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SolchenVorversuchen gemtifl habe ich schliefl- 
lieh zwei Versuchsserien angestellt, in denen 
d ie  Temperatur ieder verwendeten L6sung mit 
einem Normalthermometer, in Zehntelgraden 
geteilt, kontrolliert wurde. 

Wie die Fig. 5 und 6 zeigen, sind die Mes- 
sungen recht genau; und man kann nun die 
Frage aufstellen, inwieweit die Adsorptions- 

1 
kontstante - dieselbe sowohl ftir die positive 

n 

wie auch ffir die negative Adsorption ist. 
Die Oleichung der Adsotptionsisotherme 

1 

m 

lehrt, dab die x-Werte ftir leden c-Wert in 

konstantem Verhttltnis stehen mfissen, falls 1 
unvet andert bleibt, n 

T a b e l l e  VI 
c ---- I0 20 30 40 50 60 70 

xpos :x.eg, = 17 16 16 17 17 17 t7 

Tabelle V[ gibt diese Quotienten an ffir die 
obenstehenden c-Werte, wie man sie direkt aus 
Fig. 6 ablesen kann. 

Es geht hieraus hervor, dab man keine Ver- 

schiedenheit in dem -1 Wert nachweisen kann. 
n 

Die Ammoniumionen sind in den meis t en  
F~llen auch bestimmt worden, nur eine Versuchs- 
serie ist aber angegeben. Wie man aus Pig. 4a 
ersieht, zeigen die Werte so grofle Schwankungen, 
daft sie in diesem Zusammenhange nur wenig 
Interesse beanspruchen k6nnen. 

Auf die theoretische Deutung der negativen 
Adsorption soll hier nicht eingegangen werden; 
auf einige getegentliche Bemerkungen in dieser 
Richtung verweise ich auf die zweite der oben- 
genannten Abhandlungen in ~Det kongelige 
danske Videnskabernes Selskabs Oversigt ". 

Chemisches Laboratorium 
der teohnisdaen Hodzschule Kopenhagen 

Die Rdsorption der Halogene durch trockenen, geliischten Kalk. 
Von W i l l i a m  A r t h u r  R e g i n a l d  W i l k s  (Cambridge)t). (Eing. am 15. Junil912) 

Wfihrend die Wirkung des Chtors auf ge-  
]5schten Kalk eingehend untersucht worden ist, 
hat man hingegen der Einwirkung des Broms nur 
wenig Aufmerksamkeit geschenkt. J. B e r z e I i u s 2) 
hat als erster beobachlet, daft Brom mit ge- 
16schtem Kalk unter Bildung eines r6tlichbraunen 
K6rpers reagiert, der ietzt oft als ~Brombleieh- 
pulver" bezeichnet wird. Nimmt man an, daft 
die Konstitution dieser Verbindung analog der des  
Bleichpulvers sei, so erscheint es uns schwierig, 
diese besondere Farbung zu erkliiren. Es ist 
wohtbekannt, daft viele Adsorptionsverbindungen, 
wie z. B. das St~rkelodid, auffallende Farben be- 
sitzen, so daft also derVerdacht begr/indet war, 
dab w i r  auch die Farbe des Brombleichpulvers 
auf eine iihnliche Weise erkl~iren kSnnen. Die 
Ergebnisse der spater zu beschreibenden Ex- 
perimente sprechen sehr zugunsten dieser Auf- 
fassung. Wird eine Li~sung yon Brom in Tetra- 
chlormethan mit trockenem, getSschtern Kalk so 
lange zusammengebracht, bis sich ein Gleich- 
gewieht eingestellt hat, so zeigt es sich, daft die 
Bromkonzentrationen im Kalk und in der LSsung 
miteinander dutch die wohlbekannte Exponential- 
gleichung fiir die Adsorptiot~ verbunden sind. 

D Uebetsetzt yon J. M a t u l a ,  Wien. 
2) Jahresber. 11, 130 (1832). 

Aehnliche Versuche wurden danach mit Jod und 
Chlor ausgef/ihrt, um deren Wirkung mit jener 
des Broms zu vergleichen. 

Experimente. 
Durch Vorversuche wurde festgestellt, daft 

Brom von reinem gebrannten Kalk nicht ad- 
sorbiert wird. Der in den Experimenten zur 
Verwendung gelangte gel6schte Kalk wurde 
frisch aus reinem gebrannten Kalk dargestellt 
und entweder in einem Vakuumexsikkator oder 
aber bei l l0  ° getrocknet. 

