  Kriahnan n. N. N. Qangdi. Nature 18S. 155 119371. 
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lo uns gefundenen Schwankungen 

in der Susceptibilitat der Kohle 
diirften auf Unterschiede in der 
thermischen Vorbehandlung 
zuriickzuftken sein. 

In Kolonne7 sind die Milli- 
gramme angefiihrt. um die sich 
die W&uqen nach der Ad- 
sorption von Brom von den 
W-en vor der Adsorption 
unterscheiden. Da Brom dia- 
mapetisch ist, ware zu erwarten 
geweaem, dal3 Kohle plus Brom 
um die in Kolonne 8 angege- 
h e n  berechneten Werte dia- 
magnetischer sind als Kohle 
allein. TatsAchlich waren Kohle 
plus Brom um die in Kolonne 7 
angef- Werte weniger 
diamagnetisch. 

Eine Fehlerquelle, die Sui- 
rungen mit sich bringen kann. 
ist die unter Umsthden un- 
gleichmapige Verteilung des 
Broms iiber die Kohle, auf die 
schon oben hinaewiesen wotden 

ist. Es ist aber zu betonen, daB das Auftreten Gamagnetischer 
Susceptibilitaten durch q1eichmABige Verteilung nicht vor- 
getauscht werden kann und daB mau bei ungleichmUger 
Verteilung htkhstens numerisch zu kleine paramagnetische 
Werte bekommt. 

Der Vergleich der Kolonnen 7 und 8 zeigt, wie grol3 der 
beobachtete Effekt ist und wieweit er iiber der Reproduzier- 
barkeit der Messungen liegt. Bei der kleinen Feldstatke 
unterscheiden sich die gefundenen von den berechneten Werten 
um bis zu etwa 2 mg, bei den grol3en Feldstilrken um 3 3  mg. 
Me Reproduzierbarkeit der magnetischen Messung ist etwa 
0,005 bis 0,Ol mg, die zweier Parallelmesungen mit ver- 
schidener Schiittung (in der Tabelle mit a und b gekenn- 
zeichnet) etwa 0.05mg. Der beobachtete Effekt iibertrifft 
demnach die Genauigkeit der Messungen um ein Vielfaches. 

Die Auswertung der erhaltenen Ergebnisse kann 
in doppelter Weise durchgefiihrt werden. Zudchst sei 
der nach dem folgenden auch wahrscheinlichere Fall be- 
sprochen, daB die Kohle vor und nach der Adsorption die 
gl ei c h e Su sce p t i b i 1 i t  ii t 
hat.  Aus den Messungen 
berechnet man dann fur 
Broni die in Kolonne 10 an- 
gegebenen Grammsuscepti- 
bilittiten. Diese Werte 
stellen Mittelwerte 4 iiber 
die in den Kohlepriipa- 
raten jeweils vorhandenen 

Gesamtbrommengen 
dar. Man erhlilt im Gegen- 
satz zur diamagnetischen 
Susceptibilittit des freien 
Broms durchweg pa ra -  
magnet isc h e Susceptibi- 
litiiten. Diese 4-Werte 
sind in Abb. 1, Kurve A, 
dargestellt. Kurve B zeigt 
die Logarithmen der Sus- 
ceptibilitgten; sie sol1 einc 
bessere, n a t u r g e d  auch 
nach unsichere Extrapola- 
tion auf die adsorbierte 
Brommenge Null ermog- 
Lichen. Die Extrapolation 
liefert fiir die ersten ad- 
sorbierten Brommengen 
etwa den Wert + 3.8.10-6. A1.b. 1 .  Kuhle-Broni. 

