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Wir haben eine Reihe von Adsorptions-Isothermen aufgenommen, bei
welchen als Adsorptiv die Dampfe von CH,;OH, C,H,OH und gelegent-
lich auch CCl, und als Adsorbens SiO,, TiO,, ZrO, und ThO, verwendet
wurden. Hiebei wurde besonderer Wert auf eine weitgehende Reinigung
und Trocknung der als Adsorptiva beniitzten Fliissigkeiten gelegt. Als
Adsorbentien wurden verwendet: a) ein sehr reiner Bergkristall, der in
einer Korundreibschale weitgehend zerrieben wurde, b} ein Quarzglas,
welches in einem Stahlmérser gepulvert, dann in einem Platintiegel mit
konzentrierter Salzsiure behandelt und nach der Filtration mit Wasser
gewaschen und getrocknet wurde, ¢) ein Rufil und d) ein Aratas, welch
beide letzteren Priparate sehr reine Erzeugnisse des ,Vereins fiir che-
mische und metallurgische Produktion, Prag, waren, und deren physika-
lische Einheitlichkeit von uns auf rontgenspektroskopischem Wege iiber-
prift wurde, e} ZrO, war ein mit der Bezeichnung ,reinst# versehenes
Priparat der Fa. W. Franke, Frankfurt a. M,, das vor seiner Verwendung
wihrend 30 Minuten auf 10500 erhitzt wurde, und f) 720,, ein mit der
Bezeichnung ,reinst® versehenes Priparat von E. Merck, Darmstadt.

Die Messung der Adsorptionen erfolgte in einer Weise, wie sie grund-
sitzlich schon frither beschrieben wurde!. Durch Schiefstellung des Mano-
meterschenkels konnte eine Ablesungsgenauigkeit des Druckes p auf etwa
0,1 mm erreicht werden. Besonderes Augenmerk wurde auf die Vermei-
dung jedweder Berithrung der Adsorptivdimpfe mit gefetteten Hahnen
oder Schliffen gelegt. Bei allen im nachfolgenden mitgeteiiten Ergebnissen
handelt es sich um , Aufbau“-Isothermen, das heiBt, deni Adsorbens wurde
portionsweise der Adsorptivdampf zugefithrt und die Einstellung auf

1 G. F. Hiittig und T, Freitag, Z. anorg. Chem. 252, 97 (1943).
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das Gleichgewicht erfolgte durch sinkenden Druck. Die gelegentlich im
AnschluB an die Aufbau-Isothermen beobachteten Abbau-Isothermen (vgl.
naclifolgend bei Anatas die bei 35,5% aufgenommene Isotherme) unter-
scheiden sich von den ersteren nur durch kleine; aber deutliche Abwei-
chungen. Bei den Aufbau-Isothermen verringert sich im allgemeinen die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung mit steigendem r-Wert.
Dariiber lagert sich ein mit steigendem n-Wert periodisch einsetzender
Wiederanstieg der Einstellgeschwindigkeit, der in naher ursichlicher Be-
ziehung zu der Ausbildung aufeinanderliegender molekularer Adsorptions-
schichten zu stehen scheint. Im allgemeinen ist die Einstellungsgeschwin-
digkeit bei C,H;OH nur etwa halb so groB wie bei CH,;OH und CCl,.

Im nachfolgenden sind die beobachteten Wertpaare der Adsorptions-
Isothermen mitgeteilt. In den ersfen Zeilen ist der Gleichgewichts-
druck =p (mm) angegeben und unmittelbar darunter der zugehorige
Wert fiir 7 ==(Anzahl Millimole des Adsorptivs pro ein Mol Adsorbens)
vermerkt:

1. Bergkristall | CH;OH bei 25,50:
p=19 3,0 5,0 73 11,3 163 24,7 359
n= 0,198 0227 0255 0278 0,300 0,328 0,344 0,363
2. Bergkristall | C,H;OH bei 25,5°:

p= 25 4,0 7,7 12,1 194 347 487 54,3 56,1
n= 0203 0233 0276 0300 0336 0403 0487 0524 0,565