Wenn das in Tetrachlormethan gel6sti~ Brom 
mit trockenem, gel6schtem Kalk in Beriihrungge- 
bracht wird, so adsorbiert letzterer allmhhlich 
das Brom und nimmt hierbei eine ziegelrote 
Farbe an; diese Wirkung wird durch hiiufiges 
Schfittetn sehr gef6rdert. Das Gleichgewicht 
wird im Laufe yon wenigen Stunden erreicht, 
wenngleich auch eine sehr schwache Adsorption 
noch viel l~ingere Zeit darnach weitevhin bemerkt 
werden kann. Eine derartige schwache Adsorption 
nach Erreichung des ersten Gleichgewichts wurde 
yon D a v i s  bei der Adsorption yon Jod durch 
Holzkohle beobachteta), u n d e r  erkl~irt diese 
Tatsache dutch die Annahme, dal~ die Adsorption 
an der Oberfl~iche des festen K6rpers mit hoher 

a) Trans. 91, 1666 (1907). 
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Oeschwindigkeit vor sich geht, worauf unter 
Bildung einer festen LOsung eine langsame 
Diffusion in das Innere des festen Kfrpers er- 
folgt. Eine ~ihnliche Erkl~irung wird auch hier 
am Platze sein. 

Bei den folgenden Versuchen wurde in einer 
Anzahl zugestfpselter Flaschen je ein Gramm 
gel6schten Kalkes und je 100 ccm Bromlfsung 
gegeben, wobei dieselben bei Zimmertemperatur 
h[iufig geschfittelt wurden. Am Ende einer 
Stunde wurde die L6stmg in der ersten Flasche 
und nach bekannten Intervallen die Lfsungen 
der anderen Flaschen untersucht; die letzte 
Flasche wurde fiinf Tage tang belassen. Die 
Konzentration der Lfsung ist durch die dem dod- 
werte yon 10 ccm Bromlfsung ~iquivalente Anzahl 
yon Kubikzentimetern einer Thiosulfatlfsung aus- 
gedrfickt. 

................. [ Konz'entration [1 Zeit "i ='K""0nzentration 
=_- Zeit I der, L0sung ~_ !_der Losung 

46,6 ~' 5Stunden [ 46,3 
2 Stunden I[ 6 . l 
3 • ! 46,4 I126 • i 

t[ 5 Tage i 

1 Stunde 
46,5 46,3 

46,2 
4 , 46,5 45,5 

Das erste Gleichgewicht ist demnach schon 
am Ende einer Stunde erreicht, wtihrend eine 
weitere schwache Adsorption noch nach einem 
Zeitraum yon ftinf Tagen beobachtet werden kann. 

Der EinfluB der Temperatur auf die Adsorp- 
tion yon Brom ist sehr gering; wie aus den 
folgenden Zahlen, welche sich auf zwei analoge, 
bei 0 ° und 16 0 ausgefiihrte Versuche beziehe~, 
ersichtlich ist: 

Konzentration der Kerizentration der 
LfsUng bei 160 Lfsung  bei 0 ° 

46,8 46,4 
Es finder demnach bei 0 ° eine etwas sfiirkere 

Adsorption als bei 160 start; der Temperatur- 
einflut3 ist aber so geringf/igig, dat~ es absolut 
unn6tig war, in den fibrigen Experimenten einen 
Thermostaten zu verwenden; diese wurden aus- 
schlieBlich bei Zimmertemperatur ausgef/ihrt, 

Die Ausfiihrung der Experimeute geschah in 
der folgenden Weise: Ein Gramm fein putveri- 
sierten, gelfschten Kalkes wurde in einer 
trockenen, mit gut schliefiendem Glasstfpsel ver- 
sehenen Glasflasche gewogen, und 100 ccm einer 
Lt~sung von trockenem Brom in Tetrachlormethan 
(deren Stlirke btekannt war) hinzugeffigt. Das 
Tetrachlormethan wurde vorher fiber Kalzium- 
chlorid getrocknet und destilliert. In dieser Art 
wurde eine Reihe tihnlicher Flaschen aufgestellt, 
wobei dieselben Mengen yon Kalk und Brom- 
Ifsung zur Verwendung kamen und die Kon- 

