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Quantilaten, dar; die Zeifintervalle warhsen 
al~;o infolge der abnehmenden Diffusionsge- 
schwindigkeiten. 

Die Vorgi~nge stud ,zelbstversttindlich durch 
verschiedene Nebenerscheinungen, wie Keim- 
und Konkrementbildung, sehr kompliziert; die 
Verteihmg der Schichten, d. i. der zunehmende 
Abstand der Schicnten und das Anwachsen des 

zur Ausbildung einer weiteren Sehicht not- 
wendigen Zeitraumes beim Fortsehreiten der 
Reaktion, stimmen im ganzen vorziigli'ch mit 
dem, was sich aus den eben entwickelten Be- 
trachtungen ergibt. Wenn auch die hierbei 
beniitzte graphische Darstellung keine quantitative 
oder sonst ganz einwandfreie ist, so ist de,0h 
ihre Beweiskraft innerhalb der hier eingehattenen 
Greuzen kaum anzufechten, 

Die Bedeutung des Dispersit itsgrades bei Untersuchun 9 
der allgemeinen Eigenschaffen der Schwefeihydrosole. 

Vot l  S V e tS Od ~ n (Upsala). (Eingegangen 22. August 10ll) 

Im Arkiv f6r Kemi usw. ~) habe ieh die 
Pesuitate einiger Untersachungen fiber die Ein- 
wirkung you K~istaltoiden auf kollo~den Schwefel 
mitgeteilt. D ie se  Untersuchungen wurden mit 
amikroskopi, schen nach M. R a f f o 2) dargestellten 
Solen attsgeffiffrt. 

Sp~ter wurde yon mir 3) die grot~e Bedeutung 
des Dispersitiitsgrades speziell bet der Koagu- 
lation festgesteUt, u n d e s  wurde eine auf diese 
Beob0chtungen gegr/inde'te Methode mitgeteilt, 
wodmch es geimag, eine aus Teilchen ver- 
schiedener Gr6fie bestehende koltoide Schwet'el- 
l~isung i~ eine Reihe von Fraktionen zu zer- 
legen, deren ultramikroskopische Eigenschaflen 
trod ailgemeine Verhhitnisse au[ eine fiir jede 
Fraktim~ ziemlich gleichkfrnige Beschaffenheit 
deutete, wMlrend yon Fral~tion zu Fraktion dee 
Dispersit[itsgrad und die Empfindlichkeit. gegen 
den Koagulator antiba* zu einander stan.den. 

Foigend~- Untersuchungen beabsichtigen zu- 
nachst, die Bedeutung des Dispersitiitsgrads 
[iir die allgemei~en Unterst~chunge.n nliher fest. 
zustellen 

I. G l e i c h k 6 r n i g e  u n d  u n g l e i c h k O r n i g e  
d i s p e r s e  S y s t e m e .  

Ffir ein disperses System, dessen TeLlchen 
in bezug aiff die Dimensionen sowoht unter- 
einander als im Verhtiltnis zur mittleren Teitehen- 
gr6fie bedeutende Variationen ~eigen, habe ich 
die Bezeichnung u n g l e i c h k 6 r n i g  d i s p e r s  
benutzt, w~lhrend in einem g l e i e h k 6 r n i g  
dispersen System die Dimensionen der einzelnen 

1) Arkiv ffr Kemi etc. utg. af K. Svenska Vetensk.- 
Akad. i. Stockholm 3, Hr. 31 ref. im Zentralblatt 1910, 
2, 1022. 

'z) M. Raffo,  Koll.-Zeitsclm ~, 358 (1908). 
~ Koit.-Zeitschr-8, 186---193 (1911). 

Teilchen nicht oder nur wenig vonde r  mittleren 
Teilchengrfge abweichen 4). 

Eine absolut gleichkfrnige kolloide L6sung 
dfirfte im allgemeinen nicht existieren und eine 
scharfe Grenze zwischen gleichkfrnig disperseu 
Systemen einerseits und ungleichk6rnig dispersen 
Systemen andrerseits liigt sich schwerlich in der 
Praxis ziehen; die benutzle Unterscheidung ent- 
spricht jedoch zwei verschiedenen Typen disperser 
Systeme, deren Eigenschaften in vieler Hinsicht 
versehieden sind. Ein experhnentelles Kriterium 
der gleichkfrnigen Beschaffenheit eines Sols 
fin(let sieh unter IV und V wiedel. 

