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priparate auf Antiperniciosawirkung ungeeignet. 2. An-
amien auf der Grundlage eines Nihrschadens. Solche kénnen
entstehen durch Eisenmangel, Fehlen des extrinsic-Faktors,
tryptophanarme Ernidhrung u. a. Dazu gehdren die makro-
cytische tropische Animie, die Milchanimie, die ver-
schiedenen Diitanimjen usw. Auch diese Gruppe von
Anamien ist als Perniciosatest nicht brauchbar, da die
Zahl der fiir die Blutbildung notwendigen Ernihrungs-
faktoren unbekanat ist. 3. Anidmien durch Blockierung
der Blutbildungsstitten, insbes. des Knochenmarks. Sie
werden hervorgerufen einmal durch mangelnde Bildung
des intrinsic-Faktors (Himogenase) oder Uberangebot von
Giftstoffen fiir das Knochenmark, so da8 die vorhandene
Menge an Himon nicht zur Aufhebung der Sperre aus-
reicht (Perniciosa, Typhusanimie, vielleicht die Botrio-
cephalusaniniie u. a.).

Man konnte gegen die Zusammenfassung der Perniciosa
und Typhusanimie einwenden, daB letztere ja keinen
irreparablen Schaden setzt, sondern nach Aufhdren der
Toxininjektionen wieder abklingt. Dagegen besteht bei der
Perniciosa eine Primirerkrankung, die auch durch Leber-
priaparate nicht beseitigt werden kann. Dazu ist zu sagen,
daB wahrscheinlich bei der Perniciosa noch eine Funktions-
storung auf konstitutioneller Grundlage hinzukommt, viel-
leicht derart, da8 im Darm sich eine pathologische Darm-
flora entwickeln kann. Ob dabei die Minderproduktion

von Hémogenase oder das ungehemmte Einstrémnen von
Giftstoffen das ausschlaggebende Moment ist, sei vorerst
dahingestellt. Nach den Befunden bei der Typhusanimie
gewinnt man allerdings mehr den Eindruck, daB das Uber-
angebot an Toxin gleichzeitig auch zu verminderter Magen-
sekretion fithrt und so fortlaufend eine Verschlimmerung
des anamischen Zustandes herbeigefiihrt wird. Dann darf
man aber auch nicht auBer acht lassen, daB die Perniciosa
eine Krankheit ist, die sich i. allg. iiber viele Monate ent-
wickelt, wihrend die experimentelle Typhusanimie nur
nach Wochen zdhlt. Man gewinnt nach den bisherigen
Befunden den Eindruck, daB, je linger die Typhustoxin-
animie dauert, desto dhnlicher das Erscheinungsbild mit
dem der inenschlichen pernizidsen Animie wird.

Wenn wir auch nicht mit Sicherheit sagen kénnen,
dall der neue ‘Typhusanidinietest wirklich einen Test auf
das Antiperniciosaprinzip darstellt, so scheinen uns die
bisherigen Befunde zum mindesten aussichtsreich. Wenn
man die vielen Enttiuschungen auf diesem Gebiet kennt,
so wird man sehr vorsichtig. Ich kann heute nur sagen,
daB wir hoffen, mit diesem Test auf dem richtigen
Wege zu sein. Mit der Gewinnung eines brauchbaren
Tiertestes kann man erwarten, daB8 sich auch ein
schnellerer Fortschritt auf dem Gebiet der Erforschung
der Wirkstoffe der Leber gegen perniziése Animie ein-
stellen wird. [A. 11.]
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Die neueren Anschauungen iiber Adsorptionsvorginge
unterscheiden eine physikalische undeinechemische
Adsorption. Die sehr mannigfaltigen Vorginge bei diesen
Prozessen sind mit Hilfe vieler Methoden untersucht
worden. Zunichst mit den klassischen Methoden der
Gleichgewichtsdruckmessung und der Bestimmung der
Adsorptionswirmen. In neuerer Zeit wurde u.a. auch
die Beeinflussung der Elektronenemission von Metallen?),
der Lichtabsorption des adsorbierten Stoffes®) und der
Anderung der elektrischen Leitfihigkeit von festen Ober-
flichen bei der Adsorption von Sauerstoff¢) herangezogen.
Untersuchungen der Elektronenbeugung an Oberflichen?®),
die mit einem adsorbierten Stoff bedeckt waren, gaben
in vielen Fillen unmittelbaren Einblick in den Aufbau
solcher Oberfliachen.