zentration des Broms aber variiert wurde. Die 
Flaschen wurden ausgiebig geschfittelt und nach 
20- -24  Stunden die Konzentrationen der 
L6sungen bestimmt, indem man das Gemisch 
rasch dureh Glaswolle in eine Bfirette filtrierte 
und hierauf ! 0 ccm vom Filtrat in eine Kaliurn- 
jodidlfsung laufen liet3 und das freigemachte 
Jod mit einer gestellten Thiosulfatlt~sung titrierte. 
Die Bromkonzentrationen im Kalk wurden a u g  
der Stirke der ursprtinglichen Bromlfsung und 
der Sttirke derselben nach der Bertihrung mit 
dem Kalk berechnet. Die Bromkonzentration der 
L6sung ist in der, ffir 10 ccm der L6sung, erforder- 
lichen Anzahl Kubikzentimeter yon Thiosulfat aus- 
gedriickt, w~ihrend die Kon::entration des Broms 
im Kalke durch die, dem in 1 g Kalk enthaltenen 
Brom, aquivalente Menge yon Thiosulfat gegeben 
ist. Die Berechnung der Resultate bezieht sich, 
wo nichts anderes bemerkt ist, auf Thiosulfat 
von einer solchen Konzentration, dab 10 ccm 
Jodlfsung (1 ccm=0 ,01282  J) 37,4 ccm Thio- 
sulfatifsung entsprechen. Der erste Versuch 
erg_a b die folgenden P.esuliate: 

Konzentration"des" Broms t Konzentration des Broms 
In der L6sung_ . . . .  ] im Kalk 

11,4 114,7 
33,95 119,0 
56,7 12~,4 
79,9 118,5 

102,5 121,0 
Die Konzentration des Broms im Kalk blieb 

nahezu konstant, wtiLrend die Konzentration in 
der L6sung innerhalb welter Grenzen variierte. 
Die wahr~cheinlichste Erklarung daftir wtire wohl 
die, dab eine chemische Verbindung gebildet 
wird, indem schon die in der ersten Flasche 
enthaltene Brommenge mehr als ausreichend ist, 
mit dem ganzen Kalk in Reaktion zu treten. 
Das Molekularverh/iltnis yon Brom zu Kalk in 
dieser Verbindung wfirde demnach sein: 

Br: Ca(OH)~ = l : 4,4. 
Um die Adsorption des Brorns vor Errei- 

chung dieser konstanten Verbindung zu unter- 
suchen, wurde eine zweite Versuchsreihe mit 
einer frischen Sorte yon gelSschtem Kalk und viel 
schwtlcheren Broml6sungen ausgefiihrt, welche 
das folgende Ergebnis hatte: 

Konzentration de#) 
Broms in der I 
L6sung----.C~ _..~ 

3,82 
9,45 

13,73 
22,06 
38,4 

Konzentration 
des Broms CI/CJ t 

ira Kalk = Ca 

30,7 19,6 
36,3 17,2 
49,2 19,6 
• 5.5,1 }9,7 
39,7 
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in diesem Falle steigt also immer -- die 
letzte Flasche der Versuchsreihe ausgenommen - - 
die Konzentration des Broms im Kalke mit der 
Lt~sung. Die dritte Kolonne gibt uns die aus 
dem Ausdruck C~/Ca n bereehneten Zahlen an, 

1 
wobei der Wert yon n = ~  ist. Diese Zahlen 

sind auffailend konstant, welche Konstanz ent- 
weder dutch die Annahme, dag das Brom in 
fes~rer LOsung im Kalke vorhanden ist, oder 
aber dab es eine Adsorptionsverbindung ein- 
geht, erkliirt werden kann. Die erstere Annahme 
ist aber unhaltbar, da in diesem Falle das Brom 
im Kalke in Bruchteiten eines Atoms gel5st sein 
mii6te (vorausgesetzt, daft das Brom sich in 
Tetrachlorkohlenstoff als Br 2 ]Sst. was sehr wahr- 
scheinlich ist, da das Jod in dem namtichen 
LOsungsmittel als J2 gelOst ist). Es mug daher 
geschlossen werden, dab Brom und trockener, 
gelSsehter Kalk eine Adsorptionsverbindung elm 
gehen. 

