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77. Otto Ruff: Die Adsorption an festen Grenzflachen, 11.: 
Spezifisches und Unspezifisches, besonders an Kohle l). 

'Xiis d Anorgan.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Breslau.1 
(Eingegangen am 24. Dezember 1926.) 

Jede, die Gesamtheit der Adsorptions-Erscheinungen an Kohle um- 
fassende Theorie mu13 den beiden folgenden Umstanden gerecht werden: 
Dem Spezifischen der Adsorption gegeniiber molekular-dispers  gelosten 
Stoffen und dem Unspezifischen gegeniiber gasf ormigen Stoffen - vor 
allem den Edelgasen. Zugleich hat sie zu beriicksichtigen, daB beide Ad- 
sorptions-Forrnen durch Ubergange verbunden sind (z. B. durch die Ad- 
sorption von ,,Dampfen" nahe der Siedetemperatur) ". 

Welche Vorstellungen nach unserem Ermessen diesen Voraussetzungen 
am besten gerecht werden, schildern wir im Folgenden in Form eines Bildes. 
Dessen Vorteil ist die Anschaulichkeit, dessen Nachteil derjenige aller solcher 
Bilder, da13 sie leicht zu Schliissen verleiten, welche physikalisch exakt nicht 
begriindet werden konnen. 

Den Hintergrund bildet die heute allgemein gelaufige Vorstellung iiber 
die Entstehung der chemischen Verbindung derart, da13 diese letzten Endes 
die Folge der diskontinuierlichen Verteilung bewegter und in verschiedenem 
Grade verschiebbarer Elektrizitats- Quanten in den von den Atomen und 
Molekulen erfiillten Raumen ist. Die Wirkung dieser Verteilung wird am 
anschaulichsten durch eine verschiedene Dichte und eine verschieden starke 
Streuung der Kraftlinien dargestellt, welche die Kraftraume der Atome 
und Molekiile in der Richtung der dynamisch-polaren Krafte durchziehen 
und die Niveauflachen der Raume (Flachen gleichen Potentials) senkrecht 
durchschneiden. Rechnerisch pflegt man mit dieser Vorstellung derart zu 
arbeiten, da13 man die Molekiile als Di- bzw. Multipole betrachtet. Das 
Ergebnis der Rechnungen hat die gener  e l le  Zulassigkeit dieser Art Be- 
handlung erwiesen, wird aber bei den Multipolen den Tatsachen nur teil- 
weise gerecht, weil s t e t  s von einer allseitig-symmetrischen Verteilung der 
Pole ausgegangen wird. 

Die S t r e u u n g  der  Kra f t l i n i en  bzw. ihr Streben nach Ausgleich 
mit solchen entgegengesetzter Richtung leitet die Bindung der Atorne und 
Molekiile untereinander ein3). Die Folge der Bindung ist eine Neu-orientierung 
aller beweglichen elektrischen Einheiten im Verband derart, da13 die Stabilitat 
ihrer Lage bzw. ihrer Bahnen die gro13tmogliche wird. 

Man hat also von Atom und Molekul das Bild eines mehr oder weniger 
unregelmaoigen, evtl. sogar zerfetzten, von Niveauflachen umschlossenen 
und von Kraftlinien in verschiedener Dichte durchzogenen Kraftraums, 
dessen au13erhalb der aders ten Elektronen-Bahnen gelegene, also gewisser- 
rna13en im AuBenraum verlaufende Kraftlinien als ges t r eu te  bezeichnet 
werden. Notwendigenveise haben auch die gestreuten Linien verschiedene 

l) Auszug aus einem am 8. XII. 1926 vor der Schlesischen Gesel lschaft  f u r  
v a t e r l a n d i s c h e  K u l t u r  in Breslau gehaltenen Vortrag. 

2) h'ahe der Siedetemperatur ist auch das Adsorptionsvermogen fur Gase ahnlicher 
GroQenordnung, wie fur molekular-dispers geloste Stoffe (siehe voranstehende Arbeit). 

a)  In ahnlicher Weise hat bereits J .  S t a r k  das Problem der chemischen Valenz 
behandelt (,,Prinzipien der Atomdynamik', Leipzig 1915). 
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Dichte und erscheinen darum gewisserniaBen in Riindelform und in einer 
durch die Symrnetrie -Verhaltniss.- des Kraftraumes bedingten, fur jedes 
Atom oder Molekiil charakteristischen Symnietrie der Verteilung an der 
Aul3enseite ; in ihr entspricht jedem Kraftlinien-Biindel der einen Richtung 
auch wieder ein solches der entgegengesetzten (Biindelpaar). 