Friihere tensimetrische Untersuchungen iiber die Ein-
wirkung von Schwefel auf Kohlen verschiedener Art¢)
hatten uns einige eigene Beobachtungen iiber das Ineinander-
greifen von chemischer und physikalischer Adsorption
gebracht. Wir baben uns nun die Frage vorgelegt, ob nicht
die adsorbierten Stoffe infolge der besonderen Bedingungen,
unter denen sie sich an den Oberflichen von festen Ad-
sorbenzien befinden, in gewissen Fillen eine andere
magnetische Susceptibilitit haben als die freien
Stoffe und ob inan nicht, wenn solche Effekte vorhanden
sind, etwas iiber die Art der Bindung der flichtigen

1) Nach einem Vortrag auf dem X. internationalen Kongref
fiir Chemie in Rom am 16. Mai 1938.

%) I. Langmuir Physic. Rev. 28, 357 [1923).

%) J.H.de Boer u. J.F.H. Custers, Z. physik. Chem. Abt. B. 21,
208 [1933).

4) J. H.de Boer u. H. H. Kraak, Rec. Trav. chim. Pays-Bas §§,
1103 {1937].

%) C.J.Davisson u. L. H. Germer, Physic. Rev. 8§, 705 [1927).

%) R.Juza u. W. Blanke, Z. anorg. allg. Chem. £10, 81 [1933).
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Koniponente an den Oberflichen fester Stoffe aussagen
kann. In einer vorliufigen Mitteilung wurden einige Ver-
suchsergebnisse verdffentlicht, die diese Frage zu bejahen
schienen?). Weitere Versuche, iilber die im folgenden
berichtet werden soll, die mit etwas verbesserten Methoden
und unter stirkerer Berficksichtigung stérender Einfliisse
durchgefithrt worden sind, schlieBen sich diesen Er-
gebnissen an.

Es sollen drei Systeme besprochen werden: Die
Adsorption von Brom durch aktive Kohle, von
Brom durch aktive Kieselsdure und die Adsorption
von Sauerstoff durch aktive Kohle, In allen diesen
Fillen wurde festgestellt, daB die magnetische Susceptibilitat
des Adsorbates (z. B. Xohle plus Brom) nicht mit der
Susceptibilitdt {ibereinstimmt, die man nach der Mischungs-
regel aus den Susceptibilititen des Adsorbens (Kohle) und
des Adsorptivs (Brom) berechnet.

Bei den Untersuchungen wurden zwei MeBmethoden
verwendet: Mit einer magnetischen Waage nach Gouy®)
wurden die in zylindrischen Réhrchen 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—Brom sei etwas
ausfiihrlicher beschrieben; vor allem soll auch besprochen
werden, inwiefern der beobachtete Effekt durch Versuchs-
fehler gestért werden kann.

) R.Juzo u. R. Langheim, Naturwiss. 2§, 522 {1937].
) Die Arbeitsweise schliefit sich an die Angaben von W. Klemm
in , Magnetochemie’’ 1936, S. 50 an.
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Die verwendete Kohle wurde durch Verkohlen von Saccha-
rose (Schering-Kahlbaum p. a.) hergestellt und 1 h mit Wasser-
dampf, anschlieBend 6h mit Chlor bei 900® aktiviert. Das
Brom (Merck p. a.) war durch dreimalige Destillation gereinigt;
die Grammsusceptibilitait dieses Broms war zu —0,37-107¢
gefunden worden.

