
Aurwertung 
Folgende Gleichgewichte sind bei niedrigen Deuterium- 

Gehalten zu beriicksichtigen (f = fliissig, g = gas): 

(1) 
(HDO)f (H&)g 

') K1 = (H,O)f (HDS)g 

(Hno)f (HDo)g Dampfdruckverhaltnis = a (3) 3, K3 = (HD0)f ( H a  = 

Kl Somit: Kl = 

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten aus 
den Versuchsdaten ist zu beriicksichtigen, daB au6er fliissi- 
gem Wasser und gasformigem Schwefelwasserstoff noch 
Wasserdampf und geloster Schwefelwasserstoff anwesend 
sind. Folgende Bezeichnungen werden eingefiihrt : 
(H,O), (HDO), (H,S) (HDS) - Molenbruch der betr. Molekel 
a = Mole Wasser in fliiss. Phase mit Molenbruch Deuterium = p 
b = Mole Wasser in Gasphase rnit Molenbruch Deuterium = q 
c = Mole Schwefelwasserstoff infliiss.Phase Molenbruch Deuterium =j  
d = Mole Schwefelwasserstoff in Gasphase Molenbruch Deuterium = I  

Index 1 vor, Index 2 nach Oleichgewlchtseinstellung. 

Da definItionsgemBl3: 
1 (HD0)f 1 (HDS)g 
2 (HD0)f + (H,O)f =- 2 (HDS)g + (H8)g  

und 
folgt (HD0)f = 2 p 

(HDS)g = 2 I 

p = -  

(HD0)f + (H,O)f = 1 
(H,O)f = 1-2 P 
(H,S)g = 1-2 1 

(4) 

Wahrend pa massenspektrometrisch gemessen wird, er- 

Fur die Wassereinwaage (al) gilt: 
al  = a ,  + ba 

gibt sich I, aus folgenden Bilanzgleichungen: 

wobei b, aus Reaktionsvolumen und Wasserdampfdruck 
resultiert. Entsprechend gilt fur die Schwefelwasserstoff- 
M e w  ( 4 )  d1= Cz + d, 

I Analytisch-technische Untersuchungen [ 

Da hochstens 0,3 % des vorhandenen Schwefelwasser- 
stoffs im Wasser geloist war, wurde dieser Anteil mit Riick- 
sicht auf die Genauigkeit der Bestimmung der Schwefel- 
wasserstoff-Menge vernachllssigt. Fiir Deuterium gilt dann 
die Bilanzgleichung : 

alpl + d A  = asp, + bsq, + d ~ l ,  
pl, der Deuterium-Gehalt des Ausgangswassers wird ge- 
messen, l,, der natiirliche Deuterium-Gehalt ( l , & ~ l O - ~ )  ist 
bekannt, pa wird gemessen und q, la6t sich nach Gleichung 
(3) berechnen. Daraus ergibt sich I,, so da6 schlieBlich fur 
die Berechnung von K, resultiert : 

Wie eine Abschatzung zeigt, gilt bei niedrigen Deuterium- 
Yonzentrationen in erster Naherung 

K1= padl . 
al(pl-P,) 

Beispiel:  
t = 25,O OC; VReakt. = 4271 cma; a, = 0,09028 Mol; 
dl = 0,1800 Mol; b, = 0,00544 Mol; p1 = 0,0289; 
p, = 0,0156. Somit nach (5) Kl = 2,31. 

Mit einem Fehler der massenspektroskopischen Messung 
von 1 yo, ergibt eine Fehlerabschatzung fur den relativen 
Fehler der Gleichgewichtskonstanten maximal 4 %. Aus 
drei Messungen bei 25,O f 0,3"C ergab sich K1 = 2,35 f 
0,04. Dieser Wert stimmt mit dem aus der Bigeleisenschen 
Formel ') resultierenden iiberein (2,34), liegt aber deutlich 
oberhalb des von Roth und Mitarbeitern angegebenen 
Wertes von 2,259. Zu der Frage der Richtigkeit dieser 
Werte kann jedoch nicht kritisch Stellung genommen wer- 
den, weil aus den schon genannten Griinden keine weiteren 
Messungen von uns mehr ausgefiihrt und experimentelle 
Einzelheiten der franzbsischen Messungen noch nicht ver- 
offentlicht wurden. 

Eingegangen am 24. September 1958 [A 9141 

') Ks = 1,051 exp. ( 2 1 8 t  2)/T. 

Bestimmung der spezifischen Oberflache hydrophiler Stoffe 
aus der Phenol-Adsorption 
Von Dr. H.-P. BOEHM und Dr. W. G R O M E S  

Eduard-Zintl- Institut, Technische Hochschule Darmstadt 

Die BET-Gleichung der Mehrschichtenadsorption laRt sich auch auf die Adsorption von in unpolaren 
Losungsmitteln gelostem Phenol an hydrophilen Oberflachen anwenden. Die aus der Phenol-Adsorp- 
tionsisotherme erhaltenen spezifischen Oberflachen stimmen uberein mit den aus der Stickstoff- 
Adsorption berechneten Werten. Die Konstante der BET-Gleichung hat im gleichen Losungsmittel 
fur gleich geartete Oberflachen stets nahezu den gleichen Wert. Es ist daher moglich, die spezifische 

Oberflache aus einem Adsorptionswert zu bestimmen. 