Die Dichte der Kraftlinien-Biindel ist nicht konstant, sondern bei der 
Anniherung fremder Kraftfelder (Atome oder Molekiile) der Influenz- 
Wirkung unterworfen, z. B. derart, da13 sie an einer Kohle einem H. gegen- 
iiber gro13er wird als einem OH' gegeniiber, und daB infolgedessen bei hydro- 
lysierbaren Salzen in Wasser die Saure starker adsorbiert wird als die Base4). 

Allgemeines zu r  Adsorpt ion.  
Die konsequente Weiterfiihrung des Bildes liefert von selbst eine Um- 

grenzung des Umfanges, in welchem sich an einer festen Oberflache bei der 
Adsorption von Fremdmolekiilen spezifische Wirkungen geltend machen 
konnen. Die Moglichkeiten ihrer Entwicklung erweisen sich beschrankt, 
sowohl von Seiten des Adsorbens wie des Adsorbendums. 

Das Adsorbens:  Entsprechend den von Langmui r -Haber  ein- 
gefiihrten Vorstellungen fallt fur das in einer Oberflache gebundene Atom 
oder Molekiil, weil seine nach innen gerichteten Kraftlinien abgesattigt 
sind, ei n e Variationsmoglichkeit fur die Zuordnung von Fremdmolekiilen 
weg; deren Zuordnung ist nicht mehr nach allen 3 Richtungen des Raumes, 
nur noch in einer Plache, also nach 2 Richtungen, moglich. Gegeniiber 
den freigedachten Molekiilen besteht somit e ine  Freiheits-Bedingung weniger. 

Wie nun insbesondere Pfeif fer5) gezeigt hat, verbinden sich Molekiile 
untereinander nicht auf Grund irgendeiner Massen-Anziehung, sondern durch 
die Restaffinitaten bes t immte r  Atome an den Molekiilen. Das gleiche 
darf fur die von einer Oberflache her wirkende Anziehung auf Fremdmolekiile 
angenommen werden; auch hier sind es bes t immte ,  in der Oberflache 
gelegene Atome, von denen die anziehende Wirkung ausgeht. Ihre Art 
und Lage bzw. die Dichte und Symmetrie der Verteilung ihrer Kraftlinien- 
Biindel bestimmen die Qualitat der adsorbierenden Wirkung. S ind  d ie  
wirksamen Atome a l le  gleicher  A r t  wie bei der Kohle, so ist die Dichte 
der Biindelpaare iiberall dieselbe, und es kann gegebenenfalls nur noch die 
Symmetrie ihrer Verteilung spezifische Wirkungen auslosen. 

Das  Adsorbendum:  Ob eine solche spezifische Wirkung moglich 
ist oder nicht, hangt von der Ausdehnung der Molekiile des Adsorbendums, 
sowie der Zahl und Lage der Kraftlinien-Biindel ab, welche sie e iner  F lache  
gegeniiber entwickeln. Also auch die Moglichkeiten ihrer Betatigung 
sind urn e ine  Freiheits-Bedingung armer. 

Alle Molekiilarten, deren Ausdehnung nicht iiber mehrere Biindelpaare 
hinwegreicht, werden nur der Dichte ihrer Biindel entsprechend mehr  oder  
weniger  s t a r k ,  abe r  sons t  un terschieds los ,  d. h. unspezifisch, fest- 
gehalten. Man hat das Bild der ,,Massen-Anziehung". Fur die anderen 
Molekiile, deren Ausdehnung die Inanspruchnahme mehrerer Biindelpaare 
gestattet, wird auch die Orientierung dieser zu den eigenen von Bedeutung. 

41 E. J .  Mil ler ,  Jouni. physic. Chem. 30, 1x62 [1926]. 
6) Pfe i f f e r ,  Naturwiss. 14, 1100 [1926]. 
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Iliese Uedeutung ist aber gering, wenn starke Warmebewegung, wie bei 
den gasftjrmigen Stoffen, die Adsorption beeintrachtigt. 