Die in das MeBréhrchen eingefiillte Kohle wurde 30 min
bei 1000° entgast. Das zu adsorbierende Brom war zunéichst in
kleine, sehr diinnwandige Glasbdmbchen eingeschlossen und
befand sich wahrend des Entgasens in dem aus dem Ofen
herausragenden Teil des Rohrchens. Nach dem Entgasen
wurde im Vakuum abgeschmolzen; anschlieBend wurde die
magnetische Susceptibilitdt der Kohle allein ermittelt. Hierauf
explodierte man durch vorsichtiges Erhitzen das Bromb&mbchen.
Etwa 24 h, nachdem die Einwirkung des Broms auf die Kohle
eingesetzt hatte, wurde die Susceptibilitat von Kohle plus ad-
sorbiertem Brom gemessen.

Bel Messungen mit kleinen Brommengen war selbst nach
24 h das Brom nicht gleichmaBig iiber die Kohle verteilt, da
das Brom von der obersten Kohleschicht festgehalten und in-
folge des sehr kleinen Dampfdruckes des adsorbierten Broms
nur langsam an die tiefer liegenden Kohleschichten abgegeben
wurde. In diesen Fallen war es erforderlich, die Kohle in dem
Rohrchen, nach Explosion des Brombdmbchens, sorgfaltig
durchzuschiitteln. Hierauf lie8 man die Kohle vor der Messung
noch 24 h zwecks weiterer Verteilung des Broms stehen.

Die Versuchsergebnisse?) sind in der Tabelle zusammen-
gestellt; in Kolonne 4 ist angegeben, wieviel Gramm Brom
pro Gramm Kohle adsorbiert worden sind. In Kolonne 6 sind
die Milligramm angegeben, um die das MeBréhrchen bei Ein-
schalten des magnetischen Feldes dank der diamagnetischen
Susceptibilitit der Kohle leichter geworden ist; aus diesen
Werten berechnen sich die in Kolonne 9 angegebenen Gramm-
susceptibilititen der Kohle. Es sind stets zwei Werte an-
gegeben, da die Messungen mit zwei verschiedenen Feld-
starken, 8420 und 10900 GauB durchgefithrt wurden. Bei
den Susceptibilititen der Kohle falit auf, da8 die Werte der
Messungen 2, 4 und 5 groBer sind. In diesen Fallen wurde
eine , regenerierte’” Kohle verwendet, d.h. eine Kohle, die
schon zu einer Messung verwendet worden war. Diese Kohle
wurde vor Durchfithrung des zweiten Versuches etwa 30 min
bei 800° im Hochvakuum entgast. Die Rekristallisation der
Kohle beim Erhitzen auf hohere Temperaturen aufert sich,
wie von verschiedener Seite ausfilthrlich untersucht'?), in einer
Tirh6hung der diamagnetischen Susceptibilitat. Auch die von

%) Die Zahlenangaben dieser Arbeit weichen in einigen Fillen
von den Angaben unserer eingangs zitierten vorldufigen Mittetlung
ab. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB erst eine grofie Zahl von
Versuchen durchgefiihrt werden mufite, bevor alle Versuchsfehler
ausgeschaltet waren.

1%) K. 8. Krishnan n. N. N. Ganguli, Nature 189, 155 [1937].
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schon oben hingewiesen worden
ist. Esist aber zu betonen, daB das Auftreten paramagnetischer
Susceptibilititen durch ungleichmagige Verteilung nicht vor-
getduscht werden kann und da8 man bei ungleichmaBiger
Verteilung héchstens numerisch zu kleine paramagnetische
Werte bekommt.

Der Vergleich der Kolonnen 7 und 8 zeigt, wie gro der
beobachtete Effekt ist und wieweit er itber der Reproduzier-
barkeit der Messungen liegt. Bei der kleinen Feldstarke
unterscheiden sich die gefundenen von den berechneten Werten
um bis zu etwa 2 mg, bel den groflen Ieldstarken um 3,5 mg.
Die Reproduzierbarkeit der magnetischen Messung ist etwa
0,005 bis 0,01 mg, die zweier Parallelmessungen mit ver-
schiedener Schiittung (in der Tabelle mit a und b gekenn-
zeichnet) etwa 0,05 mg. Der beobachtete Effekt ibertrifft
demnach die Genauigkeit der Messungen um ein Vielfaches.