[)as Beispiel eines ungleichkfmigexn So|s 
[hMet man in der sog. , W a c k e n r o d e r ' s c h e n  
Flfissigkeit", welehe man dureh Ein|eiten yon 
Schwefeldioxyd in H~S-.Wasser erhiilt. Dieser 
Fl0ssigkeit bediente ich reich als Ausgangs: 
material zur Darstetlun~g der oben erwiihnten 
Fraktionsreihe. Die schiieglich erhaltenen Frak- 
tioqen sind Beispiele gleichk6rnig disperser Sole, 

Gelingt. es durch irgend ein Mittel jene 
Teilchen zu enifernen, deren Dimensionen am 
mei~ert von der mittleren Teilchengrflle ab- 
weiehen, so geht das ungleiehk6rnige disperse 
System in ein gleicbk6rniges fiber, wlthrend 
aus den g|.eichkfrnigen Solen mit verschiedenem 
Dispersit~itsgrad beim Vermischen ein ung|eich- 
k6rnig disperses System emsteht. Je oach dem 
Disper~ithtsgrad der verwendeten Sole bekommt 
das auf solche Weise synthetisierte ungleich- 
kfrnige System eine gewisse charakteristische 
Besehaffenheit. 

4) Als international brauchbare Bezeichnungen 
k6nrfte man snisopsegmat is~ch und i sop-  
s e g m a t i s c h vetwenden; psegma = Partlkel, kteines 
Teiichen. 
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lch habe mehrere Typen solcher Systeme 
untersucht und werde unten N~iheres fiber die- 
selben berichten. 

II Ueber die Dar s t e l l ung  g l e i chk6 rn ige r  
u n d  u n g l e i c h k 6 r n i g e r  H y d r o s o l e  des 

S c h w e f e t s .  

Wenn in einem bestimmten System die Be- 
dingungen fiir das Erscheinen einer neuen Phase 
derart sind, dat~ diese neue Phase im rein zer- 
teilten Zustand erscheint, m. a. W. ein disperses 
System entsteht, so zeigen die Teiichen der 
dispersen Phase gew6hnlich mehr oder weniger 
grotSe Abweichungen yon tier mittleren Teilchen- 
grbt~e des Systems. Durch die grbflere LSs- 
lichkeit der kleineren Teilehen wachsen ja die 
gr6t~eren auf Kosten der kleineren, wodurch 
der Dispersit/itsgrad stets vermindert wird. 1st die 
LOslichkeit der dispersen Phase im Dispersions- 
mittel gering, so braucht dies sehr lange Zeit, und 
aus yon mir ausgeffihrten uttramikroskopischen 
Beobachtungen scheint hervorzugehen, dail 
amikroskopische Teilchen in Gegenwart gr/~i~erer 
Tetlchen praktiseh genommen unbegrenzte Zeit 
bestandig sind. 

Sowohl beim Einleiten yon SO~ inH~S als 
beim Zerlegen yon N%gzO s durch Ho~SO4 
entstehen Teilchen, deren Gr6ge yon Amikronen 
his zu mehreren # variiert. Die tetztereh 
sinken selbstverstAndlich bald zu Boden. 

Die auf diese Weise erhaltenen Sole si~d 
also ungleichk/Srnig and die TeilchengrbBe reidht 
fiber ein gr/5t~eres Gebiet. Urn aus einem 
soichen Sol gleichk6rnige Sole zu bekommen, 
kann man sich der verschiedenen Empfindlich- 
keit der Teilchen gegeniiber Koagulatoren be- 
dienen. Ueber diese Zerlegung in Fraktionen 
habe ich schon in dieser Zeitschrift berichteVS). 

Um zuletz't bei einer solchen Fraktion jene 
Teilchen zu entfernen, welche gr6t~ere Ab- 
weichungen yore Mittelwert zeigen, verfiihrt 
man am zweckm~issigsten auf folgende Weise. 