Alle gasformigen  Stof fe  erscheinen hinreichend w e i t  a b  von  
ct e r K o n d e n s a t i o ns -T e m p e r a t u r d e in -4 d s o r b  e n s g e g en  ii b e r a l s  
q u a l i t a t i v  gleichwertig. \Vie dies miiglich ist, versuchen wir in den 
folgenden Zeilen klar zii legen. 

1)ie Adsorp t ion  von Gasen. 
Das erste Kennzeichen aller Gasmolekiile ist ihre weitgehende Un- 

abhangigkeit voneinander, solange der Gaszustand besteht. Diese Un- 
obhangigkeit ist unserem Bild zufolge bedingt durch die Unwirksamkeit 
ader das Fehlen gestreuter Kraftlinien-Biindel. Wir bezeichnen diesen Zustand 
fines Gasmolekiils als seine ener  ge t is ch e G es  chl o ss en hei t. 

Diese Geschlossenheit kann einnial durch den synimetrischen Bau und 
die homogene Verteilung der Elektrizitat im Einzelatom unniittelbar gegeben 
sein (angenahert im Edelgas-Typus ; ideal niemals zu venvirklichen). 

Sie kann aber auch durch eine passende Verbindung weniger syni- 
metrischer Atomformen zu eineni hijher synimetrischen Molekiil weitgehend 
erstrebt sein (z. B. in1 unpolaren N2-, 02-; NH,-, CH,-, CO-Molekiil). 

Zum dritten wird sie durch die Warmebewegung (und zwar durch 
die Rotation) gesichert. 

Die Wirkung der Warmebewegung kann in zweierlei Ar t  erklart werden, 
zunachst als eine solche sekundarer Art, indem sie, ohne die Streuung wesent- 
lich zuverandern, nur dieWirkung des sog. Keesomschen Richt-Effektse)  
mindert. Was diesen Effekt angeht, so lehren statistische Uberlegungen, 
daB zwischen Gasmolekiilen diejenigen Lagen bevorzugt werden, in denen 
Aruiehung herrscht. An die Stelle der reinen Rotation tritt deshalb be i  
abneh  ni ende  r Warm eb  e w e gung z. 13. einc Kreiselbewegung, welche 
die urspriinglich sehr schwache Attraktion zu kraftigerer Wirkung steigert. 
Die Folge dieses ist eine Schwarmbildung, welche in1 Gesamtbi ld  a l s  
e ine L'erdichtung des  Gases erscheint .  

Die Wirkung der Warmebewegung kann abcr auch eine solche primarer 
Art sein, indem sie direkt die atomare und niolekulare Streuung beeinfldt, 
d. h. bei einer Steigerung der Bewegung sowohl das Molekul als auch seine 
Bausteine energetisch immer geschlossener niacht. Es erscheint uns verfriiht, 
diesen Gedanken in Einzelheiten weiter zu verfolgen, weil wir zurzeit iiber 
die 1,age der Kraftfelder, ihre gegenseitige Ueeinflussung und ihre Abhangig- 
keit von der Warmebewegung weder im Atom noch im Molekiil etwas wissen. 

Der Idealfall von Geschlossenheit wird bei allen Gasen also urn so voll- 
kommener erreicht, je hiiher ihre Temperatur ist. Die Xes tandigkei t  
der  Geschlossenhei t  ist abhangig von der Symnietrie und Hoiiiogcnitat 
der Molekiile im Ruhezustand. J e  unsyninietrischer und inhoniogener das 
Molekiil ist, eine um so starkere Warmebewegung ist erforderlich, um es 
zu schliel3en. Dies gilt insbesondere von den sog. heteropolaren Molekiilen 
(z. B. NaCl, AlC1,). 

Setzt man solche heteropolaren Molekiile der Wirkung elektrischer 
Kraftfclder gleicher oder verschiedener Art aus, so erfahren sie infolge der 
Influenz-Wirkung cine einseitigc I)eformation der IClektronen-13ahnen derart, 

6 ,  K e e s o n i ,  Pliysikal. Ztsclir. 22, r r g ,  643 .19?1j. 
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daI3 die Stabilitat der Geschlossenheit stark geniindert wird (Debyescher 
Influenz-Effekt) 7). Hs ist dieselbe Unvollkommenheit der Geschlossenheit, 
welche die Bindung gleichartiger und ungleichartiger Atome zu Molekiilen 
und der Molekiile wieder unterein.ander bewirkt, und welche die Adsorption 
veranlaBt. 