Die Auswertung der erhaltenen Ergebnisse kann
in doppelter Weise durchgefithrt werden. Zunichst sei
der nach dem folgenden auch wahrscheinlichere Fall be-
sprochen, dal die Kohle vor und nach der Adsorption die
gleiche Susceptibilitit
hat. Aus den Messungen
berechnet man dann fiir
Brom die in Kolonne 10 an-
gegebenen Grammsuscepti-
bilititen.  Diese Werte
stellen Mittelwerte X% iiber
die in den Kohlepripa-
raten jeweils vorhandenen

Gesamtbrommengen
dar. Man erhilt im Gegen-
satz zur diamagnetischen
Susceptibilitit des freien
Broms durchweg para-
magnetische Susceptibi-
lititen.  Diese ¥-Werte

zs;

15

sind in Abb. 1, Kurve A, s
dargestellt. Kurve B zeigt 1,
die Logarithmen der Sus-

ceptibilititen; sie soll einc les

bessere, naturgemiB auch
noch unsichere Extrapola-
tion auf die adsorbierte
Brommenge Null ermég-
lichen. Die Extrapolation
liefert fiir die ersten ad-
sorbierten = Brommengen
etwa den Wert - 3,8.10-¢,

k(4

25
pargnmie

Alb. 1. Kohle—Brom.
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Von Interesse waren ferner neben den gemessenen
integralen Susceptibilititen X auch die ,differentiellen
Susceptibilititen” x! Diese sind filr Mengen von je
0,05 g Brom/1 g Kohle berechnet worden und in Kurve C
der Abb. 1 eingetragen. Die Kurve zeigt, daB die ersten
Brommengen eine stark paramagnetische Susceptibilitat
haben, mit steigendem Bromgehalt der Kohle nihert sich
die Susceptibilitit rasch der des freien Broms, bei einem
Bromgehalt der Kohle von etwa 0,3 g Brom/1 g Kohle
ist die Susceptibilitit des freien Broms bereits erreicht.
Das nochmalige schwache Absinken bei héheren Brom-
mengen ist wahrscheinlich auf geringe Versuchsfehler
durch ungleichmiBige Verteilung des Broms bei Messung 11
und 12 zurlickzufithren (bei hohen Bromkonzentrationen
ist die Gleichgewichtseinstellung langsamer). Die berechneten
differentiellen Susceptibilititen sind ilberdies stark von
Ungenauigkeiten der Messung abhéngig.

Den Ergebnissen der magnetischen Messungen ist
ferner in Kurve D der Abb. 1 die tensimetrisch bestimmte
Adsorptionsisotherme, gemessen bei 189 gegeniiber-
gestellt. Diese wurde mit Hilfe eines Quarzspiralmanometers
und einer geeigneten Anordnung zur sukzessiven Einfiithrung
von Brom in den Reaktionsraum bestimmt.

Es wurde ferner eine Messung bei der Temperatur
des fliissigen Sauerstoffs durchgefithrt, um die Temperatur-
abhingigkeit der Susceptibilitit 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-
ceptibilitdit durch verschiedene Faktoren bedingt.

Erwihnt sei schlieBlich, daB auch bei der Adsorption
von Jod an Kohle bei einem Gehalt von etwa 0,3 g Jod/1 g
Kohle eine Susceptibilitit von etwa +0,6-10-* statt
—0,34.10~% beobachtet wurde. Auch die Susceptibilitit
des Benzols (etwa 0,15 g Benzol/1 g Kohle) scheint von
—0,78.10-% auf —0,4.10~¢ erniedrigt zu sein.

