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auf —80° und 148t die Losung von NaCsHs unter Riihren langsam zutropfen. Das Reaktions-
gemisch wird rotviolett bis braun. Nach etwa 1 Stde. Rithren bei —80° la3t man die Mischung
auf Raumtemperatur kommen, ohne zu erwidrmen.

Dann zicht man das Losungsmittel i. Vak. ab (Badtemperatur gegen Ende max. 60°) und
sublimiert den dunklen Riickstand i. Hochvak. Bei 100° erhilt man zunidchst eine geringe
Menge V(CsHs),, das leicht entfernt werden kann; bei 140— 180 sublimiert (CsHs),VCl in
tiefblauen Nadeln. Ausb. 1.43 g (0.0066 Mol) (CsHs), VCl, entspr. 23.4%; d. Th., bez. auf VCl,.

Zur Analyse wurde bei 130° i. Hochvak. resublimiert.

(CsHs)VCI (216.6) Ber. V 23.52 C 55.45 H 4.65 Cl116.37
Gef. V 23.48 C 55.64 H 4,78 C116.32
Mol.-Gew. 222 (kryoskop. in Benzol)
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Mit Hilfe der diffusen Reflexionsspektren wird nachgewiesen, daB die blaue
Farbe des an Salzen adsorbierten, sonst farblosen Malachitgriin-o-carbon-
sdurelactons auf der Aufspaltung des Lactonringes unter Entstehung des
Zwitterions beruht. Es lal3t sich zeigen, dal} diese Aufspaltung allein auf die
polarisierende Wirkung der Kationen des Gitters zuriickzufiihren ist, und daf}
sich in der Grenzfliche ein Gleichgewicht zwischen chemisorbierten und phy-
sikalisch adsorbierten Molekeln einstellt, dessen Lage z. B. in der Reihe der
Alkalichloride unter sonst gleichen Bedingungen durch die GroBe des Kations
bestimmt ist. An Polydthylen wird das Lacton ohne Ringaufspaltung, d. h.
rein physikalisch adsorbiert. Wasserdampf verdringt die chemisorbierten Mo-
lekeln aus der Grenzfliche unter reversibler Ausbleichung der Farbe, und zwar
vom LiCl bis zum CsCl mit zunehmender Geschwindigkeit.

1. PROBLEMSTELLUNG

Die zuerst von WErTz!) und pE BOEr 2 mitgeteilte Beobachtung, daB eine Reihe
von Stoffen bei ihrer Adsorption an bzw. Desorption von aktiven Oberflichen geeig-
neter Adsorbentien reversible Farbinderungen erleiden, wurde vor kurzem an einigen
Beispielen mit Hilfe diffuser Reflexionsmessungen niher untersucht® und als eine
Lewissche Siure-Base-Reaktion unter Elektronenaustausch zwischen Adsorbens und
Adsorpt gedeutet. Unter dem Gesichtspunkt, daB bei vielen katalytischen Prozessen

1) Vgl. E. Werrz, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34, 538 [1928]; E. Werrz,
F. ScHMIDT und J. SINGER, ebenda 46, 222 [1940]; 47, 65 [1941], und die dort angegebene
Literatur.

2) vgl. J. H. e Boer, Angew. Chem. 70, 383 [1958], und die dort angegebene Literatur.

3) G. KorTUM, J. VOGEL und W. BRAUN, Angew. Chem. 70, 651 [1958].
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analoge Vorginge eine Rolle spielen, haben G. M. ScuwaB und E. SCHNECK# den
EinfluB saurer Adsorbentien auf basische Farbstoffe nach der gleichen Methode unter-
sucht. Dabei soll die Adsorption der Farbstoffe sowohl durch Salzbildung unter
Protonaustausch wie durch Elektroneniibergang zwischen dem Adsorpt als Elektronen-
Donator und dem Adsorbens als Elektronen-Acceptor verlaufen. Diese Vorgidnge
wurden bereits von WEITZ als ,,polar auswihlende Adsorption‘ bzw. als ,,polarisierend
wirkende Adsorption* unterschieden, ohne daB sie allerdings nach der heutigen Auf-
fassung wesensverschieden sind.