3:s 5 



Juta ,  Langhsim u. Hain: Zur Bsetimmung dar Bindungeart in  Adnorptionnmitlaln 

Von Interesse waren ferner neben den gemessenen 
integralen SusceptiiilitAten 'i auch die ,,differentiellen 
Snsceptibilitiiten" x.! Diese sind fiir Mengen von je 
0.05 g Brom/l g Kohle berechnet worden uud in Kurve C 
der Abb. 1 eingetragen. Die Kurve Agt. daJ3 die ersten 
Brommengen eine stark paramagnetkche Susceptibilitiit 
haben, mit steigendem Bromgehalt der Kohle naihert sich 
die Susceptibilitiit rasch der des freien Broms, bei einem 
Bromgehalt der Kohle von etwa 0,3 g Brom/l g Kohle 
ist die Susceptibilitiit des freien Broms bereits erreicht. 
Das nachmalige schwache Absinken bed hoheren Brom- 
mengen ist wahrscheinlich auf geringe Versuchsfehler 
durch UngleichmUige Vertdung des Broms bei Messung 11 
und 12 zuriickzufiihren (bei hohen Bromkonzentrationen 
ist die Gleichgewichtseinstellung langsamer). Die berechneten 
differentiellen Susceptibilitiiten sind iiberdies stark von 
Ungenauigkeiten der Messung abhbgig. 

Den Ergebnissen der magnetkchen Messungen ist 
ferner in KurveD der Abb. 1 die tensimetrisch bestimmte 
Adsorptionsisotherme, gemessen bei 180, gegeniiber- 
gestellt. Diese wurde mit Hilfe eines Quarzspiralmanometers 
und einer geeigneten Anordnung zur sukzessiven Einfiihrung 
von Brom in den Reaktionsraum bestimmt. 

Es wurde ferner eine Messung bei der Temperatur 
des flWgenSauerstoffs durchgef€ihrt, um die Temperatur- 
abhiingigkeit der Susceptibilitiit des adsorbierten Broms 
kennenzulernen. Die Versuche ergaben ein schwaches 
Ansteigen des Paramagnetismus des Broms um etwa 14%. 
Dieses Einzelergebnis kann nicht ausgewertet werden; 
wahrscheinlich ist die Temperaturabhiingigkeit der Sus- 
ceptibilitiit durch verschiedene Faktoren bedingt. 

E r w h t  sei SChlieBlich, daB auch bei der Adsorption 
von Jod an Kohle bei &em Gehalt von etwa 0.3 g Jd/l g 
Kohle eine SuSceptibrlitAt von etwa +0,6.104 statt 
4 . 3 4 . 1 0 4  beobachtet wurde. Auch die Susceptibilittit 
des Benzols ( e m  0.15 g Benzol/l g Kohle) scheint von 
--0,78.10-6 auf -0 .4-104 emiedrigt zu seh. 

Eine endgtiltige Deutung der Versuchsergebnisse 
m d  zuriickgestellt werden, bis eine groBere Zabl von 
Versuchen vorliegt. Derzeit &den wir die Anschauung 
vertreten, daJ3 die ersten, an den aktivsten Stellen der 
Kohle adsorbierten Brommengen angeregt sind und 
dadurch eine paramagnetishe Susceptibilittit erhalten. 
Mit steigenden Brommengen wird die Bindung schwgcher, 
infolgedessen niihert sich das adsorbierte Brom in k e n  
magnetischen E i g d t e n  dem freien Brom. Bei hoheren 
Bromkonzentrationen, im vorliegenden Fall von 0,3 g 
Brom/l g Kohle an, ist das Brom offenbar nur no& locker 
gebunden und infolgedessen in seinen magnetischen Eigen- 
schaften nicht veriindert. 