Die Adsorption von idealen Gasen wird in erster 1,inie durch den Richt- 
llffekt der Kraftlinien-Bundel aus der Oberflache herbeigefiihrt, und zwar 
besonders dann, wenn der Grad der Geschlossenheit der Gasmolekiile keine 
betrachtliche Deformation durch Influenz ermijglicht, und wenn die Dichte 
der Biindel nur klein ist, wie z. B. bei den nicht-aktivierten, mit einer graphi- 
tischen Haut unikleideten Kohlen. 

Einen MaBstab fur die Wirkung des Kicht-Effekts bzw. Influenz-Effekts 
bietet die v a n  de r  Waalssche Griil3e a aus der Zustandsgleichung. In  ihr 
steeken eben alle Anziehungs- und AbstoBungs-Momente (Dipol-Moment, 
Tragheits-Moment der Molekiile) ; sie ist dementsprechend ein 3ZaB der 
Molekular-Attraktion und zeigt auch die unscren uberlegungen entsprechende 
Temperatur-Abhangigkeit. Beziiglich dieser GroBe a hat Eu c ken  gezeigt, 
daB der Umfang der Adsorption verschiedener Gase an einem und demselben 
Adsorbens durch sie bestimmt wird - entsprechend den Fortierungen unseres 
Bildes. 

Verschiedene Adsorbenzien wirken nach E u c  ken  ungefahr VT, ent- 
sprechend verschieden, wenn T, die absolute Siedetemperatur des Adsorbens 
ist. Die Siedetemperatur bzw. l'emperatur-Bestandigkeit erseheint hier als 
ein Ma13 fur die Dichte der an der Oberflache wirksamen Kraftlinien. Ware 
die Voraussetzung richtig, so niuBten die Oberflachen der temperatur- 
bestandigen Atom- und Ionen-Gitter besonders stark adsorbieren, bzw. die 
Dichte ihrer Kraftlinien-Biindel m a t e  besonders grol3 sein. Weder theoretisch 
noch experimentell erscheint dieser SchluB haltbar. Ein Teil der Kraftlinien, 
welche bei vollig starrer Bindung der Auflenatome an die Innenatome zii 
erheblicher Streuung Veranlassung geben miiBten, wird, eben weil keine 
Atombindung vollig starr ist, infolge einer Verschiebung der Blektronen- 
nahnen nacb innen gezogen - und zwar je nach der Ar t  der Bindung in 
verschiedenem Umfange. Die Dichte der aus der Oberflache austretenden 
Kraftlinien-Biindel ist deshalb durch die Ternperatur-Bestandigkeit des 
Adsorbens allein nicht zu definieren; sie bedarf noch einer Erganzung. Dann 
steht aber auch fest, daB bei ahnlichem Umfange der Oberflachen-Bntwicklung 
die Intensitat des Adsorptionsvermogens bei Stoffen im krystallisierten Xu- 
stande eine vie1 geringere ist als ini amorphen. Es i s t  fu r  d ie  I n t e n s i t a t  
der  Wirkung eines  Adsorbens (d. h. die  Dichte  se iner  K r a f t -  
l inien)  de r  Grad  de r  Unordnung seiner  Baus te ine  wicht iger  a l s  
d ie  E'estigkeit ih res  Zusaninienhaltes. Fur die Q u a n t i t a t  de r  
Wi rkung  ist, da die TTnordnung hiichstens auf niolekulare Entfernung an 
der Oberflache wirkt, der Hauptfaktor d ie  O berf l ac  hen-  E n t  w ic klung. 
Das  Spezif ische der  Wi rkung  aber komrnt, wie schon oben ausgefuhrt, 
n u r  u n t e r  bes t immten  Vorausse tzungen  zur  Gel tung.  