Um unsere Kenntnisse iiber derartige Adsorptionsvorginge zu vertiefen, wurden
die im folgenden beschriebenen Untersuchungen angestellt. Um mdoglichst iibersicht-
liche Verhiltnisse zu haben, wurden die Alkalihalogenide und die Erdalkalisulfate als
Adsorbens, das Malachitgriin-o-carbonsiurelacton als Adsorpt gewihlt; in diesen
Systemen ist ein Protonaustausch nicht moglich. Das farblose Lacton wird an den
genannten Salzen reversibel mit griinblauer Farbe adsorbiert, wie ebenfalls schon
WEITZ festgestellt hat. Durch Variation der Kationen bzw. Anionen des adsorbieren-
den Salzes sollte weiterhin versucht werden, den oben erwiahnten Elektroneniibergang
auch vom topochemischen Standpunkt aus festzulegen und so die Chemisorption
jedenfalls fiir diesen speziellen Fall auf definierte Vorgidnge zuriickzufiihren.

2. EXPERIMENTELLES

Das Malachitgriin-o-carbonsiurelacton (MGL) wurde nach O. FiscHERS) dargestellt und
mehrmals aus Alkohol bis zur Konstanz von Schmelzpunkt (192°)6) und Absorptionsspek-
trum (in Methanol) umkristallisiert.

Adsorbentien: LiCl, NaBr und NaJ (reinst), NaCl, NaF und KCl p.a. von Merck. RbC! und
LiF standen in Form von grofien, aus p.a.-Priparaten geziichteten Einkristallen zur Ver-
fligung?), CsCl war ein hochgereinigtes kristallines Pulvers).

MgS0O4 wurde aus MgSQy4-7H20 p.a. von Merck durch vorsichtiges Erhitzen zunichst
auf 150° (Verlust von 6 H,0), dann auf 200° (Verlust des restlichen Wassers) hergestellt.
CaSO4 wurde aus CaSO4-2H,0 p.a. von Merck durch Entwissern bei 200° gewonnen.
BaSOy4 (reinst) von Merck. MgO und CaO p.a. von Merck. SiO; ,,zur Verteilungschromato-
graphie®* von Merck. Polyithylen (Hostalen-S) der Farbwerke Hoechst.

Einzelheiten iiber die Trocknung dieser Adsorbentien bei den jeweiligen Messungen.

Obwohl die zu untersuchenden Priparate wesentlich weniger empfindlich gegen Luft-
feuchtigkeit waren als das frither untersuchte p-Dimethylamino-azobenzol, wurden trotzdem
alle MeBproben unter Luftausschlufl nach dem beschriebenen Verfahren3) hergestellt und
gemessen. MGL wurde zusammen mit den vorgetrockneten Adsorbentien ebenfalls unter
LuftausschluB jeweils 5 Stdn. in einer Kugelmiihle mit Achatbechern gemahlen. Bei langerem
Mahlen dnderte sich das Reflexionsvermogen nicht mehr.

Zur Aufnahme der diffusen Reflexionsspektren diente das lichtelektrische Zei3-Spektral-
photometer PMQ Il mit Reflexionszusatz RA 2; Strahlungsquelle war eine Glithlampe bzw.
Wasserstofflampe H 30; als Empfinger diente ein Elektronenvervielfacher (RCA, I P 28).

4) Z. physik. Chem. [N. F.] 18, 206 [1958]. S} Liebigs Ann. Chem. 206, 92 [1881].

6) F. ROMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2936 [1909].

7 Fir die Uberlassung dieser Priaparate sind wir Herrn Dr. HaussUHL vom Mineralo-
gischen Institut der Universitat zu Dank verpflichtet,

8) Dieses wurde dankenswerterweise von Herrn Dr. WEISSKIRCHNER vom Mineralo-
gischen Institut der Universitit zur Verfiigung gestellt.
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Die maximale Bandbreite betrug nur wenige A. Zur Darstellung der Spektren sind die Lo-
garithmen der KUuBeLkA-MUNK-Funktion

F(R)

logF(Ry) = loge -+ konst. bzw. log—— - = loge + konst.
c

in Abhingigkeit von der Wellenzahl aufgetragen, also die ,,typischen Farbkurven* der Ad-
sorpte, die bis auf eine konstante Verschiebung in Ordinatenrichtung mit den wahren
Absorptionskurven libereinstimmen.