Die Auswertung der Ergebnisse ist auch noch auf 
einem anderen Wege moglich: Man kann die Anschauung 
vertreten, dal3 die Susceptiiilitiit des Broms bei dem Ad- 
sorptionsvorgang unveriindert bleibt, daI3 hhgegen der 
Diamagnetismus der Kohle verringert  wird (vgl. 
die unter dieser Annahme berechneten Susceptibilitiiten 
der Kohle in Kolonne 11 der Tabelle). Von Quqdill) 
ist ntimlich festgestellt worden, das bei dem h r g a n g  
des Graphits in Graphitoxyd der a n o d e  Diamagnetismus 
des Graphits in Richtung der c-Achse sehr stark vermindert 
wird. Die E r w  des von uns f e s t g W t e n  Effektes auf 
die gleiche Weise erscheint uns jedoch aus verschiedenen 
Grtinden unwahrscheinlich. Sie wtirde voraussetzen, 
dal3 das Brom nicht an der Kohleoberfbche gebunden ist, 
sondern zwischen die Gitterebenen des Graphits eingelagert 
ist. Ein so starker Eingiff  in das Graphitgitter scheint 
jedoch unwahrscheinlich. Rontgenographhche Beobachtuu- 
gen iiber eine Aufweitung des Graphitgitters bei einer 

11) N. Gbnguli, W o e .  Mag. el. 355 [1936). 

Sorption von der Art der Bromadsorption liegen unseres 
Wissens auch nicht vor, w&hrend im Falle des Graphit- 
oxydes starke Aufweituugen festgestdlt worden Mu). 

Einen Beitrag zur Entscheidung der Frage, ob es sich 
um einen Obeficheneffekt handelt, drirften ferner die im 
folgenden beschriebenen Versuche tiber die Adsorption 
von Brom an aktiver Kieselsliure bringen, die mit grokr 
Wahrscheinlichkeit zeigen, daJ3 die beobachtete Anderung 
der Susceptibilitiit auch an anderen Adsorbemien als 
Kohle auftxeten kann. 

2. W W - B ~ r o r n .  
Die Kurven A und B der Abb. 2 geben, in zwei ver- 

schiedenen MahtAben, die Ergebnisse der magnetischen 

m n  - -  b 
-ly - 

9B/fP93 
Abb. 2. KiWutc-Brom. 

Messungen (3) wieder, Kurve C zeigt die ebenso wie bei 
der Kohle e r r h e t e n  differentiellen Susceptibilitiiten ( x ) .  
Es ist zu e r w h e n ,  daJ3 der erste Punkt der KurveC 
durch 5 Messungen belegt ist. Die Kurven D und E 
stellen die tensimetrische Adsorptionsisotherme dar. Man 
sieht. daB der Verlauf der Susceptibilitiiten im wesent- 
lichen der gleiche ist wie bei Kohle. Die Susceptibilitiiten 
werden auch hier positiv, wenn auch nkht so stark. 

Es mu13 darauf hingewiesen werden, da13 die Versuchs- 
ergebnisse im System KieselsBure--Brom nicht mit der 
gleichen Sicherheit feststehen wie im System Kohle-Brom. 
Die hier festgestellten Effekte sind wesentlich kleiner, sie 
betragen etwa das FIinffache der Reproduzierbarkeit der 
Messungen. Die Streuung der Punkte bei den Kurven A 
und B 1Ut diese griiBere Ungenauigkeit auch erkennen. 
Immerhin besteht ftir uns keine Veranlassung, an der 
Richtigkeit der Versuche zu zweifeln. 

Die Untersuchungen 
-den auch noch a d  
andere oberfiachenretche 
Stoffe ausgedehnt. Abb.3 
zeigt die tedmetrisch 
bestimmten Isothermen 
fur die Adsorption von 
Bromdurchfeinverteiltes 
Calciumfluorid. dutch 
Aluminiumoxyd und 
Zinnoxyd, zum Ver- 
gleich ferner noch einmal 
dieIsothermenfilrKiesel- 
W e  und Kohle. Die 
Isothermen stimmen auf- 
fallmd mit den Ergeb- 
nissen friiherer Ve.rsuche 

11) U. Hohnonn. A . F m -  
t l  Lt U 14 4.4 44 

ul i. E .  C d n ;  Wcbigs Abb. 3. Tenaimetriache Brom- 
Ann. Chem. 610, 1 11934). A d I l 0 ~ t . i ~ ~ ~  
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iikein, die die Adsorption von Argon durch oberfkhenaktive 
Stoffe betrafen und mit W c h ,  zum Teil gleich hergestdlten 
Praparaten durchgeMhrt worden sind"). 