Einleltung 
Die GroBe der spezifischen Oberfllche ist von grundle- 

gender Bedeutung fur viele wichtige Vorgange wie die Ad- 
sorption, den Ionenaustausch, die heterogene Yatalyse 
u.a.m. Zu ihrer Bestimmung konnen verschiedenartige 
Methoden herangezogen werden. Bei dichten, kugelfbrmi- 
gen Teilchen, wie z. B. vielen RuBen und Yieselsaurefull- 
stoffen, ist eine direkte Ausmessung im Elektronenmikro- 
skop moglich. Bei relativ groben, kugelahnlichen Teilchen 
von einheitlicher Gro6e gibt die Berechnung der spezifi- 

schen Oberflache aus dem Stromungswiderstand fur Gasel) 
einigerma6en richtige Werte. 

Allgemeiner anwendbar ist die Bestimmung der spezifi- 
schen Oberfliiche aus der S t i cks to f f -Adsorp t ions -  
i s o t h e r m e  nach Brunauer, Emmett und Teller (BET)*). 
Trotz vieler Mange1 in den Voraussetzungen bei der Ab- 
~~ 

*) F.  M .  Lea u. R. W .  Nurse J. SOC. chem. Ind. 58, 277 [1939]; 
E. L. Gooden u. C. M .  Srniih Ind. En ng. Chem analyt. Edit. 
12, 479 119401: R. L. Blain;. Amer. goc. Test& Mater. Bull. 
NO. 708 -17 [1g41]. 

309 [1938]. 

- 
*) S.  Erunhner, P .  H .  Emmett u. E. Teller, J. Amer. chem. SOC. 60, 
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leitung der BET-Gleichung stimmen die daraus berechne- 
ten Oberflachen gut mit den nach absoluten Methoden 
(Verfahren von Harkins und Jura5) bzw. elektronenmi- 
kroskopisch** 5)) bestimmten Werten iiberein, wenn Stick- 
stoff bei 77 bis 78°K (Siedepunkt des Stickstoffs) adsor- 
biert wird. Doch hat das BET-Verfahren den Nachteil, 
da6 es einen gr66eren apparativen Aufwand erfordert und 
sehr zeitraubend ist. Man hat daher versucht, andere Ad- 
sorptionsverfahren anzuwenden. 

So wurde die A d s o r p t i o n  von  F a r b s t o f f e n ,  wie Kristall- 
violett, Orange 118), Methylenblau') oder Poneeau I1 RR), aus 
witsseriger Lbsung vorgeschlagen. Wahrend die Adsorption von 
Methylenblau an hydrophoben RuBen befriedigende OberflLchen- 
werte gibts), maehen sich an hydrophilen Oberflachen oft die 
Same- oder Basennatur von Oberflache und Farbstoff stbrend 
bemerkbd) .  Ilerlo) beschrieb die Adsorption von Methylrot aus 
Benzol an hydrophilen Kieselsaureoberfliichen. Dieses Verfahren 
hat den Nachteil, da9 die colorimetrische Bestimmung von Ye- 
thylrot schwierig ist, da dieser FarbRtoff Rein Adsorptionsspektrum 
wirhrend der Beliehtung andert"). 
In einer Reihe von Arbeitenls) wurde die A d s o r p t i o n  von  

F e t t s a u r e n ,  vorzugsweise Stearinsiiure, aus L6sung in Benzol 
oder Methanol vorgesehlagen. Beim Nacharbeiten fanden wir aber, 
da9 die Ergebnisse durch saure oder alkalische Reaktion der Ober- 
fljlehen beeinflullt werden. 

Adsorption von Phenol 
Die Adsorption von Phenol aus wasseriger Losung hat 

sich zur Bestimmung der spezifischen Oberflache hydro- 
phober Stoffe als sehr gut geeignet erwiesen5,1s). Es wurde 
darum vorgeschlagen14), die Adsorption von Phenol aus 
Tetrachlorkohlenstofff-16sung zur Messung hydrophiler 
Oberflachen zu beniitzen. Phenol hat gegeniiber den an- 
deren genannten Stoffen den Vorteil, da6 es nur lu6erst 
schwach sauren Charakter zeigt. 

Phenol wird reversibel adsorbiert. Aus einer rnit Phenol beleg- 
ten Probe von Aerosil lie0 sich mit trockenem Tetrachlorkohlen- 
stoff das Phenol 80 weit auswaschen, da9 in einer rnit Natronlauge 
gelBsten Probe des Aerosils mit I-Phenyl-2.3-dimethyl-4-amino- 
pyraeolonls) kein phenol mehr nachgewiesen werden konnte. 