Als Weifistandards dienten, auflier bei RbCl und CsCl, die jeweiligen Adsorbentien in
reiner Form, ebenfalls 5 Stdn. gemahlen und in gleicher Weise wie die Adsorbentien selbst
thermisch vorbehandelt.

RbCl und CsCl waren nur in so kleinen Mengen vorhanden, daB es nicht moglich war,
einen Teil davon als WeiBistandard zu verwenden. Diese beiden Adsorbentien wurden deshalb
zunichst in reiner Form gegen NaCl als Standard gemessen. Da sich hierbei nur innerhalb
der Fehlergrenze liegende Unterschiede der Reflexionswerte feststellen lieBen, wurde in diesen
beiden Fiillen NaCl als Standard benutzt.

Die mit Quarzplatten gegen Luft und Feuchtigkeit abgeschlossenen Proben zeigten iiber
mehrere Tage innerhalb der Fehlergrenze der Methode konstantes Reflexionsvermogen.
Wurden die Quarzplittchen entfernt und die Proben an der Luft stehengelassen, so ver-
blaBte die (blaue) Farbe der Adsorpte, und die Spektren waren nicht mehr reproduzierbar.
Bei erneutem Aufsetzen der Quarzplattchen blieb die Farbe wieder konstant, bis abermals
die Deckgldaschen entfernt wurden. Dieses Verhalten der Proben ist charakteristisch fiir die
Verdriangung der adsorbierten Molekeln durch Wasserdampf, wie sie schon beim p-Dimethyl-
amino-azobenzol in noch stirkerem Mafe beobachtet wurde.

3. MESSERGEBNISSE

a) Spekirum des freien und des chemisorbierten Lactons
Das Lacton ist in Kristallisierter Form weilB, seine Losungen, auch in Sduren, sind
farblos. Bei der Adsorption aus wasserfreier Benzollosung an hochgetrocknete Ad-
sorbentien oder beim trockenen Verreiben mit solchen entsteht ein blaues Adsorpt.

In Abbild. 1 ist das Spektrum der methanolischen Losung dem Reflexionsspektrum
des an NaCl adsorbierten Lactons gegeniibergestellt, NaCl war vorher bei 400°
getrocknet, der Molenbruch des MGL betrug x = 7.46-10-4. Charakteristisch fiir
das Spektrum des Adsorpts sind die beiden Banden bei 16000 und 24000 cm™!, die
auch im Durchsichtsspektrum des Malachitgriins zu beobachten sind®, das ebenfalls
in Abbild. 1 wiedergegeben ist. Die Annahme liegt nahe, daB der Lactonring bei der
Adsorption des MGL aufgespalten wird, wobei ein Zwitterion entsteht, dessen meso-
mere Struktur der des Malachitgriins analog ist:

N N N N
R, “ /\ R2 R; /\ O NRz RZN\ O j R>
\ / Adsorpt \/ AN //

C0o0?®

-

/ l = Desorpt. / I/ ( I
I K AN 1t N\

9) H. MouLer und H. ForsTer, Z. analyt. Chem. 108, 167 {1937]; G. N. LEwis und
J. BIGELEISEN, J. Amer. chem. Soc. 65, 2102 [1943].
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Da es bekanntlich nicht gelingt, das MGL durch Schmelzen oder Erhitzen in
Ldsung in das Zwitterion iiberzufiihren, bedarf die Ringspaltung offenbar einer hohen
Aktivierungsenergie, die durch Adsorption auf Grund van DErR WaaLsscher Kriifte
allein nicht so weit herabgesetzt werden diirfte, daB die Aufspaltung bereits bei Raum-
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Abbild. 1. Spektrum des MGL in Methanollésung (x x x), des Malachitgriins in Methanol-
16sung (0 0 0), des MGL an NaCl adsorbiert (e o »)

temperatur stattfinden kann. Deshalb ist anzunehmen, daB es sich hier analog wie
beim frither untersuchten p-Dimethylamino-azobenzol um eine Chemisorption han-
delt. Im Vergleich zum Buttergelb ist die Adsorptionsverbindung gegen Verdringung
durch Wasserdampf relativ bestindig: Das MGL wird bei Luftzutritt sehr langsam
desorbiert, denn die Farbe des Zwitterions verschwindet erst nach einigen Stunden,
wihrend dies beim Buttergelb in wenigen Sekunden bzw. Minuten (je nach dem Triger)
der Fall war.