In einer Probe macht man eine ungef/ihre 
Bestimmung des P/illungswertes des Koagulators, 
hier Na C1, und setzt dann so viel yore Koagulator 
zur ltauptiOsung, daft die Konzentration des 
Koagulators um ein wenig unter diesem Werte 
bleibt, I/iflt sic dann einige Zeit stehen und zentri- 
fugiert sodann die Fiiissigkeit kr/iftig, wobei 
die grOBeren Teilchen sich als Koagulum ab- 
setzen. Man entfernt dieses Koagulum, steigert 
dann die Konzentration des Koagutators ein 
wenig, damit die Hauptmenge des Schwefels 

~) Loc. cit. 1911. 

niederschl/lgt. Die kleinsten Teiichen verbleibcn 
nun in der Fltissigkeit, welche entfernt wird, 
wonach das Koagulum mit so viel W.asser ver- 
setzt wird, dal3 ein Sol yon gleicher S-Konzen- 
tration wie im Anfang entsteht. 

Durch mehrmaliges Wiederholen dieses Ver- 
fahrens bekommt man ein praktisch genommen 
gleichk6rniges Sol. 

Durch Variation der Temperatur bei kon- 
stanter Konzentration des Koagulators, dutch 
Zusatz kleiner Mengen Siiuren usw. kann dieses 
Verfahren auf mannigfache Weise modifiziert 
werden. 

Durch die yon The Svedberg  °) verwendete 
Vorbehandlung, wodurch er seine amikro- 
skopischen Schwefelhydrosole ins Gleichgewicht 
mit einer Kristaiioidl6sung setzte, erh/iit man 
attch gleiehk6rnige Sole. 

The S v e d b e rg koagulierte mehtrnals mit 
einer Salzl6sung gegebener Konzentration, 1/~ste 
das Koagulum in Wasser, wobei ,ungel6ster" 
Schwefel abgetrennt wurde usw. 

Dieser ,ungel6ste ~ Sehwefel ent'hielt wahr- 
scheinlich wenigstens im Anfang Spuren der 
wenig dispersen Fraktlonen, wtthrerM die hoch 
dispersen Fraktionen in der Flfissigkeit verblieben. 

Werden zwei oder mehrere gleichk/Srnige 
Sole verschiedenen Dispersitiltsgrads mit ein- 
ander vermiseht, so bekommt man ungleich- 
~k6rnige Sole verschtedener Zusammensetzung 
je nach Konzentration und Teiichengr6f~e der 
verwendeten Sole, wobei die Teilchengr6t~e des 
synthetisierten Systems sich um die entsprechen- 
den Werte angehiuft hat. Sind diese Werte 
welt yon einander getrennL so besitzen solche 
Sole Eigenschaften, die in vieler Hinsicht yon 
den direkt dargestellten ungle3chk6rnigen Solen 
verschieden sind. 

III. Die G i i l t i g k e i t  des  yon  S v e d b e r g  
a u f g e s t e l l t e n  E x p o n e n t i a l g e s e t z e s  
fi ir  g l e i c h k 6 r n J g e  S o l e  k l e i n e n  D i s -  

p e r s i t / l t s g r a d e s .  
Wird ein Schwefelhydrosol mit einer Salz- 

hSsung z.B. mit NaCI versetzt, so schl/igt ein 
Tell. des Schwefels ats Koagutum nieder. Dieses 
System ist reversibe! in solcher Weise, dal~ be/ 
Temperatursteigerung das Gleicbgewicht Hydro- 
sol +- Koagula~or ~ Koaguhml + Dispersions- 
mittel gegen links verschoben wird, m. a. W. 
das Koagulum zeigt eine gr6gere L6slichkeit 
im Dispersionsmittel bei steigender Temperatur. 
T h e S w~ d b e r g 7), welcller zu c-rst d ieses Gleich- 

o) K,~ll.-Zeitschr. 4, 49455 ,(1909) 
~) Loc. cit. 1909. 
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gewicht untersuchte, land fiir amikroskopische 
Sole fotgendes : 

Setzt man die Temperatur in C-Oraden 
gleich t, die entsprechende Konzentration des 
Schwefels in Prozent gerechnet gleich S, so 
gilt die Beziehung 

S = e k(t-t°) 

woe die Basis des natfirlichen Logarithmen- 
systems ist und k und to zwei das System 
charakterisierende Konstanten sind. Von diesen 
Konstanten zeigte to ein schnelles Zunehmen 
bet wachsender Konzentration .des Koagulators 
im Dispersionsmittei. Die Konstante k war  
yon der Natur der Anionen unahh~ingig und 
zeigte eine schwach abnehmende Tendenz bet 
wachsender Konzentration des Koagulators. 