Bei der Phenol-Methode wurde zunachst, wie bei fast 
allen Bestimmungen aus der Adsorption von Farbstoffen 
oder Fettsiuren, angenommen, da6 die Adsorptionsiso- 
therme im wesentlichen dem Langmuir-Typ folgt, d. h. 
mit steigender Konzentration einem Endwert zustrebt, bei 
dem die Oberflache mit einer monomolekularen Schicht des 
Adsorbats bedeckt ist. Der Platzbedarf des Phenols wurde 
zu 3,2 mS/mg angenommen, da dann eine einigerma6en 
befriedigende ubereinstimmung rnit im Elektronenmi- 
kroskop und nach BET gemessenen Oberflichen erreicht 
wurde. Doch wurden kleine Oberflachen stets zu gro6 ge- 
messen. 

Hansen, Fu  und Burtelll6) beobachteten bei der Adsorp- 
tion von Carbonsluren, Alkoholen und Phenol aus wasseri- 
get L6sung an Kohlenstoffen, da6 die Adsorptionsisother- 

W .  D. Harkins u. 0. Jura ebenda 66 1362 119441. dl E,M, Dunnenberg u. H. j .  Collyer, ]Ad. Engng. Chem. 41, 1607 

9 
9 

10 

1 Y4Y 1. 
A Clauss H.-P. Boehm u. U.  Hofmann, Z. anorg. allg. Chem. 

W .  'W. Ewing u. F. W .  J .  Liu J. Colloid Sci. 8 204 [I953 . 
F. Panefh u. A. Radu Ber. dtsch. chem. Ges.'57 1221 [!924]. 
F. Paneth u. W .  Vowirk  Z .  physik. Chem. 701 480 119223. 
Vgl. D. Graham, J. physd. Chem. 59 896 [1955j. 
R. K. Iler: The colloid chemistr of'silica and silicates, Cornell 
University Press Ithaca N.Y. 19g5 S. 104. 
A. Thiel u. W .  S i r in  emann, Z .  anorg. allg. Chem. 776,112 [1928]. 
W. D.  Harkins u. 5. M .  Gans J. Amer. chem. SOC. 53 2804 
[1931]* H. A. Smith u. J .  F.  Fuiek, ebenda 68 229 [1946]/H. E. 
Ries, k. F. L. Johnson u. J .  S .  Melik, J. phyhc. Colloid.'Chem. 
53 638 [I949 * A. S. Russell u. C. N .  Cochrun Ind. Engng. 
Chkrn. 42. 1394 [l950]; C. Orr u. P. T. Bandton, J. Amer. 

240 35 [1)957]. 

ceram. Soc. 35 58 [19521. 
1s) U. Hofmann u! W. Lemcke. 2. anorn. alle. Chem. 208. 194 119 

men analog den Gasadsorptionsisothermen S-f6rmig ver- 
laufen (Typ I 1  nach Brunauer) und also auf Me hrschich-  
t e n - A d s o r p t i o n  deuten. Wir fandens), da6 sich auch die 
Phenol-Isothermen an Ru6 aus wlsseriger LBsung ohne 
weiteres nach der BET-Gleichung auswerten lassen und 
nach Zuordnung eines Platzbedarfs von 2,64 ma pro mg 
Phenol Werte fur die spezifische Oberflache geben, die mit 
den BET-Werten und mit der Ausmessung im Elektronen- 
mikroskop sehr gut iibereinstimmen. 

So war anzunehmen, da6 auch bei der Adsorption von 
Phenol aus unpolaren Losungsmitteln Mehrschichten- 
adsorption eintritt und damit die Auswertung der Adsorp- 
tionsisotherme nach der BET-Gleichung - ebenso wie na- 
tiirlich auch bei allen anderen Stoffen rnit begrenzter L6s- 
lichkeit - mtiglich sei. Urn sicher zu gehen, wurden die 
vollstandigen Adsorptionsisothermen bis dicht an die 
Sittigungskonzentration aufgenommen. 

Die Konzentrationsbderungen der Phenol-LBsung wurden 
i n t e r f e r o m e t r i s c h  verfolgt. Dieses Verfahren, das den Unter- 
schied in der Lichtbreehung von gel6stem Stoff und LBsungsmittel 
ausniitzt, ist von der absoluten GrirDe der Koneentration unab- 
hiingig und daher zur Yessung kleiner Konzentretionsunterschiede 
in konzentrierten LBsungen gut geeignet. 