Alle E'aktoren, welche die Unordnung der Bausteine des Adsorbens 
begiinstigen bzw. ihre BestHndigkeit vor alleni bei hoheren Ternperaturen 
verbessern, verstarken die Intensitat der Adsorption und ihre Polge- 

') D e t ~ y e ,  Physikal. Ztschr. 22. 302 ! 1 9 2 1  , 21, 178 11920:. 
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erscheinungen. Ein solcher Faktor ist z. B. das Vermischtsein der Molekiile 
des Adsorbens rnit geeigneten Fremdmolekiilen; auf ihn fiihren wir d ie  
S te igerung der ka t a ly t i s chen  Wi rkung  mancher Oxyde durch andere 
Oxyde zuriick, iiber welche zusammenfassend M i t t  a s  ch8) berichtet hat. 
Wir sind mit Versuchen zur Priifung dieser These beschaftigt. 

D ie  Adsorp t ion  von  Fl i iss igkei ten u n d  von f e s t en  S to f fen  aus  
Losungen.  

Fur die Adsorp t ion  von  Fl i iss igkei ten gelten etwa dieselben Ge- 
sichtspunkte wie fur diejenige von Gasen. Ihre Grenzfalle sind ahnlich. 
Auf der einen Seite einer fast unspezifischen Verdichtung der Fliissigkeits- 
Molekiile, verbunden mit einer mehr oder weniger starken Ausrichtung zur 
Oberflache des Adsorbens und veranlaRt in erster I,inie durch den Richt- 
Effekt. Auf der anderen Seite die Bildung von Adsorptions -Verbindungen. 

Der erste Grenzfall fiihrt zur Bildung von Fliissigkeitshiillen nebst 
deren Folgeerscheinungen, unter denen vor allem die Bildung plastischer 
Massen, z. B. aus ZrO, und H,09), und di2 Erhohung des Schmier-Effektes, 
z. B. aus Graphit und Olio), genannt seien. Wir haben ihm unsere Arbeits- 
reihe iiber Plastizitat 11) gewidmet und konnen deshalb darauf verzichten, 
ihn hier eingehender zu behandeln. 

Der zweite Grenzfall ist dem im Folgenden ausfiihrlich behandelten 
Fall spezifischer Adsorption aus Losungen ahnlich ; seine Erorterung wiirde 
hier nur zur Wiederholung fiihren. 

Die A d s o r p t i o n v o n I, 6 sung  en  muB den Gleichgewichts-Bedingungen 
geniigen : 

Mole im festen Verband + Losungsmittel + Solvat-Mole. 
Solvat-Mole + Adsorbens + Adsorptions-Verbindungen. 

Sie setzt also voraus, da13 die Festigkeit der Bindung in der Reihenfolge: 
Molverband des festen Stoffes +- Solvat-Mol -+ Adsorptions -Verbindung zu- 
nimmt. Am Adsorbens ist die Bindung gleichartiger Mole untereinander 
bzw. ihre Anlagerung in mehreren Schichten iibereinander deshalb unmoglich, 
solange die Losung nicht gesattigt ist ; nur einfach molekulare Schichten sind 
moglich. 

Auch die Bildung dieser Schichten kann unspezifisch oder spezifisch 
erfolgen. Unspezif isch wieder bei Molekiilen mit nur e inem Biindelpaar 
und bei groReren Molekiilen rnit starker Warmebewegung und bei ein- 
wertigen Ionen. Bei den Ionen mindert auch noch die gegenseitige Ab- 
stol3ung den Effekt der Adsorption, und zwar um so starker, je kleiner sie 
sind und je mehr Ladungen sie tragen12). 

Eine spezif ische Verschiedenheit der Adsorption macht sich nur 
gegeniiber ausgedehnteren Molekiden, d. h. solchen rnit z und mehr Biindel- 
paaren (Attraktionsstellen) , bemerkbar und bei einer Warmebewegung, 
welche die Festigkeit ihrer Verbindung mit derjenigen des Adsorbens nicht 
wesentlich beeintrachtigt. 