Die Gfiltigkeit dieses Gesetzes auch ffir ein 
Sol mit groficn Teilchen, vorausgesetzt dab 
dasselbe anniihernd gleichkiSrnig ist, habe ieh 
dutch folgende Untersuchung festgesteltt. 

Als Ausgangsmaterial diente ein gleich- 
k6rniges Sot, dessen Darstellungsmethode soeben 
beschriebett wurde. 

Bet ether Konzentration yon 0;1 Proz. 
Schwefel noch milchig und undurchsichtig 
zeigte dieses bet ultramikroskopischer Analyse 
deutlich sichtbare Teflchen und vbllige Abwesen- 
he r  eines amikroskopischen Lichtkegels. Eine 
Teilchengr6gebestimmung ergab fiir den Teit- 
chendiameter den Weft 265 /q*, dieser Wert 
ist |edoch wegen des schwachen Reflexions- 
vermSgens der Teilchen recht unsicher und 
sicherlich zu grofi. 

Da das Sol Spuren yon Siiuren enthait, 
wurde es mehrmals mit NaC! koaguliert, bis 
die fiber dem Koagulum steI~ende Lbsung neu- 
trale Reaktion zeigte. Das Koagulum wurde 
dann in warmem Wasser gelOst und yon dem 
so gereinigten Sol wurden 50 ccm in eine 
diinnwandige Giasflasehe mit eingeschliffenem 
St6psel eingefiihrt und in einen O s t w a l d -  
schen Termostaten eingebracht, tch lieB dann 
bet verschiedet~,  Temperaturen das (31eich-- 
gewicht zwischen Koagulum und Sol sich ein- 
stetlen. 

Die Konzeutrationsbestinunungen wurdela 
dutch Abpipettieren eines gewissen Volumens 
des Sols ausgeftihrt. Diese~ wurde dann in 
einer Schate avs geschlnolzenem Quarz attf 
dem Wasserbade eingee~gt, sodaun folgten Er- 
hitzen in dem Trockensehranke bet 1 15 -- 120 0, 
W/igen der Trockensubstanz. vorsich~iges Ver- 
brennen des Schwefels und Ueberffihren des 
Ritckstandes in Sulfat dutch konzentrierte H~ SO4. 
Aus dem Gewicht des geglfihten Sutfats wurde 

dann die NaC1-Menge in der Trockensubstanz 
berechnet und durch Subtraktion die Schwefel- 
menge in der Probe bestimmt. 

Die Resultate finden sich in Tabetle 1 wieder. 
Ffir den berechneten Wert der S-Konzentration 
zeigt sich die Formel S =  e L0~s(t-14,~) v611ig 
verwendbar. 

T a b e l l e  1 
Gleichk6rniges Sol-Jr-NaC1. Die NaCI-Konzen- 
tration ffir S = 0. 0,101 normal, a*) = 0,02486; 

p*) == 0,02781 ; A*) = 0,59 
' ' ' ' t  .............. ' . . . .  ~""~ "" .... 

S- Konzentration 
Temp. pro I00 ccm Sol 

gerund. [ berech. 
Orad g I g 

17,s [ 22,23 T 22,Sl 
17 I 14,00 } 13,40 
14,9 1,62 
11,5 0,05 0,04 
I0 i ° , °1t  - 

Na Ct - Konzentr. i i D i f f .  
pro 100 ecru Sol i NaCI 
getund, bereeh. Ijber. gel. 

g ........ g . 
] *  1,14 i,15 + 0,01 

0,93 0,93 4- 0 
0,62 .~ 0,63 4- 0,01 
0,60 I 0,59 - 0,01 
0,60 [ 0,59 -- 0,O1 

*) A bedeutet bier die Salzkonzentration des Dis- 
persionsmittels; die Satzkonzentration im Sol ltlfit shch 
hath ether Formel y----A-+-uS berechnen. Ntlheres 
hieriiber, sowie die Bedeutung yon ~', wird lm Ab- 
schnitt Vl mitgeteilt. 

IV. E i n f l u B  d e s  D i s p e r s i t ~ i t s g r a d e s  
u n d  d e r  S a l z k o n z e n t r a t i o n  a u f  d i e  
K o n s t a n t e n  d e s  E x p o n e n t i a l g e s e t z e s  

b e t  g l e i c h k 6 r n i g e n  S o l e n .  