Uber den Bindungscharakter bei dieser Chemisorption 148t sich zunichst nichts
Sicheres aussagen. AuszuschlieBen ist lediglich die Vorstellung, daB das primir ent-
stehende Carbenium-Kation durch eine im wesentlichen kovalente Bindung an ein
Anion des Gitters gebunden werden konnte. In diesem Fall miiBte das Spektrum des
Adsorpts dem des farblosen Malachitgriincarbinols dhnlich sein. Die Analogie des
Spektrums mit dem des Malachitgriin-Kations weist vielmehr darauf hin, daB das
Resonanzsystem II als solches erhalten bleibt. Es ist daher zu vermuten und wird
durch die unten wiedergegebenen Messungen bestitigt, daB es sich um eine mehr
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oder weniger unpolare Bindung der Carboxylatgruppe an die Kationen des Gitters
handelt, was auch deswegen wahrscheinlich ist, weil die negative Ladung des Zwitter-
ions weitgehend in der Carboxylatgruppe lokalisiert bleibt, wahrend die positive
Ladung sich durch Resonanz iiber den groBeren Teil der Molekel verteilt. Man kann
dies auch so formulieren, daB die Chemisorption und die damit verkniipfte Ring-
spaltung des Lactons im wesentlichen durch die polarisierende Wirkung der Gitter-
kationen des Adsorbens zustande kommt.

Ist diese Auffassung richtig, so sollte man erwarten, daB die Lage des Gleichgewichts
I & Il zwischen chemisorbiertem und desorbiertem bzw. lediglich physikalisch adsor-
biertem MGL, wie es oben formuliert wurde, unter sonst gleichen Bedingungen
(Grenzflichenkonzentration, Gittertyp, Korngrofle des Adsorbens, Temperatur) im
wesentlichen von Ladung und GroBe der Kationen des Gitters abhiangt. Um dies zu
priifen, haben wir zunichst die Reflexionsspektren unter méglichster Konstanthal-
tung der duBeren Versuchsbedingungen an den Alkalichloriden untersucht. Gleich-
zeitig wurde dabei der Einflul adsorbierten Wassers, d. h. der Trocknung der Adsor-
bentien auf das Reflexionsspektrum des adsorbierten MGL gepriift.

b) Adsorption an den Alkalichloriden

LiCl: Es wurden vier Proben gemessen, bei denen das LiCl jeweils in der angege-
benen Weise vorgetrocknet war:

I. LiCl 1 Stde. bei 450° getrocknet; x — 7.78-1074
I1. LiCl 1 Stde. bei 300° getrocknet; x — 7.85-1074
IT. LiCl] 30 Stdn. bei 100° getrocknet; x — 7.92-10 4

1V. LiCl ungetrocknet; x = 7.90-1074
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Abbild. 2. Spektrum des MGL an LiCl, nach verschieden intensiver Vortrocknung, adsorbiert

Die Spektren sind in Abbild. 2 wiedergegeben. Da LiCl sehr hygroskopisch ist,
ist die letzte Stelle der Molenbriiche x unsicher. Um die durch die Einwaage bedingten
geringen Konzentrationsunterschiede zu eliminieren, ist log Ii(REO_) als Funktion der

¢
Wellenzahl aufgetragen. Man sieht, da3 die unterschiedliche Trocknung des Adsor-
bens praktisch keinen Einflul auf den Grad der Ringspaltung ausiibt, was bedeutet,
daB adsorbiertes Wasser in der Grenzfliche vom Lacton verdringt wird. Bei Luft-
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und Feuchtigkeitszutritt (Abnahme der Deckplatten) verblaBt die Farbe des Adsorpts
auBerordentlich langsam, d. h. auch bei Uberschu8 an Wasser wird das Zwitterion
nur sehr schwer aus der Grenzfliche verdriangt. Das hat z. B. zur Folge, daB reines
LiCl an der Luft sehr viel rascher zerflieBt als LiCl, an das eine monomolekulare
Schicht des MGL adsorbiert ist.