3. Quarzglas | CH;OH bei 25,59:

p= 20 3,6 5,0 7,1 13,1 23,5 35,0 45,2
n= 0145 0,174 0,198 0,221 0,252 0,297 0,327 0,352

4, Quarzglas | C;H;OH bei 25,50

p= 14 3,0 7,0 14,8 23,7 38,7 51,6 57,2 79,7
z= 0,113 0,150 0,206 0,244 0269 0348 0443 05509 0,586

5. Rutil (A =feinteilig) | CH;OH bei 25,5°:
p=02 05 19 54 11,7 241 305 391 473"
n—= 0467 1,033 1915 2638 3,168 3467 3,594 3720 3,845
p =572 669 182
n= 304 4000 4260

6. Rutil (A) | C;H,OH bei 25,5°:
p=03 24 28 50 70 126 293
n= 0696 1280 12338 1570 1,730 1,998 2,330

7. Rutil (A) | CCl, bei 25,50

p= 45 85 116 158 216
n=— 0346 00603 0802 1038 1,368
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8. Rutil (B = weniger feinteilig) / CH,OH bei 18°:

p=02 03 06
n= 0658 0950 1,200

9. Rutil (B) | CH,OH bei 28,00

p=02 03 04
n= 0730 0857 0965
p =92 137

n= 1990 2,170

10. Rutil (B) | CH,OH bei 38,0°:

p=05 06 24
ne= 0,689 0,794 1281

11. Rutil (B) | CH,OH bei 48,0°:

p=04 05 08
n= 0687 0709 0,801

12. Anatas | CH,OH bei 25,50:
p= 015 02 18
n= 1062 1462 2288

13. Anatas | CH,OH bei 35,59:
p = 01 0,6 2,8
n= 0518 1640 2330
p =414 510
n= 386 39806
anschlieBend Abbau:

p =249 20,7 18,3
n= 3597 3490 3445
p= 23 1,2

= 2530 2230

14. Anatas | CH;OH bei 4555°:
p=103 12 37
n= 07125 1378 2,005
p =507 608
n = 3378 3477
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15. ZrO, (geglitht) / CH,OH bei 25,59:

p= 06 33 108
n= 0837 2264 2662

16. ZrO, (ungegliiht) | CH,OH bei 25,5°:

p= 03 08 1,6
n= 0522 1303 2,337
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17. ZrO, (ungegliihty /| C;H;OH bei 25,59:
p= 08 1,4. 2,1 3,9 7,9 15,1 19,8 27,5 30,1
rn= 1052 2075 2580 3222 3,688 4,223 4591 5,249 5408

18. TRO, | CH,OH bei 25,5°:
=02 06 09 14 26 65 103 163
n= 267 430 646 807 976 1148 12,12 13,08

19. 740, | C,H,OH bei 25,50:
p=106 14 25 35 62 125 231 339 392
n= 2203 3595 5190 7,010 0,150 1092 12,19 1358 14,80

Die Auswertung der voranstehenden Beobachtungsreihen erfolgte auf
der Grundlage einer erweiterten Langmuirschen Adsorptions-Isotherme