Es ist naheliegend anzunehmen, daO eine Xnderung der 
Susceptibilitat des adsorbierten Stoffes dort auftreten wird, 
wo die Bhdung an der 0-e besmders fest und sornit 
du  Dampfdruck der flachtigen Komponente sehr klein ist. 
Me Kohle, die sehr go& Brommengen schon bei sehr kleinem 
Bromdampfdruck aufnimmt (vgl. Abb. 3). zeigt den Effekt 
sehr stark, die KieseUure schon wesentlich schwkher. Das 
1-erwendete AlumMumoxyd und noch mehr das Calcium- 
fluarid bhden nut sehr klehe Brommqgen f&, so d a B  man 
mit unserer Anordnung eine erentuelle Andetung der Suscepti- 
bilitat nicht feststellen k6nnte; die magnetischen Messungen 
waren auch negativ. 

Nicht so eindeutig ist das Ergebnis bei der verwendeten 
ZinnsBure. Von der obigen Anschauung ausgehend m u t e  die 
ZinnSaure (vgl. Abb. 3) die Susceptibilitat des Broms etwas 
stArker verhdem als die KieseUwe. Wir konnten ehen 
solchen Effekt jedoch nicht feststellen; allerdings dgnete sich 
umer Zinnsautepraparat nicht gut far die Untersuchungen, 
da UnregeltntLBigkdten in der Schattdkhte und sehr langsame 
Yerteilung des B r a  tiber das PrQmat die Messungen sehr 
erschwerten. Es besteht natiirlich auch die Maglichkeit, daD 
geewisse spezifische Einfliisse der Adsorbenden vorhanden 
sind. Zu dieser Frage kann jedoch erst Stellung genommen 
werden, w m  eine @&re Zahl \*on VersuchGrgebkn 
vorliegt. 

3. Kohle--Sauerstoff. 
Der Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die 

Adsorption von Sauerstoff durch Kohle. Wir vermuteten, 
daB der Paramagnetismus des Sauerstoffmolekiils nach 
seiner Adsorption an der Kohleoberflache nicht in Er- 
scheinung treten wurde, wenn keine physikalische Ad- 
sorption, sondern eine Chemosorption des Sauerstoffs 
stattgefunden hatte. Es war zu erwarten, daB die magne- 
tische Messung eine Bestimmung der Chemosorption des 
Sauerstoff s neben der physikalischen Adsorption ermog- 
lichen wtirde. 

Akroni u. Simon'4) haben durch magnetische Messung 
die Bildung von Verbindungen mit stiichiometrischer Zu- 
sammensetzung bei der Einwirkung von Wasserstoff auf 
Palladium und von Sauerstoff auf Chabasit wahrscheinlich 
gzmacht, sie haben ferner auch die Sorption vonSauerstoff 
darch Kohle bei 770 abs. untersucht. Die Ergebnisse dieser 
Autoren sind naturgemiiB anderer Art als die von uns bei 
Zimmertemperatur erhaltenen, sie scheinen aber auch 
von unseren im Falle Kahle-Brom gefundenen Ergebnissen 
gntndsiitzlich verschieden zu sein. 

Von unseren Untersuchungen sei zuniichst ein Versuch 
mitgeteilt, der den EinfluB von Zei t  und Temperatur  
auf 
1PBt. 

Abb. 

die Obefichenoxyd-Bildung an Kohle erkennen 
An Aktivkohle wurde bei Zimmertemperatur Sauer- 

4. Kohle-Sauerstoff : Zeit- und Temperaturabhiingigkeit. 

*a) 0. P. HWigu. R. Jurcl. 2. anorg. allg. Chem. 177.313 119281. 
1') J .  Ahanmi u. F.Simon. 2. phydk. Chem. Abt. B. 4, 175 

[19291. 