Eine endgiiltige Deutung der Versuchsergebnisse
muB zuriickgestellt werden, bis eine gro8ere Zahl von
Versuchen vorliegt. Derzeit wiirden wir die Anschauung
vertreten, daB die ersten, an den aktivsten Stellen der
Kohle adsorbierten Brommengen angeregt sind und
dadurch eine paramagnetische Susceptibilitit erhalten.
Mit steigenden Brommengen wird die Bindung schwicher,
infolgedessen nihert sich das adsorbierte Brom in seinen
magnetischen Eigenschaften dem freien Brom. Bei héheren
Bromkonzentrationen, im vorliegenden Fall von 03¢g
Brom/1 g Kohle an, ist das Brom offenbar nur noch locker
gebunden und infolgedessen in seinen magnetischen Eigen-
schaften nicht veréindert.

Die Auswertung der Ergebnisse ist auch noch auf
einem anderen Wege méglich: Man kann die Anschauung
vertreten, daB die Susceptibilitit des Broms bei dem Ad-
sorptionsvorgang unverdndert bleibt, daB hingegen der
Diamagnetismus der Kohle verringert wird (vgl
die unter dieser Annahme berechneten Susceptibilititen
der Kohle in Kolonne 11 der Tabelle). Von Ganguli!!)
ist namlich festgestellt worden, daB bei dem Ubergang
des Graphits in Graphitoxyd der anomale Diamagnetismus
des Graphits in Richtung der c-Achse sehr stark vermindert
wird. Die Erklirung des von uns festgestellten Effektes auf
die gleiche Weise erscheint uns jedoch aus verschiedenen
Griinden unwahrscheinlich. Sie wiirde voraussetzen,
.da8 das Brom nicht an der Kohleoberfliche gebunden ist,
sondern zwischen die Gitterebenen des Graphits eingelagert
ist. Ein so starker Eingriff in das Graphitgitter scheint
jedoch unwahrscheinlich. Réntgenographische Beobachtun-
gen iiber eine Aufweitung des Graphitgitters bei einer

1) N. Ganguli, Philos. Mag. 21, 355 [1936].
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Sorption von der Art der Bromadsorption liegen unseres
Wissens auch nicht vor, wihrend im Falle des Graphit-
oxydes starke Aufweitungen festgestellt worden sind).
Einen Beitrag zur Entscheidung der Frage, ob es sich
um einen Oberflicheneffekt handelt, diirften ferner die im
folgenden beschriebenen Versuche {iber die Adsorption
von Brom an aktiver Kieselsdure bringen, die mit groSer
Wahrscheinlichkeit zeigen, daB die beobachtete Anderung
der Susceptibilitit auch an anderen Adsorbenzien als

Kohle auftreten kann.

2. Kieselsiiure — Brom.

Die Kurven A und B der Abb. 2 geben, in zwei ver-
schiedenen MaBstiben, die Ergebnisse der magnetischen
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Abb. 2. Kieselsiure—Brom.

Messungen (X) wieder, Kurve C zeigt die ebenso wie bei
der Kohle errechneten differentiellen Susceptibilititen (x).
Es ist zu erwdhnen, daB der erste Punkt der Kurve C
durch 5 Messungen belegt ist. Die Kurven D und E
stellen die tensimetrische Adsorptionsisotherme dar. Man
sicht, daB der Verlauf der Susceptibilititen im wesent-
lichen der gleiche ist wie bei Kohle. Die Susceptibilititen
werden auch hier positiv, wenn auch nicht so stark.

Es muB darauf hingewiesen werden, daB die Versuchs-
ergebnisse im System Kieselsjure—Brom nicht mit der
gleichen Sicherheit feststehen wie im System Kohle—Brom.
Die hier festgesteliten Effekte sind wesentlich kleiner, sie
betragen etwa das Fiinffache der Reproduzierbarkeit der
Messungen. Die Streuung der Punkte bei den Kurven A
und B 148t diese gréBere Ungenauigkeit auch erkennen.
Immerhin besteht fiir uns keine Veranlassung, an der
Richtigkeit der Versuche zu zweifeln.