In Abbild. 3 ist das Spektrum eines feuchten Kristallbreis nach 12stdg. Stehen an
der Luft wiedergegeben. Die beiden charakteristischen Banden des Zwitterions sind
noch deutlich zu erkennen. Selbst nach volligem ZerflieBen der Kristalle zeigt die
gesittigte wiBrige Losung noch einen bldulichen Farbton, der erst beim Verdiinnen
ganz verschwindet.
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Abbild. 3. Abnahme der Farbintensitit von MGL an LiCl adsorbiert
nach 12stdg. Stehenlassen an feuchter Luft

NaCl: Es wurden ebenfalls vier Proben #Zhnlicher Konzentration untersucht in
Abhingigkeit von der Vortrocknung des Adsorbens:
I. NaCl 1 Stde. bei 600° getrocknet; x == 7.59-10~4
II. NaCl 1 Stde. bei 400° getrocknet; x = 7.46-10 4
111. NaCl 30 Stdn. bei 100° getrocknet; x = 7.43-10~4
1V. NaCl ungetrocknet; x == 7.44-104
Wie aus Abbild. 4 hervorgeht, macht sich hier im Gegensatz zum LiCl der Einfiu3
der Vortrocknung erheblich bemerkbar; selbst eine 30stdg. Trocknung des NaCl bei
100° geniigt nicht, um das Wasser aus der Grenzflliche zu entfernen, und es wird offen-
bar auch nicht vom Lacton verdringt. Erst bei vollstandiger Entfernung des adsorbier-
ten Wassers erhilt man die volle Intensitit der typischen Farbkurve des Zwitterions.
Dem entspricht, daB bei Zutritt feuchter Luft die Farbe der Proben wesentlich rascher
verblaBt als beim LiCl, d. h. das Lacton wird in der NaCl-Grenzfliche sehr viel leichter
von Wasser verdriangt als in der LiCl-Grenzfliche.

KCl: Die Reflexionsspektren der vier Proben

I. KCl 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 7.46-10 4
I1. KCl | Stde. bei 400° getrocknet; x == 7.40-10~%
J11. KC1 28 Stdn. bei 100° getrocknet; x = 7.30-10~4
1V. KClI ungetrocknet; x = 1.51:1074

sind in Abbild. 5 wiedergegeben.



712 KorTUM und VOGEL Jahrg. 93

-—l(mu)
w 600 50 400 30 250

/ ® o o o(l ]5ide bei 500° getrocknet .
o 151ge. ++ 400° gerrockner |
/ / 0o 30Sign. + 100° getrockne®|
T ¢ a08 e yungerrockner

O\O/ A ; i

[ i E ;
20 5 0 31
Vem ) —

Abbild. 4. Spektrum des MGL an NaCl, nach verschieden intensiver Vortrocknung, adsorbiert
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Wie der Vergleich mit Abbild. 4 zeigt, ist der EinfluB der Vortrocknung hier bereits
sehr groB3. Die Probe III erschien fiir das Auge noch eben schwach blaulich, die Probe
IV rein weiB. Das bestitigt die Beobachtung von WEitz, der bei der Adsorption von
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MGL an (ungetrocknetem) KCl keinen Farbeffekt mehr feststellte. Das Ausbleichen
der Farbe bei Zutritt feuchter Luft verlduft hier bereits sehr schnell, nach etwa 5 Stdn.
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Abbild. 6. Spektrum des MGL an RbCl und CsCl,
nach einstiindiger Vortrocknung bei 400°, adsorbiert
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Abbild. 7. Reflexionsspektren des MGL, adsorbiert an den hochgetrockneten Alkalichloriden
bei gleicher Konzentration und gleicher KorngroBe



714 KorTiiM und VOGEL Jahrg. 93

erschien auch die Probe 1I bereits weiB, und die Banden des Zwitterions konnten nur
spektrometrisch gerade noch nachgewiesen werden,

RbC! und CsCl: Es wurde nur je eine Probe derselben Konzentration untersucht,
wobei beide Salze bei 400° 1 Stde. lang vorgetrocknet waren. Selbst diese Proben
waren nur noch schwach bldulich, ihre Spektren sind in Abbild. 6 wiedergegeben.
Adsorpte bei unvollstindiger Trocknung blieben rein weil.