stoff adsorbiert. Bs wurde festgestellt. daB die Suscepti- 
bilitiit des adsorbierten Sauerstoffs nur ziim Teil, niimlich 
zu MI",, in Erscheinung trat. Im Yerlauf von 130 h ging, 
wie aus Abb. 4 ersichtlich ist, dieser Prozentsatz bis auf 50°/, 
herunter. WIhrend dieser Zeit wurde offenbar noch wei- 
terer Sauerstoff von der Kohle chemisch gebunden. Das 
iintersuchte Praparat wurde sodann 30 min auf 85O ge- 
bracht. dadurch wurde es, infolge verstlrkter Oberfliichen- 
oxydbildung, erheblich diamagnetischer. Einen noch stiirke- 
ren Einflufi iibte halbstiindiges Erhitzen auf 1500 ausll). 

a- 

# -  

44- 

1 2 3 4 5 6  
cm ja&awf 

Abb. 5. KohleC-uerstoff : Konzentratioasnblilngkeit. 

Weitere Yersuche zeigten. in welcher Weise die Bildung 
der Obefichenverbindungen von der Menge des ad- 
sorbierten Sauerstoffs abhlingig ist (Abb. 5) .  In dem oberen 
Diagramm sind die Gleichgewichtsdrucke gegen die c m a  ad- 
sorbierten Sauerstoff unter Normalbedingirngen pro 1 g Kohle 
eingetragen; das untere Diagramm gibt die Prazentsiitze an, 
die von dem adsorbierten Sauerstoff magnetisch in Er- 
scheinung treten. Die gestnchelte Kurve betrifft Messungen, 
die 5 h nach Beginn der Adsorption durchgefiihrt worden 
sind, die ausgezeichnete Kurve bezieht sich auf Messungen 
nach 20 h la). 

Die Kurven zeigen, daS der erste adsorbierte Sauerstoff 
nicht die Susceptibilitiit des Sauerstoffmdekuls hat und 
magnetisch innerhalb der Yefigenauigkeit unserer An- 
ordnung nicht in Erscheinung tritt. Es ist dies der Fall bis 
zu einem Sauerstoff-Gleichgewichtsdruck von etwa 70 111111. 
Steigende Sauerstoffmengen treten mit steigenden Prazent- 
siitzen in Erscheinung. Aus den Versuchen k a ~  man be- 
rechnen, daB bei Zimmertemperatur etwa 3.0-3.4 c m a  
oder 4,34,9 mg Sauerstoff von einem Gramm unserer 
Kohle ah Oberfkchenoxyd gebunden werden. 

Die Versuche sind zwar no& nicht abgeschlossen, 
es dtirfte aber feststehen, daB eine ausftihrliche Unter- 
suchung der Bildung von Oberfkchenverbindungen im 
System Kohle-Sauerstoff und in iihnlichen Systemen mit 
Hilfe von magnetischen Messungen moglich ist. 

Der D e ge a - Aktiengesellschaft (A u e r g e se 11 sc h a f t),  
die uns die Mittel zur Anschaffung eines Elektromagneten 
zur Verfiigung stellte, sprechen wir fur die CTnterstCltzung 
unserer Arbeiten unseren besten Dank aus. 

16) Bei der Berechnung der angegrbcnen Prosurttahlen geht 
die Annahme ein, dal) der Sauerstoff, der nicht ah Oberfliichen- 
oxyd gebunden ist, die gleiche Susceptibilitat wie das O,-Molekiil 
hat. Dies ist keineswegs bewlesen. Eine starke Veriinderung der 
Susceptlbilitiit durfte jedoch nicht auftreten. (13 sich eine solche 
im Verlaaf der C'nterauchungen bemcrkbar gemacht hiitte. Eine 
gerhge Veriinderung wtirde nur eine geringe Korrettur der an- 
gegebenen Prozentzahlen vetursachen. 

1') Anmerkung bei der Korrektur : Weitere Versuche ergaben, 
daO die gemcsscnen Punkte nicht durch eine Cerade. sondern durch 
eine zur Abaeisse lconkave Kurve zu rerbinden sind. Bei groDcn 
Sauerstoffmengea nihert sich die Kurve asymptotisch dem Wert 
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