Die Untersuchungen
wurden auch noch auf
andere oberflichenreiche
Stoffe ausgedehnt. Abb.3
zeigt die tensimetrisch
bestimmten Isothermen
fir die Adsorption von
Brom durch fein verteiltes
Calciumfluorid, durch
Aluminiumoxyd und
Zinnoxyd, zum Ver-
gleich ferner noch einmal
die Isothermen fiir Kiesel-
siure und Kohle. Die
Isothermen stimmen auf-
fallend mit den Ergeb-
nissen frilherer Versuche

1) U. Hofmann, A. Fren-
zel u. E. Cealdn, Liebigs
Ann. Chem. 510, 1 [1934).
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Abb. 3. Tensimetrische Brom-

Adsorptionsisothermen.
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iiberein, die die Adsorption von Argon durch oberflichenaktive
Stoffe betrafen und mit ahnlich, zum Teil gleich hergestellten
Praparaten durchgefithrt worden sind"). B

Es ist naheliegend anzunehmen, dal eine Anderung der
Susceptibilitait des adsorbierten Stoffes dort auftreten wird,
wo die Bindung an der Oberfliche besonders fest und somit
der Dampfdruck der fliichtigen Komponente sehr klein ist.
Die Kohle, die sehr grofe Brommengen schon bei sehr kleinem
Bromdampfdruck aufnimmt (vgl. Abb. 3), zeigt den Effekt
sehr stark, die Kieselsiure schon wesentlich schwiacher. Das
verwendete Aluminiumoxyd und noch mehr das Calcium-
fluorid binden nur sehr kleine Brommengen fest, so dal man
mit unserer Anordnung eine eventuelle Anderung der Suscepti-
bilitat nicht feststellen kénnte; die magnetischen Messungen
waren auch negativ.

Nicht so eindeutig ist das Ergebnis bel der verwendeten
Zinnsaure. Von der obigen Anschauung ausgehend miifte die
Zinnsdure {vgl. Abb. 3) die Susceptibilitdt des Broms etwas
stirker verindern als die Kieselsdure. Wir konnten einen
solchen Effekt jedoch nicht feststellen; allerdings eignete sich
unser Zinnsaurepraparat nicht gut fir die Untersuchungen,
da UnregelmaBigkeiten in der Schiittdichte und sehr langsame
Verteilung des Broms iiber das Praparat die Messungen sehr
erschwerten. Es besteht natirlich auch die Moglichkeit, dal
gewisse spezifische Einflisse der Adsorbenzien vorhanden
sind. Zu dieser Frage kann jedoch erst Stellung genommen
werden, wenn eine groBere Zahl von Versuchsergebnissen

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 Kohleoberfliche nicht in Er-
scheinung treten wiirde, 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
Sauerstoffs neben der physikalischen Adsorption ermog-
lichen wlirde.

Aharoni u. Simon14) haben durch magnetische Messung
die Bildung von Verbindungen mit stéchiometrischer Zu-
sammensetzung bei der Einwirkung von Wasserstoff auf
Palladium und von Sauerstoff auf Chabasit wahrscheinlich
gemacht, sie haben ferner auch die Sorption von Sauerstoff
durch Kohle bei 77° abs. untersucht. Die Ergebnisse dieser
Autoren sind naturgemiB anderer Art als die von uns bei
Zimmertemperatur erhaltenen, sie scheinen aber auch
von unseren im Falle Kohle—Brom gefundenen Ergebnissen
grundsitzlich verschieden zu sein.

Von unseren Untersuchungen sei zunichst ein Versuch
mitgeteilt, der den EinfluB von Zeit und Temperatur
auf die Oberflichenoxyd-Bildung an Kohle erkennen
148t. An Aktivkohle wurde bei Zimmertemperatur Sauer-
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Abb. 4. Kohle—Sauerstoff: Zeit- und Temperaturabhingigkeit.
1) G. F. Hattig u. R. Juza, Z. anorg. allg. Chem. 177, 313 {1928).