Auffallend an dieser Versuchsreihe ist, daB, 
nachdem die Bromkonzentratiml im Kalke den 
Wert 55,1 erreicht hat, bei einem weiteren Anstieg 
der Konzentration in der L6sung ein ptt~tzlicher 
Fall auf 39,7 erfolgt. Spiiter werden wir noch 
sehen, dat~ die ~om Kalk adsorbierte Brommertge 
unabhiingig yon der Konzentration der LOsung 
ein Maximum erreicht (nachdem diese einen be- 
stimmten Minimalwert erreieht hat). Derartige 
Adsorptionsmaxima wu rden auch yon (3. S chm i d t 
bei seinen Experimenten (iber die Adsorption yon 
Essigsiiure durch itolzkohle beobachtets). Man 
kann sich auch vorstellen, dali in dem letzten 
Versuche die Zahl 39,7 das Maximum der Ad. 
sorption yon Brom in Kalk bedeu|et, w/ihrend 
der hohe Weft der vorangegangenen Kon- 
zentration, 55, t ,  einem der Erscheinung der iiber- 
s[ittigten L/~sungen verwandten Ph~inomen, 
welches a l s .  Superadsorption ~ bezeichnet werden 
kCJnnte, zuzusehreiben sei. Auch selbst in dem 
Falle, daiS das Brom sich im Zustande einer 
Superadsorption befindet, gehorchen seine Kon- 
zentrationen in der LOsung und im Kalke der 

Exponentiaigleichung Ct/C2 t ~  k. 
in den beiden vorhergehenden Versuchsreihen 

warde Kalk angewendet, der zwei Tage hindurch 

~) Diese Tabelle wurde bereits in einer vorher- 
ehenden Mitteilung (Proc. Camb. Phil. Soc. 15, 527 
910]) verofientlicht, nttr wurden die Zahlen auf die 

bet allen hier vorkommenden Versuehen zur Ver- 
wendung gelangtenThiosulfafl/~sung umgerechnet. Des* 
gleichen ersehien aueh die folgende Tabeile in der 
obigen Publikation. 

5) Zeitschr. f. phys. Chem. 74, 689 (1910). 

im Vakuumexsikkator getrocknet worden war. 
In der fotgenden Versuchsreihe war derselbe vier 
Wochen tang getrocknet worden. 

Konzentration des Broms [ Konzentration des Btoms 
im Kalk in der L0sung__ 

2,5 -[ 22,7 
6,8,5 ! 26,4 

11,7 ~ 35,4 
15,65 i 33,3 
25,35 t 31,3 
34,85 ~ 34.2 
44,0 1 34,6 
53,6 33,5 

Wenn die Konzentration der L6sung sehr 
gering ist, so wird das Brom, wie in der letzten 
Versuchsreihe, adsorbiert, aber die adsorbierte 
Menge erreicht bald ein Maximum, unabhiingig 
yon der weiteren Konzentrationssteigerung der 
L/~sung. Beim ersten Blick wfirde man an- 
nehmen, dat~ eine chemische Verbindung sich 
gebildet hat, aber eine kurze Ueberlegung sagt 
uns, daft, wenn dies der Fall w/ire, die Kon- 
zentration der LOsung konstant bleiben mfiftte, 
w/ihrend die Konzentration des Broms im Kalke 
allmiihlich zunehmen wiirde; wenn dann der 
ganze Kalk in die Verbindung sich umgewandelt 
hiltte, m~ftte die Konzeniration im Katk konstant 
bleiben und in der L6sung zunehmen. Daher 
zeigen die obigen l{esultate tatslichlich, dab der 
trockene, gelSschte Kalk Brom adsorbiert, daft 
aber eine Orenze bald erreicht wird, wenn die 
Adsorption maximal ist; daher konnte aus der 
e'rsten Versuchsreihe, in der das Maximum schon 
in der ersten Flasche erreicht war, ein irriger 
Scbiuf3 (niimlich, daf~ die Konstanz der Brom- 
konzentrationen im Katke der Bildung einer 
chemischen Verbindung zuzuschreiben sei) ein- 
fach deshalb abgeleitet werden, well kein Beweis 
einer vorhergehenden Adsotrption vorlag. 