Das Lbsungsmittel sollte folgenden Anforderungen genugen: 
Keine polaren Gruppen enthalten, also mBglichst ein Kohlen- 
wasseretoff sein; geringen Dampfdruck bei Zimmertemperatur be- 
sitzen; ausreichendes LBsungsvermagen fur Phenol haben, aber 
nach MBglichkeit nicht iiber I0 g/lOO ml (da die Auswertung nach 
BET die Anwendung von zu 5-20 y9 geslttigten Lbsungen voraus- 
setzt, sehr groBe absolute Konzentrationen aber nicht erwiinscht 
sind); moglichst groB sollte der Unterschied in der Brechzahl ge- 
geniiber Phenol sein (dadurch wird die interferometriache Be- 
stimmung empfindlicher) ; erschwinglieher Preis. Die Wahl fie1 
auf D e k a n  (Siedepunkt 170-180 "C). Da dieses LBsungsmittel 
ein Gemenge versehiedener Homologen und Isomeren ist, muB 
allerdings bei jeder Lieferung die Eichkurve (Interferometerein- 
stellung gegen Phenol-Konzentration) neu aufgenommen werden. 

I , , , , , , , , (  

I I I I I I I  

012 a4 06 a8 10 
Ezim C/G- 

Abb. 1. Adsorptionsisothermen von Phenol an Kieselsiiure- 
Fiillstoffen aus Lasung In Dekan 

Abb. 1 zeigt die Adsorptionsisothermen von Phenol (in 
Dekan geltist) an zwei Kieselsaure-Fii l lstoffen,  
,,Aerosil" und ,,Solutierkieselsaure". Man erkennt deutlich 
den fur  multimolekulare Adsorption typischen auch bei ho- 
hen Konzentrationen ansteigenden Verlauf der Isothermen. 

Werden die Isothermen nach der linearen Form der BET- 
Gleichung 

K-1 . _  1 c/co - 
x/m u-c/c0) (x/m),K + (x/m),K 
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aufgetragen, so erhalt man in dem unteren Konzentrations- 
bereich (bis etwa c/c, = 0,25) Gerade, aus deren Steigung 
und Ordinatenabschnitt, wie iiblich, die in der Monoschicht 
adsorbierte Menge Phenol bestimmt werden kann. In der 
Gleichung bedeuten 

c = Glelchgewichtskonzentration 
co = SBttigungskonzentratlon (3,75 g Pheno1/100 ml Liisung 

x/m = adsorbierte Menge Phenol (angegeben In mg/g Adsorbens) 
in Dekan) 

(x/m), = in der Monoschicht adsorbierte Menge Phenol 

Die Konstante Kist  nach der Ableitung der BET-Gleichung 
gegeben durch : 

wobei 

y = Konstante. 

K e(EA-EL)/RT, 

EA = Adsorptlonswarme in der 1. Schicht 
EL = Adsorptlonswarme In der 2. bls n. Scblcht 

(= LGsungswBrme des Phenols). 
Voraussetzung fur die Anwendung der BET-Gleichung 

auf die Adsorption aus Losungen ist, da6 das Losungmittel 
von der Oberfllche wesentlich schwacher gebunden wird 
als das Adsorbat. Die Abnahme der freien Enthalpie bei 
der Adsorption mu6 die durch die Verdrangung des Lo- 
sungsmittels von der Oberflache bewirkte Zunahme der 
freien Enthalpie kompensieren. Tatsachlich wurden an 
Kieselsaure mit unpolaren Fliissigkeiten erheblich kleinere 
freie lmmersionsenthalpien gemessen, als z. B. mit Me- 
t hanol17). 

In Abb. 2 sind einige nach der BET-Gleichung berech- 
nete Adsorptionsisothermen dargestellt. Durch Vergleich 
der (x/m),-Werte mit den nach dem Standardverfahren aus 
der Stickstoff-Adsorption bestimmten Oberfliichen wurde 
der Platzbedarf von 1 mg Phenol zu 2,57 ma ermittelt. 
(40,2 Aa pro Phenol-Molekel.) (Der Auswertung der Stick- 
stoff-Adsorptionsisothermen wurde ein Platzbedarf der 
N,-Molekeln von 16,2 As zugrunde gelegt.) 

Bei der Adsorption von Phenol BUS wasseriger Losung an RuDen 
war ein Platzbcdarf von 41,3 As gefunden worden. Fur flach lie- 
gendc Phenol-Molekeln la5 t  sich &us den molekularen Abmessun- 
gen ein Platebedarf von etwa 38 Az berechnen. Ein iihnlicher Wert 
ergibt sich fur eine aufrechtstehende, um die lange Achse rotierende 
Phenol-Yolekel. Dooh erscheinen Spekulationen iiber die Lage der 
Phenol-Molekeln miioig, da mtiglicherweise auoh etwas LGaungs- 
mittel in  der ,,Monoschicht" enthalten ist16). 

Tabelle 1 bietet einen Vergleich der aus der Phenol-Ad- 
sorption berechneten spezifischen Oberflachen von Kiesel- 
saure-Fullstoffen und Tonen mit den mit Stickstoff be- 
stimmten Oberflachen. Da die Kieselslure-Fullstoffe aus 

Ultra Silteg VN 3 ..................... 
Aerosll K 3  B ......................... 
HI-Si1 ................................. 
Solutierkleselsaure ...................... 
Kieselsiiure V ......................... 
KieseWure I I ......................... 