14) J. Aharons u. F.Simon, Z. physik. Chem. Abt. B. 4, 175
11929).
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stoff adsorbiert. Es wurde festgestellt, daB die Suscepti-
bilitit des adsorbierten Sauerstoffs nur zum Teil, nimlich
zu 669, in Erscheinung trat. Im Verlauf von 130 h ging,
wie aus Abb. 4 ersichtlich ist, dieser Prozentsatz bis auf 509/,
herunter. Wihrend dieser Zeit wurde offenbar noch wei-
terer Sauerstoff von der Kohle chemisch gebunden. Das
untersuchte Priparat wurde sodann 30 min auf 85° ge-
bracht, dadurch wurde es, infolge verstirkter Oberflichen-
oxvdbildung, erheblich diamagnetischer. Einen noch stirke-
ren EinfluB i{ibte halbstiindiges Erhitzen auf 150° aus').
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Abb. 5. Kohle—Sauerstoff: Konzentrationsabhangigkeit.

Weitere Versuche zeigten, in welcher Weise die Bildung
der Oberflichenverbindungen von der Menge des ad-
sorbierten Sauerstoffs abhingig ist (Abb. 5). In dem oberen
Diagramm sind die Gleichgewichtsdrucke gegen die cm? ad-
sorbierten Sauerstoff unter Normalbedingungen pro 1gKohle
eingetragen; das untere Diagramm gibt die Prozentsitze an,
die von dem adsorbierten Sauerstoff magnetisch in Er-
scheinung treten. Die gestrichelte Kurve betrifft Messungen,
die 5 h nach Beginn der Adsorption durchgefiihrt worden
sind, die ausgezeichnete Kurve bezieht sich auf Messungen
nach 20 h1¢).

Die Kurven zeigen, daB der erste adsorbierte Sauerstoff
nicht die Susceptibilitit des Sauerstoffmolekiils hat und
magnetisch innerhalb der MeBgenauigkeit unserer An-
ordnung nicht in Erscheinung tritt. Es ist dies der Fall bis
zu einem Sauerstoff-Gleichgewichtsdruck von etwa 70 mm.
Steigende Sauerstoffmengen treten mit steigenden Prozent-
sitzen in Erscheinung. Aus den Versuchen kann man be-
rechnen, daB bei Zimmertemperatur etwa 3,0—3,4 cm?
oder 4,3—4,9 mg Sauerstoff von einem Gramm unserer
Kohle als Oberflichenoxyd gebunden werden.

Die Versuche sind zwar noch nicht abgeschlossen,
es diirfte aber feststehen, daB eine ausfiihrliche Unter-
suchung der Bildung von Oberflichenverbindungen im
System Kohle—Sauerstoff und in dhnlichen Systemen mit
Hilfe von magnetischen Messungen méglich ist.

Der Degea-Aktiengesellschaft (Auergesellschaft),
die uns die Mittel zur Anschaffung eines Elektromagneten
zur Verfiilgung stellte, sprechen wir fiir die Unterstiitzung
unserer Arbeiten unseren besten Dank aus. (A. 29.)

15) Bei der Berechnung der angegebenen Prozentzahlen geht
die Annahme ein, daB der Sauerstoff, der nicht als Oberflichen-
oxyd gebunden ist, die gleiche Susceptibilitit wie das O,-Molekiil
hat. Dies ist keineswegs bewiesen. Eine starke Verdnderung der
Susceptibilitdt diirfte jedoch nicht auftreten, da sich eine solche
im Verlauf der Untersuchungen bemerkbar gemacht hitte. Eine
geringe Verinderung wiirde nur eine geringe Korrektur detr an-
gegebenen Prozentzahlen verursachen.

18} Anmerkung bei der Korrektur: Weitere Versuche ergaben,
daB die gemessenen Punkte nicht durch eine Gerade, sondern durch
eine zur Abscisse konkave Kurve zu verbinden sind. Bei groSen
Sauerstoffmengen nihert sich die Kurve asymptotisch dem Wert
von 1009/,
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