Ki l lby  hat gezeigt, da~i das ,Brombleich- 
pulver" das Brom in dreifacher Form enth/ilt, 
n/imlieh als Bromid, Hypobromit und als mehr 
locker gebundenes Brom, sehr wahrscheinlich 
als Perbromid, welchem die Verbindung ihre 
Farbe verdanken soll. Die Bedingungen, unter 
welchen diese Verbindung zustande kam, sind 
nicht angegeben, so dab es unm6glich ist, diese 
Ergebnisse mit denen des Verfassers zu ver- 
gleichen. Nach der Meinung des Verfassers 
zeigen die oben angefiihrten Experiment.e, dais 
die Farbe des ,Brombleichpulvers ~ nicht einer 
chemischen, sondern einer .Adsorptionsver- 
bindung" zuzuschreiben ist. Wenn der Kalk 
nicht besonders getrocknet wurde, entsteht auch 
Bromid und Hypobromit; wird das in den obigen 
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Versuchen sich bildende rote Produkt mit ein 
wenigWasser geschfittelt, so verschwindet rasch 
die Farbe und ein Gemenge yon Kalziumbromid, 
Hypobromit und unver~tndertem Kalk bleibt 
zuriick. 

Das Molekularverhtiltnis von Kalk zu Brom 
betrigt  bei maximaler Adsorption in der Ietzten 
Versuehsreihe Ca(OH)2 : Br---- 14,9: 1. Hier war 
der Kalk vier Wochen lang im Vakuumexsikkator 
getrocknet worden, wtihrend in der ersten Serie, 
wo das Trocknen nur zwei Tage hindurch erfolgte, 
das Verhaltnis Ca(OH)z : Br ---- 4,4i 1 war; die Zu- 
sammensetzung des PrOduktes bei maximaler 
Adsorption edeidet also durch Spuren yon Wasser 
gro6e Aenderungen. 

D ie  Farbe des Kalkes vertiefte sich mit 
steigender Bromkonzentration aus einem Gelb- 
lichrot in ein dunkles Ziegelrot, bis das Ad- 
sorptionsmaximum erreicht war und keine weitere 
Farb/inderung bemerkt werden konnte. 

L u n g e  und S c h o c h  6) zeigten, da6 Jod 
mit in Wasser suspendiertem gelOschten Kalk 
unter Bildung yon Kalziumhypojodit und Jodid 
reagiert. Bei den in den folgenden Experimenten 
verwendeten Bedingungen, welche ebenso aus- 
geffihrt wurden, wie friiher fiir das Brom be- 
schrieben wurde, trat diese Reaktion nicht auf, 
sondern das Jod wurde yon dem Kalk unter 
Bildung eines dunkelvioletten Produktes, dessen 
Farbe bei weiterer Jodaufnahme sich fast bis in 
ein Schwarz umwandelte, adsorbiert. 

Aehnlich wie beim Brom wurden auch hier 
Vorversuche ausgefiihrt, die den F.influfl der Zeit 
auf die Jodadsorption zeigen sollten: 

Zeit 

1 Stunde 
2 Stunden 
3 , 
4 
5 rag; 

Konzeatrallon 
der L6sung 

31,6 
31,5 
31,5 
31,4 
31A 

Das Gleichgewicht wird also sehr schnell 
erreicht, abet ebenso wie beim Brom kann eine 
weitere, schwache, auf die Diffusion in den Kalk 
zuriiekzufiihrende Adsorption bemerkt werden. 

Der Einflug der Temperatur ist, wie die 
nachstehenden Zahlen zeigen, sehr gering: 

Temperatur . . . . .  0 0 17 0 
Konzentration der LOsung 29,3 29,1 
Die weiteren Experimente wurden daher bei 

Zimmertemperatur ausgefiihrt. 
Die erste Versuchsreil~ wurde mit derselben 

Sorte yon Kalk ausgefiihrt, der bei dem ]etzten 

s) Bet. d. Deutsch. chem. Oes. 15, 1883 0882). 

Versuch mit Brom zur Verwendung kam. Dis 
Ergebnis war folgendes- 
. . . . . .  !~ L , j  . . . .  , - = . ,  , . . .  