Tone: 

17) . J .  van Voorhuis, R. 0. Craig u. F. E. Bartell, ebenda 61, 1513 
h957,. 

140 
100 
60 

15 

kugelahnlichen Teilchen bestanden, wurde bei einigen 
von ihnen die spezifische Oberfliiche auch mit Hilfe des 
Elektronenmikroskops bestimmt. 

Abb. 2. Phenol-'Adsorptlonsisothermen (Darstellung nach 
an elnlgen KIeselsBure-FLillstoffen 

Die untersuchten Kiese  Is Bu r e- F ulls t of f e , zum gro- 
Ben Teil bekannte technisch verwendete Fiillstoffe, sind in 
ihrem Verhalten im Kautschuk an anderer Stelle14) be- 
schrieben worden. Sie sind in der Gestalt ihrer Teilchen und 
in dem lockeren Bau ihrer Aggregate den Ru6en sehr ahn- 
lich. Abb. 3 und 4 bringen als Beispiele die Elektronen- 
mikroskopbilder des ,,Aerosils" und der ,,Kieselslure V". 

Die Teilchen (Kristalle) der T o n e  haben die Gestalt von 
diinnen Pliittchen mit Ausnahme des Metahalloysits, der 
aus diinnen Fasern besteht, die wahrscheinlich rShren- 
formig sind. Um fur die Stickstoff-Adsorption bei den 
Tonen die Oberflache der Kristalle moglichst weitgehend 
zuganglich zu machen, wurden Priiparate verwendet, die 
aus Gelen durch Gefriertrocknung hergestellt worden 
waren. 

Tabelle 1 zeigt, da6 sich die BET-Gleichung trotz aller 
Mange1 und groben Vereinfachungen auch auf das System 
Phenollorganiscbes LGsungsmittel anwenden 1a6t. Die spe- 
zifischen Oberfllchen werden von sehr gro6en bis zu sehr 

NS-Ad- 
sorpt. 

205 
160 
93 
67 
31,5 
16,5 

62 
25 
22 
14 

41 
60 

6,5 

BET) 

Spezlf. Oberflache m*/g 

'henol-Adsor pt. 
(Isotherme) 

21 1 
157 
94 
60 
32 
16 

63 
30 
22 
15 
7 

50 
61 

'henol-Adsorpt. 
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162 
96 
60,5 
29,5 
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14 
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Konstanten d. BET-Oleichung 

K 
Phenol-Dekan 

90 
90 
85 
90 
90 
75 

200 
170 
190 
150 
200 
300 
180 

K 
Phenol-CC1, 

400 
250 
400 

300 
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Abb. 3. Aerosil 

Abb. 4. Kieselsiiure V 

kleinen Werten richtig wiedergegeben. Lediglich bei dem 
Kolloidkaolin von Chodau und dem lllit von Siirospatak 
traten groBere Differenzen auf, wobei die Phenol-Werte 
uber den Stickstoff-Werten lagen. 

Die h6heren Werte sind wahrscheinlich zutreffender. Da gerade 
diese beiden Tone besonders diinne und schmiegsame Kristall- 
plattchen besitzen, ist es nicht unwahrscheinlich, daB bei ihnen 
trotz der Gefriertrocknung die Kristallplattchen teilweise so fest 
miteinander verklebt sind, daO ein Teil der Obcrflache fur den 
Stickstoff unzuganglich wird, wahreud das Schutteln rnit der 
Phenol-Lasung eine bessere Aufteilung bewirkt. Auch das Anionen- 
und Kationenaustauschvermogen spricht dafiir, daO die hoheren 
mit Phenol bestimmten Werte die besseren sind, worauf wir an 
anderer Stellel*) nLher eingehen werden. 

Durch die Phenol-Adsorption ist eine Yoglichkeit zur einfachen 
und genauen Bestimmung von spezifischenOberflachen hydrophiler 

l a )  0. I .  Finch u. H .  Wilrnan Trans. Faraday SOC. 33, 337 119371; 
S .  0. Clark u. P .  F .  Holt, j. chem. SOC. [London] 7957, 5007. 

Substanzen gegeben. Bei niederen Phenol-Konzentrationen ist die 
Verwendung eines Interferometers nicht notwendig, da dann die 
iibliche Bestimmung durch bromatometrisohe Titration nach 
Uberfiihrung des Phenols in die wasserige Phase durch Ausschiit- 
teln rnit Natronlauge hinreichend genau ist. 