von der Form P
n= —p——(l + ﬁ)
I+Kp U " P

wie sie bereits frither? begriindet wurde. Hierin bedeutet » die Anzahl
Milli-Mole-Adsorptiv, welche bei vollstindigem molekularen Belag auf 1 Mol
der Adsorbensoberfliche Platz haben, K bedeutet die die Wechselwirkung
zwischen Adsorptiv und Adsorbens kennzeichnende Affinitits-Konstante
und P (mm) den Dampfdruck des reinen fliissigen Adsorptivs auf seiner
freien ebenen Oberfliche bei der Temperatur = # der [sotherme. Die Fest-
stellung der uns als Material-Konstanten interessierenden GroéBeén % und K
erfolgte praktisch so, daB in Analogie zu dem einfachen Langmuirschen
Diagramm auf der Abszisse die beobachteten p-Werte und auf der Or-
dinate die zugehorigen Werte p (1 + p/P)/n aufgetragen wurden. Bei
der Giiltigkeit der obigen Gleichung miissen die so abgebildeten Werte
auf eine Gerade zu liegen kommen, deren Tangente des Neigungs-
winkels = 1/% und deren Abschnitt auf der Ordinate = 1/%K ist. Den
Abweichungen, welche die einzelnen Punktlagen allenfalls von einem
geradlinigen Verlauf aufwiesen, wurde bei Festlegung der geradlinigen
Resultierenden sorgfiltigst Rechnung getragen. Den in dem Gebiet von
etwa p==1 bis 10 mm angestellten Beobachtungen wurden bei solchen
Mittelwertsbildungen ein hoheres Gewicht zugebilligt, da in den Ge-
bieten ganz kleiner Drucke sich der Beobachtungsfehler stirker aus-
wirkt und in dem Gebiet der hohen Drucke die durch den Korrektions-
Faktor (1-p/P) herangetragenen Unsicherheiten verstirkt zur Auswir-
kung kommen.

In der nachfolgenden Tabelle sind die auf diese Weise3 ermittelten
Konstanten mitgeteilt, wobei {iberdies. der bei der Berechnung mitver-
wendete P-Wert vermerkt wurde.

2 Vgl. in der vorangehenden Mitt. die Gleichung (10).

3 In der vorangehenden Mitt. ist die Berechnung der Kounstanten fiir die Iso-
thermen 1 und 2 lediglich unter Beriicksichtigung je zweier Wertpaare erfolgt, so
daB dort die numerischen Ergebnisse mit denjenigem der vorliegenden Tabelle
nicht identisch sind.
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Nr. Adsorbens Adsorptiv to P % K
1. Si0, Bergkristall CH,OH 25,5 130 0,30 1,1
2. Si0, " C,H;OH 25,5 60,8 0,27 1,3
"3, Si0O, Quarzglas CH,OH 25,5 130 0,25 0,6
4. SiO, " C,H,0H 25,5 60,8 0,21 0,9
5. TiO, Rutil A CH,OH 25,5 130 32 0,7
6. TiO, , C,H;0H 25,5 60,8 1,8 0,9
7. TiO; w CCl, 255 1185 3,0 0,027
8. TiO, Rutil B CH,0OH 18,0 87 22 1,1
9. TiO, » » CH,OH 28,0 146 2,1 0,8
10. TiO, » CH;OH 38,0 240 21 0,7
11. TiO, » & CH,OH 48,0 377 2,0 0,6
12. TiO, Anatas CH,OH 25,5 130 34 09
13a. TiO, » Aufbau CH,OH 33,5 216,5 32 1,2
13b. TiO, » Abbau CH,OH 35,5 216,5 3,1 1,6
14. TiO, Anatas CH,;0OH 45,5 340 2,7 0,9
15. ZrO, gegliiht CH,OH 25,5 130 2,6 2,0
16. ZrO, ungegliiht CH,0OH 23,5 130 447 057
17. ZrO, " C,H;0OH 25,5 60,8 3,6 147
18. ThO, CH,0H 25,5 130 12,07 1,7?
10. ThO, C,H;0H 25,5 602 10 ? 0,7°?

Die Wiedergabe der Beobachtungen durch die obige erweiterte Lang-
muirsche QGleichung ist dort in befriedigender Weise gewihrleistet, wo
von vornherein wesentliche Inhomogenititen der Oberfliche oder das
Auftreten umfangreicherer Kapillarsysteme nicht zu erwarten waren. Dies
sind also die durch mechanisches Zerpulvern von Bergkristall und Quarz-
glas entstandenen Adsorbentien (Nr. der Adsorptions-Isothermen 1 bis 4,
vgl. auch die Abb. 2 der vorangehenden Mitteilung). Aber vielleicht
148t sich sogar schon hier erkennen, daB die der obigen erweiterten
Langmuirschen Gleichung zugrunde liegende Gleichsetzung von K, = 1/P.
den Charakter einer Ndherung zweiter Ordnung hat, indem K, tatséchlich
ein wenig groBer ist. Das 4Bt sich so deuten, daB die Affinitit eines
gasformigen Adsorptiv-Molekills zu einem bereits adsorbierten Molekiil
denn doch noch ein klein wenig groBer ist als zu einem in der ebenen
fliissigen Oberfliche liegenden Adsorptiv-Molekill, oder — was keinen
Gegensatz hiezu bedeutet — daB8 in der obigen Beziehung das P etwas
kleiner einzusetzen ist, also mit einem Wert, wie er nicht dem Dampi-
druck der ebenen, sondern einer kapillar gekriimmten Fliissigkeitsober-
fliche zukommt. '