In Abbild. 7 sind die Reflexionsspektren der Adsorpte an den extrem getrockneten
Alkalichloriden gemeinsam dargestellt. Die beiden fitir das Zwitterion charakteri-
stischen Banden nehmen von LiCl bis CsCl monoton an Intensitit ab, wihrend ihre
spektrale Lage sich praktisch nicht dndert. Da dies unter den gewiahlten Bedingungen
weder durch teilweise Blockierung der Grenzfliche durch Wasser noch durch verschie-
dene KorngréBle der Adsorbentien bedingt sein kann, mul} es sich offenbar um eine
Verschiebung des oben erwidhnten Gleichgewichts zwischen chemisorbierten und
physikalisch adsorbierten Molekeln durch Variation der Grofle der Gitterkationen
handeln. Die von Li® nach Cs® abnehmende polarisierende Wirkung der Kationen
verschiebt dieses Gleichgewicht zunehmend nach links. Im gleichen Sinne kann die
von Li® nach Cs® zunehmende Unbestindigkeit der blauen Adsorpte gegen Luft-
feuchtigkeit gedeutet werden, da mit abnehmender Festigkeit der Bindung der Carb-
oxylatgruppe an das Kation das Adsorpt leichter durch Wasser verdringt wird.

c) Adsorption an Erdalkalisulfaten und -oxyden

Eine analoge Abhingigkeit der Bandenintensitit von der GroBe des Kations
beobachtet man bei der Adsorption von MGL an den Erdalkalisulfaten, wie aus
Abbild. 8 hervorgeht. Es wurden folgende Proben dhnlicher Konzentration untersucht:

[. MgSOy4 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 4.24-10~4
II. CaSO4 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 3.94-10°4
1I1. BaSO4 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 4.10-1074
Die Lage der fiir das Zwitterion charakteristischen Banden ist gegeniiber den Adsorp-
ten an den Alkalichloriden kaum verdndert, die Intensitit der Banden ist trotz der
merklich kleineren Konzentration etwa ebenso groB wie an LiCl und NaCl und relativ
weniger abgestuft. Dies diirfte teils auf der stirker polarisierenden Wirkung der
zweiwertigen Kationen beruhen, die das Gleichgewicht I = II mehr nach rechts
verschiebt, teils auch auf der Verschiedenheit der Streufaktoren bei den Chloriden
bzw. Sulfaten.

Auffallend ist die bei gleicher Konzentration sehr viel hohere Intensitdt dieser

Banden bei den Adsorpten an Oxyden. Hier wurden untersucht:

I. MgO 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 3.93-10"4

II. CaO 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 3.91-10~4

11I. Si0, | Stde. bei 600° getrocknet; x — 4.39.10~4
Auch in diesem Fall nimmt zwar die Intensitit der Banden des Zwitterions von MgO
zu CaO hin ab, doch ist der Intensitdtsunterschied bei gleicher Lage der Banden sehr
viel groBer als bei den entsprechenden Sulfaten. Die Deutung dieser Ergebnisse, ver-
glichen mit denen bei den Alkali- und Erdalkalisalzen, bleibt offen. Moglicherweise
ist dafiir zum Teil die sehr viel groBere spezifische Oberfliche der Oxyde und die
dadurch bedingte groBere Anzahl aktiver Zentren oder der hohe Fehlordnungsgrad
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der Kristalle verantwortlich zu machen, aulerdem sind jedoch die Streufaktoren der
KuBeLka-MuNK-Funktion bei den Chloriden, Sulfaten und Oxyden sicherlich ver-
schieden, so daB die Intensititen nicht unmittelbar miteinander vergleichbar sind.
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Abbild. 8. Spektren des MGL, adsorbiert an hochgetrockneten Erdalkalisulfaten und Oxyden
d) Konzentrationsabhdngigkeit der Reflexionsspektren

Wie beim friiher untersuchten p-Dimethylamino-azobenzol kann man mit Hilfe
der Konzentrationsabhingigkeit der Reflexionsspektren nachweisen, da das MGL
nebeneinander chemisorbiert und physikalisch adsorbiert wird, und zwar auch dann,
wenn die Grenzfliche noch nicht vollstindig von einer monomolekularen Adsorp-
tionsschicht besetzt ist.