Allerdings hat das Verfahren noch den Nachteil, da6 zur 
Auswertung nach der BET-Gleichung mehrere (etwa 5 bis 
6) Adsorptionswerte im Konzentrationsbereich c/c, = 0,05 
bis 0,2) bestimmt werden mussen. Dies IaBt sich aber nach 
folgendem Verfahren umgehen: Bei der Auswertung der 
Phenol-Adsorptionsisothermen fie1 auf, dab die Konstante 
€( der BET-Gleichung im gleichen Losungsmittel bei jeder 
Stoffgruppe sehr nahe beieinander liegende Werte besa6. 

Dies ist nicht erstaunlich, denn es ist zu erwarten, daO die Ad- 
sorptionswarme in der 1. Schicht vou der Art der OberflBche ab- 
hiinbig ist, bei gleich gearteten OberflHchen aber gleich ist. Damit 
hat aber auch, wie aus der oben angefiihrten Gleichung folgt, K 
den gleichen Wert. Weiter wirken sich kleine Unterschiede in EA 
weniger aua, wenn EA-EL groS ist. wie dies bei der Adsorption 
von polaren Stoffen an polaren Oberflilchen aus unpolarem LO- 
sungsmittel der Fall ist. 

Tabelle 1 enthalt die Werte von Kfur das System Phenol- 
Dekan und einige Werte fur das System Phenol-Tetra- 
chlorkohlenstoff. Die Werte fur K stimmen im System . 
Phenol-Dekan meist auf etwa i 10% uberein. 

Die Abweichung bei dem Illit vou SBrospatak diirfte auf dem 
Unterschied in der Struktur im Vergleich zum Kaolinit zuriickzu- 
fiihren sein. Beim Kaolinit und Fire-Clay-Typ aowie beim Halloy- 
sit bzw. Metahalloysit wird eiue Basisflllche des Kristalls von einer 
(Si,O,),-Schicht, die andere von den OH-Ionen der Hydrargillit- 
Schicht gebildet; beim Illit, der den Glimmern rhnlich ist, sind 
beide Basisflachen gleich, namlich (Si,O,),-Sobichten. DaB bei den 
Kieselsaurefiillstoffen ,,Solutierkieselsiiure" und ,,Kieselsriure I1 
bzw. V" ein Gehalt von Si und Sic auf die GraOe von K keinen 
EinfluO hat, ist in Einklang mit der Beobachtung, daS die Ober- 
flHche dieser Stoffe aus einer dunnen Schicht amorphcr Kieselsaure 
bestehtlS). 

Die im System Phenol-Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen 
Werte zeigen erheblich groBere Schwankungen. Dies durfte 
darauf zuriickzuf uhren sein, da6 es ziemlich schwierig ist, 
rnit Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel genaue Mes- 
sungen auszufuhren. lnfolge des hohen Dampfdruckes tre- 
ten bei allen Operationen unkontrollierbare Verluste auf, 
die sich nur schwer vermeiden lassen. 

Au6erdem ist Phenol in Tetrachlorkohlenstoff wesent- 
lich besser loslich als in Dekan. Deshalb - interferometri- 
sche Messungen waren in diesem System wegen der, leichten 
Verdampfung nicht moglich - konnte der Verlauf der Iso- 
thermen nur im untersten Bereich der relativen Konzen- 
tration bestimmt werden. 

Setzt man in die BET-Gleichung die Konstante K als 
gegeben ein, so kann man aus e i n e m  M e 6 p u n k t  die spe- 
zifische Oberflache berechnen, worauf schon Brunauer, 
Emmett und Teller hingewiesen haben: 

0 = F . (x/nOm 
wobei F der Platzbedarf von 1 mg Phenol ist. Bei entspre- 
chender Umformung lautet die BET-Gleichung dann 

o = F . x/m . K-1 . (Glc-1) (c/co + -) + 

Diese Formel kann ohne ins Gewicht fallenden Fehler noch 
weiter vereinfacht werden, wenn €( gro6 ist : 

0 = F * x / m  (co/c-l) (c/co + 1/K) . 

1 
Y K-1 

Diese Gleichungen diirfen natiirlich nur in dern Konzen- 
trationsbereich von etwa 0,05 bis 0,2, entsprechend der 
Gultigkeit der BET-Gleichung, angewendet werden. Es 
ist gunstiger, bei moglichst hoher relativer Konzentration 
zu messen, da dann ein Fehler bei K weniger ins Gewicht 
fallt. 
1 9 )  Die Apparatur wurde im wesentlichen zusammengestellt nach 

den Angaben in: W. E. Barr u. V .  J .  Anhorn: Scientific and 
Industrial Glass Blowing Teehnlques, Instruments Publishing 
Company, Pittsburgh, Pa., 1949, S. 257-283. 
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In der 5. Spalte der Tabelle 1 sind die rnit Hilfe dieser 
Gleichungen errechneten spezifischen Oberflachen verzeich- 
net. Es wurden jeweils MeBwerte eingesetzt, die bei einer 
relativen Yonzentration von ungefiihr 0,l lagen. Als Mittel- 
wert fur K wurde bei den Kieselsaurefiillstoffen 90 und bei 
den Tonen 180 verwendet. 