Bei den durch Ausfillung oder chemische Zersetzung entstandenen
Adsorbentien (Nr. 5 bis 19) muB mit kleineren oder gréB8eren Ungleich-
artigkeiten der Oberfliche gerechnet werden. Bei nahezu allen unseren
TiO,-Priparaten und dem geglithten ZrO, werden die ersten ihnen zu-
gefiihrten Adsorptivanteile mit einer groBeren Festigkeit gebunden, als
sie den in der obigen Tabelle angegebenen K-Werten entsprechen. Das
wire durch eine gesteigerte Aktivitit infolge des Auftretens von Leer-



190 G. F. Hiittig und G. Pietzka:

stellen, Fehlordnungen, Kanten, Rissen usw. gut erkldrbar. Insolang, als die
Effekte dieser Erscheinungen im Vergleich zu den iibrigen (den ,nor-
malen”) gering sind, beeintrichtigen sie zwar die Genauigkeit der nor-
malen Auswertung, ohne jedoch deren Ergebnisse illusorisch zu machen.

Berechtigte Zweifel beziiglich einer sinnvollen Auswertungsmoglichkeit
unserer Ergebnisse ergeben sich bei den ungeglithten ZrO,-Priparaten
(Nr. 16 und 17) und den ThO,-Priparaten (Nr. 18 und 19). Bereits der
Vergleich der im Aufbau und Abbau der im Anatas gewonnenen Iso-
therme (Nr. 13a und 13b) zeigt, daB in der zwischen beiden Versuchen
liegenden Zeit eine Verfestigung der adsorptiven Bindung eingetreten ist
(Anstieg des K-Wertes von 1,2 auf 1,6), also daB- hier eine Nachwir-
kungserscheinung vorliegt, welche unter den von H.S.Taylor geprigten
Begriff der ,aktivierten Adsorption# einzuordnen ist. Abgesehen davon,
daB die Vorstellungskreise, welche zu einer Ableitung der Langmuirschen
Gleichung unter Vorraussetzung varn der Waalscher Adsorptionskrifte
fithren, nicht auch auf den Fall der aktivierten Adsorption anwendbar
sein miissen, wird der allmihlich fortschreitende .Ubergang von der
van der Waalschen zur aktivierten Adsorption schwer entwirrbare Mannig-
faltigkeiten verschiedener Bindungsfestigkeiten bewirken. Zustinde dieser
Art scheinen insbesondere schon die an dem ThO, beobachteten Iso-
thermen angetroffen zu haben, so daB wir die diesbeziiglichen in der
Tabelle aufgenommenen Konstanten mit einem Fragezeichen versehen
muBten.

Den in der Tabelle verzeichneten Konstanten entnehmen wir folgendes:

1. Dort, wo sich zwei oder mehrere Isothermen lediglich durch die
Temperatur unterscheiden, sind sie durch den gleichen %z-Wert gekenn-
zeichnet (vgl. Nr. 8, 9, 10, 11). Ein kleines und gelegentlich auch deut-
licheres (vgl. Nr. 12, 133, 13b, 14) Absinken der x-Werte mit steigender
Temperatur witide bedeuten, daB der Oberflichenbedarf der adsorbierten
Molekiile mit steigender Temperatur rascher zunimmt, als es der ther-
mischen Ausdehnung der Adsorbensoberfliche entsprechen wiirde. Eine
solche raschere Zunahme kann auch auf eine gesteigerte Beweglichkeit
der absorbierten Molekiile in der Oberfliche, also auf eine mit der
Temperatur arnwachsende Oberflichen-Fremd-Diffusion zuriickgefiithrt
werden.