Konzentratton des Konzentration 
Jods in der des Jods Cz/Cg i 
L~sung = Cs im Kalke = CI 

2,6 9,8 7,12 
6,4 13,65 7,35 
I0,0 15,9. 7,38 
14,7 17,7 7,23 
23,95 17,2 - -  
33,1 17,0 

Die gleichen, bei Brom und Kalk beobachteten 
Ersc, heinungen treten uns hier wieder entgegen. 
Die Jodkonzentrationen ira Kalk steigen zunachst 
mit der Konzentration in der LSsung an, welche 
beide Konzentrationen miteinander dureh die 
Forme[ C1/C2 n = k in Beziehung gesetzt werden 
kSnnen, und wo n ebenso wie im Falle des 

I 
Broms gteich ,~ ist. Die Jodkonzentration er- 

reicht schlieglich ein yon jedem weitercn Kon- 
zentrationsanstieg in der L6sung unabhiingiges 
Maximum. Auch hi.er liL6t sich eine freilich nur 
sehr schwache ,Superadsorption" bemerken. 

Das Molekularverbiiltnis yon Kalk zu Jod ist 
im Konzentrationsmaximum Ca(OH)2 :J = 29,1 : 1, 
was viel geringer ist als das entsprechende Ver- 
h~iltnis Ca(OH~z : Br = 14,9:1 fiir dieselbe Kalk- 
sorte. 

Eine andere Versuchsreihe mit einer zwei 
Wochen hindurch im Vakuumexsikkator ge- 
trockneten Kalkprobe ergab die folgenden Zahlen: 

Konzentmtion des 
Jods in der 
L6sung ---~ Gt 

7 , :  . ;  7 : 

1.5 
3,05 
~,24 
7,43 

12,04 
I,~.65 
21,26 

Konzentration 
des Jods Cl.,C~ 

im Kalk -= CI 

10,1 8,81 
1.0,86 13,76 
22,9 13,20 
26,3 13,50 
30,5 13,32 
34,0 13,33 
37,5 13,53 

Mit Ausnahme der ersten Bestimmung ist 

das Verhiiltnis CI/C~ ~ yon bemerkenswerter 
Konstanz. 

WeitereVersuche wurden ferner mit trockenem 
Chlor und trockenem, gelOschtem Kalk unter 
fihnlichen Bedingungen wie vorher ausgefiihrt. 
Vorversuche zeigten, daft aus schwachen LOsungen 
yon Chlor inTetrachlormethan dasganzeChlor vom 
Kalk ohne Andeutung einer Adsorptionserschei- 
ung aufgenommen wurde. Die ersteVermutung 
war, dab das Tetrachlormethan Schwefelkohlen- 
stoff emthielt und das verwendete Chior mit 
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letzterem gemaf5 folgender Gleichung reagiert 
hatte: 

C S ~ + 3  C1 e = CC14 + S,,CI,2. 

Diese Reaktion findet bei Verwendung von 
troekenem Chlor und Schwefelkohlenstoff start. 
In unseren Experimenten iedoch zeigte sich selbst 
nach drei Tagen keine Andeutung dieser Reaktion, 
da eine L6sung von Chior in unreinem Tetra- 
chlormethan denselben Jodwert am Beginn und 
am Ende dieses Zeitabschnittes hatte. Ueberdies 
ergaben die mit schwefelkohlenstofffreiem Tetra- 
chlorid wiederholtenVersuche das gleiche Resultat. 

In der folgenden Versuchsreihe war tier ge- 
l/Sschte Kalk vier Wochen lang getrocknet worden. 
Die Chtorkonzentrationen sind wie beim Brom 
und ,lod auf die Standardthiosulfatl6sung be- 
zogen. 

, , ,  . . . . . . .  , , , , , , ,  , 

Konzenttatton des Chlors Konzentiation des Chlors 
in der LOsung __ im Kalk 

0,0 205,1 
0,0 410,2 
0,0 615,3 

32,7 725,5 
t36,6 733,6 
204,3 729,4 

Hier kommt eine von dem Verhalten des 
Broms und Jods giinzlich verschiedene Ersehei- 
nung zur Beobaehtung. Die Konzentration der 
LSsung bleibt nun konstant (Null), wahrend die 
Konzentration im Kalk bis zur Erreichung eines 
Maximums wachst; nun erst kann die Konzen- 
tration der LOsung zunehmen, ohne auf die 
Konzentration im Kalk einen weiteren Einflut~ 
zu tiben. Dies deutet zweffellos auf die Bildung 
einer chemischen Verbindung hin, in der das 
Atomverhiiltnis Ca : C1 = 1 : 1,46 besteht. 