Diese Bestimmung der spezifischen Oberflache aus einem 
MeSpunkt ist besonders bei Reihenuntersuchungen 
vonvorteil, da bei der Adsorption aus Losungen der Arbeits- 
aufwand proportional der Zahl der MeBpunkte steigt. Zu- 
vor mu6 allerdings fur den gegebenen Oberflachentyp und 
das verwendete Losungsmittel der Wert von I( aus einigen 
Isothermen berechnet werden. Bei der Gasadsorption hin- 
gegen hat ein solches Ein-Punkt-Verfahren wenig Sinn, da 
der gr6Bte Teil der Zeit ftir die Vorbereitung und Entga- 
sung der Proben und die Bestimmung des toten Volumens 
benotigt wird, wahrend es kaum einen Zeitunterschied be- 
deutet, ob man einen oder rnehrere Punkte auf der Iso- 
therme milt. 

Experimenteller Teil 
V o r  b e h a n d l u n g :  Das Debye-Schemer-Diagramm der Kiesel- 

saurefiillstoffe zeigte bei ,,Ultra Silteg VN 3", ,,Aerosil K 3 B" und 
,,Hi-Sil" nur die diffusen Interferenzen der amorphen Kieselsilure. 
Die ,,Solutierkieselsiiure" und die ,,Kieselsiluren I1 und V" ent- 
hielten auDerdem noch geringe Mengen Silicium und Siciumoarbid. 
Vor den Adsorptionsversuchen wurden alle Proben bei 105-110 'C 
bis zur Gcwichtskonstanz getrocknet. 

D;e Tone wurden vor der Untersuchung von Humineiluren be- 
freit. Sie wurden dazu rnit 30proz. H,02 angefeuchtet und 4-5 h 
stehen gelassen. Dann wurde mit Wasser versetzt und auf dem 
Wasserbad erhitzt, bis der Brei zu spritzen begann. Diese Behand- 
lung wurde 3-4mal wiederholt. SohlieBlich wurde wieder in Was- 
ser aufgenommen und auf Membranfiltern 5ltriert. 

Der feinteilige Ton ,,Frantex B", der aus der Nahe von Provins 
(Frankreioh) stammt, enthielt ursprhglich nach der Rbntgen- 
analyse noch 5 % Quarz und 5 % Glimmer. Durch wiederholte Se- 
dimentation konnten alle Verunreinigungen entfernt werden, so 
daB das Rontgendiagramm nur noch die Interferenzen des Kaoli- 
nits vom Fire-Clay-Typ zeigte. Die iibrigen Tone enthielten hbch- 
stens 6 % Fremdbestandteile (Quarz und Glimmer bei den Kaoli- 
nen, Quarz und Calcit beim Illit). Vor den Adsorptionsversuchen 
wurden die Proben bei 120 "C getrocknet. Der Halloysit ist danaoh 
in Metahalloysit iibergegangen. 

S t i cks  t o  f f -A d s or p t i  on: Die Stiokstoff-Adsorptionsisother- 
men wurden in der iibliohen Gasadsorptionsapparaturlo) gernessen. 
Handelsiiblicher Reinstickstoff wurde duroh uberleiten iiber ak- 
tives Kupfer v6llig von Sauerstoff befreit und durch Auefrieren 
mit fliissiger Luft getrocknet. Fur die Volumeichungen diente 
spektralreines Helium. Die Adsorptionsmessungen geschahen bei 

Um bei den plattchenfOrmigen Tonmineralen eine zu diohte 
Paokung zu verhindern, wurden nach A. WeiP, R.  Fahn und U. 
HofmannaO) thixotrope Gele hergestellt und die lockere Packung 
der Tonteilchen durch Gefriertrocknung flxiert. Naoh Entgasung 
bei 120 "C wurden die Stickstoff-Adsorptionsisothermen aufge- 
nommen. 

E l  e k t r o n e n mi  k r  o 8 k o p i s  c h e U n t e r B u c hung:  Die Kiesel- 
saure-Fiillstoffe wurden in n/100 Ammoniak aufgeschtittelt und 
die Suspension auf die Kollodiumfolien der Objekttragerblenden 
aufgetragen. Die Aufnahmen wurden rnit 25000faoher VergrO- 

*O) A. We& R. Fahn u. U. Hofmann, Naturwissenschaften 39, 351 

77-78 OK. 

[ 19521. 

Derung gemacht und optisch auf etwa das Doppelte nachvergrii- 
Bert. Die Teilchen wurden mit Hilfe einer MeSlupe auf 0,l mm 
ausgemessen. Die spezifische Oberflache bereohnet sich bei kugel- 
farmigen Teilchen zu 0 = 3>/@, wobei p die Dichte (2.2 g/cm3), 
ra und? die Mittel iiber den Quadraten bzw. den Kuben der Teil- 
chenradien sind. Als oharakteristisches Beispiel ist in Abb. 5 die 
Verteilung der Teilohendurchmesser bei ,.Aerosil K 3 B" wieder- 
gegeben. 