2. Dort, wo sich zwei Isothermen lediglich dadurch unterscheiden, dafl
in dem einen Fall als Adsorptiv CH,OH, in dem anderen C,H,OH ge-
wahlt wurde, resultiert im ersteren Fall ein hoherer %-Wert als im letzteren
Fall, entsprechend dem geringeren Oberflichenbedarf des CH,OH. In den
komplikationsfreien Fallen verhilt sich » (CH;OH) : » (C,H;OH) = 1,11
(bei Nr. 1 und 2) bzw.== 1,19 (bei Nr. 3 und 4).

3. Dort, wo sich mehrere Isothermen lediglich durch die Adsorptiva
unterscheiden, ist die Bindungsfestigkeit am gréfiten bei dem C,H;OH,
etwas kieiner bei CH,;OH und viel kleiner bei CCl, (vgl. Nr. 1 und 2,
ferner 3 und 4 und weiters 5, 6 und 7). Der K-Wert fiir die Versuche
mit C,H.OH wurde 1,2 bis 1,5mal hoher festgestellt als fiir die ent-
sprechenden Versuche mit CH;OH und 33mal so hoch als bei den
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entsprechenden Versuchen mit CCl,. Man sieht, daB fiir die Affinitat der
Adsorptionskrifte die Molekille des Adsorptivs und wohl insbesondere
deren Dipolmoment von beherrschendem EinfluB sind.

4. Dort, wo sich mehrere Isothermen lediglich durch ihre Temperatur
unterscheiden, sinkt in komplikationsfreien Féllen die Affinitit der Ad-
sorption mit wachsender Temperatur. So zeigt der Vergleich von Nr. 8,
9, 10 und 11, daB der der Isotherme von 18° zukommende K-Wert = 1,1
bei dem Ubergang auf 48° auf den K-Wert=0,6, also etwa auf die
Hilfte absinkt. Bei der eben genannten Isothermenreihe 1463t sich die
Abhéngigkeit der K-Werte von der absoluten Temperatur 7 leidlich aus-
reichend durch die Gleichung — I# K= — 4100/ 1,985 T+ 7,08 wieder-
geben. Angesichts der grofien Empfindlichkeit, welche die K-Werte gegen-
fiber UnregelmiBigkeiten und Versuchsfehlern haben, halten wir aber
etwaige Bemiithungen um eine Sinngebung dieser’ Gleichung fiir nicht
angebracht. Insbesondere mufl darauf hingewiesen werden, daB eine ge-
steigerte Temperatur nicht nur eine Verminderung der van der Waalschen
Affinititskrifte zu bewirken braucht, sondern auch gleichzeitig die Ur-
sache des Zustandekommens von aktivierten Adsorptionen -sein kann
(vgl. 12, 13a,b, 14).

5. Einen nennenswerten EinfluB auf die GroBe der Adsorptions-Affi-
nitdt kann auch bei sonst identischer chemischer Zusammensetzung der
Zustand der Adsorbensoberfliche haben. Das einwandfreieste Beispiel
stellt wohl der Vergleich von Bergkristall und Quarzglas dar (Nr. 1 und
3, ferner 2 und 4), welcher lehrt, daB an dem Bergkristall die durch
den K-Wert ausgedriickte Adsorptions- Affinitit gegeniiber CH,OH etwa
1,8mal, gegeniiber C,H,OH etwa 1,4mal so grof als an dem Quarz-
glas ist. Im allgemeinen scheint allerdings der von dem Zustand her-
riihrende EinfluB nur maBig zu sein (vgl. z. B. Rutil/Anatas), so-daB
sich hier kaum eine sehr charakteristische GroBe fiir den Zustand er-
gibt. Umsomehr sind aber bei der Beurteilung des starren Oberflichen-
zustandes Art und AusmaB3 der Abweichungen von der erweiterten Lang-
muirschen QGleichung charakteristisch. Insoweit solche Anomalien von
aktivierten Adsorptionen herriihren, ist zu bedenken, daB diese Effekte
auch von der Berithrungsdauer zwischen Adsorptiv und Adsorbens
abhéngen. .