In Abbild. 9 ist diese Konzentrationsabhingigkeit an hochgetrocknetem NaCl als
Adsorbens wiedergegeben. Der Konzentrationsbereich erstreckte sich von etwa 2 bis
45-10~4 (Molenbruch). Analoge Spektren wurden an KCl als Adsorbens aufgenom-
men. Trigt man die F(R,,)-Werte der Maxima der lingstwelligen Bande gegen den
Molenbruch des MGL auf, so erhilt man die Kurven I bzw. I1l, die die charakteri-
stische Form der Adsorptionsisotherme einer Chemisorption besitzen (Abbild. 10).

Aus ihnen geht hervor, daB bis etwa x = 5-10~4 die KuBELKA-MUNK-Funktion
F(R,) ~ x giiltig ist, daB jedoch mit zunechmender Konzentration die Isotherme
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umbiegt und sich einem konstanten Grenzwert nihert, der nicht itberschritten wird.
Durch Extrapolation erhilt man den Sittigungsmolenbruch der Chemisorption zu
8 bis 9- 1074, ein Wert, der mit dem fiir Buttergelb an BaSO4 gefundenen vergleichbar
ist. Dagegen zeigt der Vergleich der Kurven I und III, daB letztere in ithrem linearen
Teil viel flacher ansteigt als I, und daB3 ihr Grenzwert etwa 25mal niedriger liegt als
der von 1. Da die KorngroBe der Adsorbentien und damit die Grenzfliache in beiden
Fallen etwa gleich war, konnen diese Beobachtungen nur dadurch gedeutet werden,
daB das Gleichgewicht I+ II in der Grenzfliche des NaCl sehr viel stirker nach
rechts verschoben ist als in der des KCl, was wiederum die oben gezogenen SchluB-
folgerungen bestitigt.
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Abbild. 9. Konzentrationsabhiingigkeit der KUBELKA-MUNK-Funktion
verschiedener Banden des MGL an hochgetrocknetem NaCl

Tragt man die F(R,)-Werte der Maxima der Bande bei ¥ = 37000cm~! gegen x auf,
so erhilt man die Kurve II. Diese Bande tritt auch in Losung auf (vgl. Abbild. 1)
und ist charakteristisch fiir das unaufgespaltene Lacton. Hier handelt es sich um den
Typ eciner physikalischen Adsorption, bei der keine Sittigungsgrenze auftritt, weil
die Molekeln in mehreren Schichten iibereinander adsorbiert werden konnen. Beide
Adsorptionstypen lassen sich somit nebeneinander aus den Reflexionsspektren ableiten.
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Abbild. 10. Aus Reflexionsmessungen ermittelte Adsorptionsisothermen des MGL
an hochgetrocknetem NaCl bzw. KCl

e) Einfluf der Gitteranionen auf die Chemisorption

Eine weitere Stiitze fiir die Auffassung, daB die Chemisorption des MGL unter
Aufspaltung des Lactonrings eine Folge der polarisierenden Wirkung der Kationen
des Adsorbens-Gitters ist, bilden schlieBlich einige Messungen von Reflexionsspektren
an Natrium- und Lithiumhalogeniden unter Variation des Anions. Es wurden folgende
Proben untersucht:

I. NaF 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 3.9.1074
II. NaCl 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 3.8-1074