- 

Gaza Dum3messer der Teilhen(A} 

Abb. 5. Verteilung der Teilchen r66e bei ,,Aerosil" 
(Zahl der ausgemessenen Teflchen: 1188) 

Pheno l -  Adsorp t ion :  Zur Bereitung der Phenol-Lasungen 
wurde Phenol lilngere Zeit iiber PpO, getrocknet. Die verwendeten 
Lbsungsmittel, CCl, und Dekan, wurden zur valligen Trooknung 
duroh eine mit einem Molekelsieb (Linde's Molecular Sieves, 
Type 4 A) gefiillte Kolonne geschickt. 

Zur Bestimmung der Laslichkeit wurde ein UberschuD von 
Phenol bei etwas erhahter Temperatur gel6st und dann die La- 
sung rnit einem Bodenkarper von Phenol einige Wochen bei 20 "C 
unter gelegentlichem Umschiitteln aufbewahrt. Der Gehalt der 
Lasungen wurde in einem im VerhPtnis 1:100 verdiinnten Teil 
der Lasung duroh bromatometrische Titration bestimmt. Zur 
uberfiihrung in die wiisserige Phsse wurden die Lbsungen in Dekan 
rnit 2 n Natronlauge ausgeschiittelt; Lasungen in CCl, wurden mit 
einem UberschuB von Natronlauge versetzt und rnit kleiner 
Flamme vorsichtig erhitzt, bis alles CC1, verdampft war. Die 
Lbslichkeit in Dekan betrug 3,75 g Phenol pro 100 ml Lasung, in 
CCl, 45 g pro 100 ml Lasung. 

Zur Bestimmung der Adsorption aus Dekan-LBsung wurden je 
naoh der zu erwartenden Adsorption 0,5 bis 2 g Substanz in Nor- 
malschliff-Flaschen mit 50 ml Phenol-Lasung versetzt. Nach 12- 
stiindigem Schiitteln wurde ein Teil der iiberstehenden Lllsung 
abpipettiert und in die Kiivetten des Interferometers (80 mm 
Schiohtlilnge) gefiillt. Die Lasung wurde gegen die ebenfalls 12 h 
geschiittelte Ausgangslihung gemessen. Alle Operationen fanden 
in einem auf 20 f 0,5 thermostatisierten Raum statt. 

Der Gehalt der Losungen in CCI, wurde, wie beschrieben, titri- 
metriscb bestimmt. 

W i r  sind Prof. Dr.  U .  Hofmann fur die Anregung zu die- 
ser Untersuchung und fur wertvolle Ratschlage zu besonderem 
Dank verppichtet. 

Den European Research Associates, Brussel, danken wir 
fur die Unterstiitzung rnit Stipendien und Geratemitteln. Die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft half uns durch Bereitstel- 
lung des Elektronenmikroskops rnit Zusatzgeraten. Dem 
Fonds der Chemie sind wir fur die Beschaffung wertvoller 
Gerate dankbar. Elngegangen am 8. Oktober 1958 [A 9121 

Z u s c h r i f t e n  

Anodisches Verhalten der Amidosulfosliure 
Von Dr. A. K R E T T L E R  und Dr.-Ing. W .  T E 8 K E  

117issenschafllich-,4norganis~~hes Laboratoririm der Farbwerke 
Hoechst AG. 

Im Laufe von Untereuchungen iiber die Reaktionen der in der 
Amidosulfosiiure bzw. deren Salzen vorliegenden NH,-Gruppe 
fanden wir, daB im Anodenraum einer Diaphragmenzelle, die z. B. 
Kaliumamidosulfonat enthalt, das zuerst von Konrad und Pellens 
(1926) dargestellte azodisulfonsaure Kalium KSO8- N= N-S OIK 
gebildet wird. Die anodische Oxydation verliluft reoht glatt an 

blankem Platin, Der Anolyt, weloher das Amidosulfonat in 5- 
molarer Kalilauge enthat,  muB wilhrend der Elektrolyse (Strom- 
diohte 2,O Amp/dm*) auf etwa 4 'C gehalten werden. 

Die Azo-Verbindung fiillt als Kristallbrei von schwach gelber 
Farbe an und l&Bt  eioh duroh eine Reihe gekiihlter Waschtliissig- 
keiten (starke Kalilauge, Methanol, Aceton) reinigen. Die Strom- 
ausbeute betrug 62 %, die Stoffausbeute 66 %. 

Unter entspr. Bedingungen und einer um ca. 8 "C tieferen Tem- 
peratur lie0 sich auch die noch weniger bestandige (nicht isolierte) 
Natrium-Verbindung erhalten. 

Eingegangen am 5. Dezember 1958 [Z 7151 
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