0. Innerhalb der Reihe SiO,, TiO,, ZrO, und ThO, waren die Unter-
schiede der Adsorptions-Affinitit gegeniiber dem gleichen Adsorptiv kaum
groBer, als sie auch infolge von Zustandsverschiedenheiten bei dem
chemisch identischen Stoff beobachtet werden. Unzweifelhaft konnen ZrO,
und ThO, gegenitber CH;OH und C,H,OH deutlich gréBere Adsorp-
tions-Affinitdten betitigen als das SiO; und TiO,. Das wiirde auch im
Einklang mit der groBeren Affinitit stehen, welche das H,O, als das
erste Glied dieser homologen Reihe, gegeniiber ZrO, und ThO, im
Vergleich zu SiO, und TiO, hat*

4+ Vgl. R. Fricke und Q. F. Hiittig, yHydroxyde und Oxydhydrates, Akad. Ver-
lagsges, Leipzig 1937, S. 574 f, (Affinitidtstabellen). ]
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In dem MabBe, als die Affinitit in der Richtung (SiO,, TiO,) — ZrO, —
— ThO, gegeniiber H,0 bzw. CH,;OH bzw. C,H;OH zunimmt, steigert
sich ‘auch die Tendenz zu der die endgiiltigen Gleichgewichte anstre-
benden aktivierten Adsorption. Diese, die eigentlichen chemischen indi-
viduellen Wechselwirkungen in der Oberfliche betreffenden Vorginge
und Zustinde sind es, welche den Chemiker besonders interessieren und
zu deren Systematik noch sehr wenig Beobachtungsmaterial vorliegt. Bei
den von uns zur Untersuchung herangezogenen Stoffsystemen 148t sich
aus thermodynamischen QGriinden voraussehen, daB eine immer fort-
schreitende aktivierte Adsorption beispielsweise bei dem CH,OH in einem
Zerfall von CO und 2H, und eine Abdissoziation dieser Gase in den
Gasraum bis zu sehr hohen Gleichgewichtsdrucken miinden muB. Das
Adsorbens wiirde also immer mehr den Charakter eines Katalysators
annehmen5, bis praktisch nur die gasférmigen Zersetzungsprodukte in
der Gasphase enthalten sind. Zu einer aktivierten Adsorption als dem
endgiiltigen Ziele des Geschehens kénnten allenfalls die mit CCl, als
Adsorptiv ausgefithrten Versuche fithren. Doch erscheint es hier wiederum
nicht sichergestellt, ob die aktivierte Adsorption nicht einen Zwischen-
zustand auf dem Wege zu einem weiteren Vorgang darstellt (beispiels-
weise dem Vorgang ThO, -+ CCl, — ThCl, + CO, oder Karbidbildung
und dhnliches), an welchem sich das Adsorbens nicht nur mit seiner
Oberfliche, sondern als echter chemischer Partner beteiligt.

AuBer den vorangehend besprochenen Versuchsreihen hat G.H. Neu-
mayr® in sehr verschiedenartiger Weise SnO,-Préparate hergestellt und
die Adsorptions-Isothermen gegeniiber CH,OH-Dampfen bei verschie-
denen Temperaturen beobachtet. Eine kurze Mitteilung dieser Ergebnisse
mufB einem spiteren Zeitpunkte vorbehalten bleiben.

5 Vgl. hiezu in: ,Handbuch der Katalyse«, Bd. VI, Springer-Verlag, Wien 1943,
den Abschnitt von G. F. Hiittig, »Chemische Affinitits und ,Katalytische Affinitits,
S. 334 ff. .

6 (j. H. Neumayr, ;Uber die Adsorption von Methanol an Zinndioxyd«, Diplom-
arbeit, Deutsche Techn. Hochschule Prag 1945,