Zum Schiusse wurde noch dieWirkung aller 
drei Halogene auf die namtiehe Kalksorte ver- 
gliehen; der Kalk war in diesem Fall bei 110 ° 
getroeknet worden. Naehstehend folgen die 
Resultate: 

C h l o r  

Konzentration des Chlors Konzentration des Chlors 
in der Losung im Kalk 

0,0 61,75 
0,0 123,5 
2,1 235,8 
8,25 288,O 

21,4 280,0 
33,0 288,0 

(25 eem J 11 cem = 0,012 22 J] = 45,15 Thiosulfat- 
16sung). BeiVernachlassigungderdritten Zahl der 
Reihe betr~igt das Atomverh~ltnis Ca: CI = 1 : 1,13. 

B r o m  

Konzentration Konzeniration 
in der LSsung-----Cg_ im Kalk C1 Cz T 

0,32 
2,08 
5,2 
8,55 

16,34 

15,35 
16,0 
22,14 
26,26 
22,0 

Das Molekularverhfiltnis im 

22,5 
12,6 
12,8 
12,8 

Adsorptions- 
maximum ist Ca(OFt]~ : Br = 20.5 : I. Eine 
geringe ,Superadsorption" wird wieder beob- 
achtet. 

Das Molekularverhtiltnis yon Kalk zu Chlor 
ist bei der vier Wochen hindurch im Vakuum 
getrockneten Kalksorte Ca(Ot-l)2 : CI = 1 : 1,46, 
hingegen bei der oben verwendeten, bei 110 ° 
getrockneten Sorte 1 : 1,13. Die entsprechenden 
Zahlen ftir das Brom sind 14,9:1 und 20,5:1.  
W~ihrend also kleine Unterschiede im Peuchtig- 
keitsgehalt des Kalkes nur yon geringem Einflu/~ 
auf die Adsorption des Chlors sind, ist die Ein- 
wirkung derselben auf die Bromadsorption sehr 
groB. 

Konzentration 
in der LOsung = % 

0,202 
0,464 
1,10 
1,76 
3.10 

J o d 

Konzentration 
im Katk := C1 

1,55 
2,51 
3,30 
3,85 
4,80 

| 

Clt% ~ 

2,64 
3,25 
3,20 
3,19 
3,19 

S ch tuflfolgerungen, 

1. Wird eine L6sung yon Brom in Tetra- 
chlormethan zu trockenem, gel6schtem Kalk ge- 
geben, so adsorbiert der letztere das Brom bis 
ein Adsorptionsmaximum erreicht ist. In einigen 
F~itlen ist eine geringe ,,Superadsorption" zu 
bemerken. Die Farbe des Brombleicbpulvers 
rfihrt yon diesem Adsorptionsprodukt her. 

2. Die Konzentrationen des Broms in der 
L6sung (C.,) und im Kalk (Cj) sind vor Er- 
reichung des Adsorptionsmaximums durch die 

! 

Gleichung CI /C,'* ----- k verknfipft. 
3. Die yore Kalke adsorbierte. Brommenge 

ist yon der Trockenheit desselben abh~ingig. 
4. Aehnliche Ergebnisse wurden bei Jod und 

Kalk erhallen. Der Wert n in der Formel 
Ct/C2 n =  k ist ein Drittel, wie beim Brom; die 
Konstante k ist aber ffir Brom und J0d ver- 
schieden. 

5. Bei der gleichen Kalksorte ist das Mole- 
kularverhiiltnis von Jod zu Kalk im Adsorptions- 
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maximum geringer als das entsprechende Ver- 
hiiltnis fiir Brom. 

6. Ch|or verh~il{ sich unter den gleicben Be- 
dingungen g~inzlieh verschieden yon den beiden 
anderen Halogenen. Adsorptionserschemungen 
konnten nich| wahrgenommen werden, sondern 
die Resu|tate weisen auf die Entstehtmg einer 
chemischen Verbindung hin. 

7. (3erirlge Differenzen in der Trockenheit 
de~ Kalkes haben nuf di6 Adsorption yon Brom 

und Jod einen grM~eren Einflut~ als auf die 
von Chlor. 

Zum Sehtusse m6chte ieh Herrn Dr. F e n t o n  
bestens danken, sowohl flit die Anregung zu 
dieser Arbeit, als auch ffir das stete lnteresse 
und die Untersliiizung, die er derselben zuteil 
werdcn lieB 

The University Chemical Laboratory 
Cambridge. 

Plotizen fiber die Rdsorption. 
Von L. G u r w i t s c h (St. Petersburg). 