III. NaBr 1 Stde. bei 600° getrocknet; x = 3.9-10-4
IV. NaJ 1 Stde. bei 550° getrocknet; x = 4.3-10~4

Die Spektren sind in Abbild. 11 wiedergegeben. Man entnimmt ihr, daB der EinfluB}
verschiedener Anionen in der Reihe vom Chlorid zum Jodid praktisch innerhalb der
Fehlergrenze der Methode liegt. Ein betrachtlicher Unterschied ist jedoch beim Uber-
gang vom Chlorid zum Fluorid zu beobachten. Das gleiche wurde auch bei den
Lithiumsalzen beobachtet. Eine unterschiedliche Wasserbelegung der Grenzfliche
wurde auch hier durch Variation der Vortrocknung ausgeschlossen, das Spektrum
bleibt ungeindert, wenn man NaF bzw. LiF bei 800 bzw. 750° vortrocknet. Bei den
Fluoriden geht die Chemisorption gegeniiber den iibrigen Halogeniden des gleichen
Kations betrichtlich zuriick, d. h. das Gleichgewicht I == II scheint nach links ver-
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schoben zu sein. DaB diese Deutung nicht ausreicht, geht jedoch daraus hervor, dal}
die Intensitit der kurzwelligen, dem ungespaltenen Lacton zuzuordnenden Banden
(vgl. Abbild. 1) trotz gleicher Gesamtkonzentration wesentlich grofler ist, als bei den
iibrigen Halogeniden, wo sie stets ungefihr zusammenfallen. Ahnliche Unterschiede
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Abbild. 11. Spektrum des MGL, adsorbiert an den hochgetrockneten Natriumhalogeniden
bei gleicher Konzentration

wurden bereits bei den Oxyden bzw. Sulfaten als Adsorbentien beobachtet (vgl.
Abbild. 8). Hier spielt offenbar der EinfluBl des Streufaktors in der KUBELKA-MUNK-
Funktion eine Rolle, durch den ja die F(R,)-Werte mitbestimmt werden. Nur bei
gleicher KorngroBe der Adsorbentien sind die F(R.)-Werte miteinander vergleich-
bar, worauf frilher schon mehrfach hingewiesen wurdel®. Tatsdchlich fallen die
Fluoride stets wesentlich feinkorniger an als die iibrigen Halogenide, was mit der
geringen Deformierbarkeit des Fo-Ions in Zusammenhang stehen diirfte.

DafB die Chemisorption des MGL unter Aufspaltung des Lactonrings tatsichlich
auf der polarisierenden Wirkung der Ionen des Adsorbens beruht, geht daraus hervor,
daB bei der Adsorption an anderen Stoffen die Aufspaltung ausbleibt.

In Abbild. 12 ist das Reflexionsspektrum des MGL, an Polyithylen (Hostalen S)
adsorbiert, wiedergegeben. Letzteres wurde 60 Stdn. bei 100° i. Vak. iiber P,Os ge-
trocknet und mit MGL im Verhiltnis 118:1 vermahlen. Hier treten die Banden des

10 Vgl. G. Kortim und J. VoGeL, Z. physik. Chem. N. F. 18, 230 [1958].
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Zwitterions nicht auf, die Probe bleibt rein weiB. Lediglich die UV-Banden des
Lactons treten auf, sind jedoch wegen der Eigenabsorption des Polyéthylens in diesem
Gebiet (vgl. Kurve II) verzerrt.
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Abbild. 12. Spektrum des an trockenem Polyithylen adsorbierten MGL

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonNDs DER CHEMIE schulden wir
fiir die Unterstiitzung dieser Messungen unseren aufrichtigen Dank.

Max ScHMIDT und GERHARD TALSKY
Uber Siuren des Schwefels, XXIV D

Zur Kenntnis der Rhodanschwefelsiure

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 28. November 1959)

Rhodanschwefelsiure konnte nach zwei Verfahren dargestellt werden: durch

Umsetzung von Chlorschwefelsiure mit Silberrhodanid und durch Addition

von Schwefeltrioxyd an Rhodanwasserstoff. Einige Eigenschaften der neuen

Verbindung, besonders ihr Verhalten gegenitber Schwefelwasserstoff, werden
beschrieben.

An Halogenschwefelsauren sind die Verbindungen FSO3;H, CISO3H und BrSO;H
sowohl frei als auch in Form ihrer Salze bekannt. Als erstes Salz einer Pseudohalogen-
schwefelsiure erhielt W. TRAUBE?) das Kaliumsalz der Azidoschwefelsiure aus Kalium-
nitrit und Hydrazinschwefelsiure. Z. CsGROs3) gelang 1951 die Darstellung der freien
Sdure aus Stickstoffwasserstoffsdure und Chlorschwefelsiure in Chloroform, wobei
allerdings eine Isolierung der Verbindung aus dem Losungsmittel nicht durchfiihrbar

1} XXI1I. Mitteil.: M. ScumipT und G. TaLsKY, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 938 [1914].
3) Z. CsURrGs, K. ZECH und S. ZECH, Acta chim. Acad. Sci. hung. 2, 84 {1951].