*) A. Mi t tasch ,  B. 59, 13 [1926]. 
7 Ruff und Moczala ,  Ztschr. anorgan. Chem. 133, 193 [1g24]. 

lo) B a c h m a n n  und Brieger ,  Kolloid-Ztschr. 39, 334 [1926]. 
l1) Ruff und Goebel. Ztschr. anorgan. Chem. 133, 220 [1g24] und fruhere Arbeiten. 
lz) Die Adsorption von Ionen ist deshalb immer besonders bescheiden. Auf die 

stirkere Adsorption von H- gegeniiber dem OH’ ist schon S. 427 hingewiesen worden. 
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Bei der Bildung der Adsorptions-Verbindung werden inimer alle Hiindel- 
paare betatigt, deren Symnietrie-Verhaltnisse es nur irgend gestatten. Es h a t  
i n  dieser  Heziehung s t e t s  niasirnale Absa t t i gung  s t a t t .  Die Folge 
davon ist, da13 sich die ersten Molekiile des Adsorbendurns entsprechend 
der Maximalzahl ihrer in e iner  Flache wirksam werdenden Atome oder Biin- 
delpaare (im allgemeinen kaum mehr als 3) der adsorbierenden Oberflache 
so eng wie niiiglich anschniiegen und eine entsprechende Zahl von Kraft- 
linien aus der Oberflache an sich ziehen. Molekiile niit rnehreren Biindel- 
paaren werden dabei oft auWerordentlich fest gebunden (z. B. Farbstoffe). 

hlit der Erhiihung der Konzentration der Liisung schreitet die Ad- 
sorption weiter fort, bis die Oberflache des Adsorbens in der geschilderten 
Weise mit Molekiilen vijllig bedeckt ist (Bildung der , ,Pr im$rs t ru  ktur"). 

I)er AbschluW dieses Vorganges wird nur langsarii erreicht, weil sich 
die zuerst gebundenen Molekiile nur an den nachst gelegenen Flachenteilen, 
aber noch nicht in der dichtest-moglichen Anordnung ansetzen, so da8 am 
Schlul3 des Vorganges zur Venollstandigung des Helages eine Verschiebung 
vorher angelngerter Molekiilc notuendig wird. 

Bei vielen Molekiilen mit grol3erer Ausdehnung und mehreren Biindel- 
paaren ist niit der Bildung der Primarstruktur die Adsorption gewohnlich 
beendet Is) (Sacharin, Kaffein, Benzoesaure, I3ernsteinsaure, Fumarsaure). 
Andere Molekiile liisen sich bei immer weiterer Erhohung ihrer Konzentration 
in der Losung von einern oder mehreren der zuniichst beanspruchten Biindel- 
paare wieder los, richten sich also z. B. in der langsten Kante auf und machen 
damit fur die Anlagerung weiterer Molekiile Platz. So entsteht eine Se- 
ku  nda  rs t ru  k t u r (Sublimat, Phenol, Anilin). 

Die Iktwicklung noch einer 3. Adsorptionsstuk, ehe die Sattigung der 
Losung erreicht ist - einer Te r t i i i r s t ruk tu r  -, ist sicher nicht haufig 
zu beobachten. Wir haben sie bis jetzt nur beim Thio-harnstoff festgestellt. 
I n  dieser Struktur werden die Molekiile des Adsorbendums nur noch mit 
dem dichtesten Bundelpaar am Adsorbens festgehalten und haben ihre 
grofltmiigliche Aufrichtung erfahren. 

Die Bestandigkeit und das Adsorp t ions-Potent ia l  werden mit 
jeder E'olgestruktur natiirlich immer kleiner, die Abhangigkeit der Strukturen 
von der Warniebewegung iriinier grofler und der Anstieg in der Adsorptions- 
kurve in jeder Stufe flacher. Eine Kennzeichnung durch Rontgen-Inter- 
ferenzen wird voraussichtlich nur bei den Folgestrukturen mijglich sein; 
von der I'rimarstruktur auf amorpher Grundlage sind Interferenzen kaum 
zu erwarten. Diesbeziigliche Versuche hat die Riintgen-Abteilung unseres 
I nstituts auf genommen. 