Gelegentlich einer Untersuchung tiber die 
Einwirkung yon Enlfiirbungspulvern auf ErdSl- 
produkte habe ich einige Beobachtungen ge- 
macht, die vielleicht yon allgemeinem lnteresse ' ................ 
sein d0rften und die ich deshalb an dieser 
S|elle mitteile. 

L EinfluB der KorngrdBe. 
Um den Einflu$ verschiedener Korngr~it]en 

des Adsorbens auf den Verlauf der Adsorption 
kennen zu iernen, wurde einerseits das ziem- 
iich grobk6rnige ,Floridin S" (Korngr6t]e durch- 
schnittlich etwa 0,8 ram), andererseits dasselbe 
Floridin in feinst zerriebener Form (Korngr6Be 
etwa 0,002 ram) genommenb.  Der Verlauf der 
Adsorption wurde an L6sungen yon sogenanntem 
Oeigoudron ~) in Benzin st,adiert. F/Jr led(, Be- 
st immung war eine neue Portion derselben 
Li~sung genommen und w~ihrend einer be- 
stimmten Zeit mit demselben Prozentsatz 
Ploridill auf der Schiittelmaschine behandelt 
worden. Die beiaandelte Benzinl6sung wurde 
m6glichst schnell il; einem A l l i h  n'schen ge- 
schlossenen Apparat filtriert und der Oehait 
an Oelgoudron durchVerdampfen eines aliquoten 
Tells in Kohlens~ureatmosph~ire bis zum kon- 
stanten Gewicht bestimmt. Bei Wiederholung 
mehEerer Versuche differierten die erhaltenen 
Zahlen nicht mehr als um 0 ,01- -0 ,02 .  Der 
zeitliche Verlauf der Adsorption war nun 
folgender (Tabelle I). 

~) Um den EinfluB der m6glicherweise ver- 
schiedenen R6stung resp. verschiedenen Feuchtigkeits. 
gehalts zu eliminieren, wurde Floridin .S" frisch 
ger6stet, ein Tel! davon zerrieben and bei 1500 
getrocknet. 

. 2) Erd61r/ickst~nd nach Abtreiben atler Fraktionen 
inlOusive Zylinder61e; besteht aus sehr hochmole- 
kularen und schwerflussigen Kohlenwasserstoffen. sowie 
Harz- und Asphaltstolfen usw. 

( E i n g e g a n g e n  a m  2. J u n i  1912)  

T a b e l t e  1 

Adsorbierte Menge pro 100 Teile Floridin 

feink6rnig grobk6mig 

nach 1 Min. 

• 5 

, 1 0  . 

, 30 
. 1 St'unde 
, 2 . 

• 4 w 
, 12 

, 4 8  , 

1~74 
2,48 
3,1)0 
3,40 
4,22 
4,68 
4,72 
4,77 
4,80 
4,81 
4,83 

2,71 
3,10 
3,55 
4,02 
4,68 
4,75 
4,78 
4,/~0 
4,81 
4,82 
4,82 

Man sieht somit, dab d i e  Adsorption mit 
feinem Fh)ridin bedeutend schneller als mit 
dem groben ablfiuft, dab aber der Grenzzustand 
in beiden Ffiilen derselbe ist. in Anbetracbt 
der so sehr verschiedenen KorngrbBe muB daraus 
geschk, ssen werdenj dall das Floridin nicht nut 
in gew6hnliehem Sinne por6s, sondern in seirler 
ganzen Masse mit mikrosk.pischen und ultra- 
mikroskopischen Gangen durchsetzt ist. Ja, es 
erscbeint sogar die Annahme plausibel, dab es 
eine mizellme oder dergleit:hen inrtcre Struktur 
besitzt und dab die Adsorption der Quellung 
der Kotloide insofern an die Scite zu stellen 
is~, als man es auch hier mit einer gauz intimen 
Durchdringung des Adsorbens (lurch die ad- 
sorbierten Stoffe zu tun hat. 

Da der Oelgoudron keine einheitliche Sub- 
stanz, sondern ein Gemisch vieler verschiedener 

v e ,, Stoffe darstellt, sind) neben den ¥ .randerungen 
des Gesamtgehaites des mcht flfichtigen, auch 
die Ffirbungsgrade der mit Floridin behandelten 
LOsungen bestimmt wordcn (Tabetle ll). 