Die von uns beobachteten stochiometrischen Beziehungen an einer 
und derselben Oberflache zwischen den verschiedenen Adsorptionsstufen 
und den verschiedenen Molarten werden bei dieser Darstellung der Ad- 
sorptions -Vorgange fast zu einer Selbstverstandlichkeit. Die Darstellung 
la& gleichzeitig aber auch den EinfluW der raumlichen Ausdehnung der 
Molekiile fur die Zahlenverhaltnisse ihrer Bindung (,,Wertigkeit") erkennen. 
Die stochiometrischen Verhaltnisse sind bedingt durch die Beschrankung 
der Zahl von Biindelpaaren an der Oberflache und die Zahl der verfiigbaren 
an dem Adsorbendum. Sie konnen, den Erfahrungen entsprechend, eine 

13) Ruff und Hohlfeld,  Kollaid-Ztschr. 86. 2 3  i1gr5j. 
Berichte d.  D. Cliein. Gesellschaft. Jabrg. LX. 28 
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Storung erfahren, wenn die raumlichen und energetischen Verhaltnisse der 
Oberflache (ungleichmaflige Kriimmung, Atomliicken, graphitische Haut - 
s. die voranstehende Arbeit) ihre an allen Orten gleichmaBiWige Entwicklung 
verhindern. Derartige Einfliisse miissen sich urn so starker geltend machen, 
je mehr man sich dem Zhdzustand nahert. 

Wir sind bei der Arbeit, diesen Ideen folgend, unser Versuchsmaterial 
zu erganzen, und werden dabei auch der Frage nach der Art der zuerst und 
zuletzt befestigten Atonie der Molekiile des Adsorbendums unsere Auf- 
merksamkeit zuwenden. I,iiBt sich doch erwarten, da13 diesbeziigliche Er- 
fahrungen unsere Kenntnis von der Festigkeit der einzelnen Molekiilbindungen 
am Adsorbens und von dem Grad der Reaktionsfahigkeit einzelner Atome 
am Molekiil des Adsorbendums in wertvoller Weise vermehren werden. 

78. Richard Kuhn und Alfred Winterstein: 
Synthese des Terphenyls. 

[Aus d.  Laborat. fur allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgenoss. T e c h .  Hochschule Zurich.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1926.) 

Bei der Reduk t ion  v o n  Z imta ldehyd  m i t  dem Z ink-Kupfe r -  
P a a r  erhielt J. Thielel)  das Hydro-cinnamoin.  Die angenommene 
Konstitution dieses ungesattigten Diols ist von R. K u h n  und 0. Rebel*) 
bestatigt worden durch Abbau der Diacetylverbindung mit Ozon, der in 
glatter Weise zu rneso -Weinsame und Benzoesaure gefiihrt hat. Neben 
dem Hydro-cinnamoin entsteht ein zaher Sirup, aus dem durch Destillation 
ein Kohlenwassers toff  C1,Hl4 vom Schmp. zog0 hervorgeht. Thie le  
vermutete in ihm ein I-Phenyl-2-a-naphthyl-athylen, das durch 
Abspaltung von 2 Mol. Wasser aus I Mol. Hydro-cinnamoin entstanden 
sein konnte. 

Gegen diese von J. Thie le  erwogene Moglichkeit spricht jedoch, daS 
der Kohlenwasserstoff gegen Brom und gegen Kaliumpermanganat in soda- 
alkalischer Liisung bestandig ist, und da13 er sich bei der Destillation von 
reinem Hydro-cinnamoin nicht bildet. Es handelt sich urn eine rein aroma- 
tische Verbindung, und die niihere Untersuchung hat ergeben, dal3 Te r -  
pheny13) (1.4-Diphenyl-benzol) vorliegt. Da die Verbindung frei von 
Homologen entsteht, bereitet ihre Reindarstellung keine Schwierigkeit. 

Zur  F r a g e  des  Reakt ions-Mechanismus.  
Die vorliegende Synthese des Terphenyls ist dadurch bemerkenswert, 

da13 nur die flankierenden Phenylreste vorgebildet sind, die mittelstandige 
Phenylengruppe aber durch Kondensation von 2 dreigliedrigen offenen 
Kohlenstoffketten entsteht. Der Reaktions-Mechanismus ist noch nicht 
aufgeklart. Wir mochten jedoch einige Moglichkeiten erortern, da unsere 
Beobachtung zur Synthese noch anderer aromatischer Ringsysteme einladt. 

l )  B. 32, 1296 [1899]. 
") Zur Nomenklatur vergl. R. Pummerer und K. Bit tner ,  €3. 67, 84 [Ig24]. 

z, B.  60, im Druck [1g27]. 