Weitere Untersuchungen, welche mit gteich- 
kt~rnigen Solen verschiedenen Dispersit/itsgrades 
vorgenommen sind, bestiitigen die Giiltigkeit 
des yon T h e  S v e d b e r g  aufgestellten Ex- 
ponentialgesetzes S = e k(t-td. 

Eine eingehende Besprechung dieser Unter- 
suchungen, sowie eine Darlegung des expert- 
mentellen Materiales, wird sparer an anderer 
Stelle publiziert werden. Ats eine Zusammen- 
fassung der wichtigsten Resultate m6ge hier 
fotgende Zusammenstellung dienen: 

I. Bet konstanter Saizkonzentration des 
Dispersionsmittels zetgen die Konstanten to und 
k antibates Verhaiten gegen den Dispersittits- 
grad. Bet wachsender Dispersitiit nimmt to be- 
deutend schneller ab als k. 

2. Bet konstantem Weft des Dispersit~its- 
grades zeigt sich to symbat zur Konzentration 
des Koagulators im l)ispersionsmittel, w/ihrend 
k sich fast konstant zeigt, jedoch mit abnehmen- 
det Tendenz. 

3. Zusatz yon Siiuren in nicht allzugroBet~ 
I Konzentrationen verursachen Abnahme yon to, 

wMlrend k unver'andert bleibt. 



103 

4. Fiir  u n g l e i c h k O r n i g e  S o l e  k a n n  
das  E x p o n e n t i a l g e s e t z  n i c h t  d i r e k t  
v e r w e n d e t w e r d e n  u n d d i e O t i l t i g k e i t  
d e s s e l b e n  f iber  d a s  g a n z e T e m p e r a t u r -  
g e b i e t ,  w e l c h e s  fi ir  da s  v o l l s t i f n d i g e  
A u f l S s e n  d e s  K o a g u l u m s  im D i s p e r -  
s i o n s m i t t e l  n o t w e n d i g  i s t ,  b i e t e t e i n  
K r i t e r i u m  fiir  d i e  g l e  c h k 6 r n i g e  Be-  
s c h a f f e n h e i t  d e s  So l s .  

V. E i n f l u 6  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d a s  
O l e i c h g e w i c h t  u n g l e i ( h k 6 r n i g e r  Sole.  

Nehmen wir an, dab in einem gleichk6rntgen 
System dutch Temperatursteigerung ailes Koagu- 
lure in L6sung gebracht wird und, da6 die so er- 
reichte Schwefeikonzentration C Proz. ausmacht. 
Bet weiterer Steigerung der Temperatur gtbt 
es kein Koagulum mehr zu 16sen, sondern die 
Schwefelkonzentration behait konstanten Weft. 
Die Kurve ,OBC (Fig. 1) m6ge dieses System, 
der Gleichung x == e k ~ ( t - h )  entsprechend, vor- 
stellen. 

Stellen wit uns nun in diesem System noch 
ein Koagulum eines weniger dispersen Sois 
ebenfalis yon gleichk6rniger Beschaffenheit vor, 
welches an und fQr sich bet votlstandiger LOsung 
ein Sol yon F Proz. Schwefel ergibt, und lassen 
wit die Kurve O E F dieses System, der Gleieh- 
ung y = elf(t-h) entsprechend, reprasentieren, 
so wQrde, vorausgesetzt, dab die Gegenwart 
der einen dispersen Phase keinen Einflul~ auf 
die andere ausiibte, ffir das zusammengesetzte 
System die Gleichung 

S = x + y  = ekx  ( t - t , ) - [  -- ek: (t-~) 
t ~: t c t<tt, 

gelten. 
Je nach den speziellen Werten wm C, F, 

kj, k,2, h, h ,  entstehen Kurven verschiedenen 
Aussehens; fiir das betreffende System die 
Kurve OHJ.  

I 

F~g. 1 

Durch Synthese habe ich mehrere derartige 
Sole dargestellt, deren Temperaturkurven dann 
untersucht wurden. In Tabelle 2 und 3 sind 
einige der Resuitale mitgeteilt, deren graphische 
Darstellung in Figur 2 wiedergegeben istS). 

T a b e l l e  2 
Ungleichk6rniges Sol, aus zwei amikraskopischen 
Fraktionen bestehend. NaCI-Konz. fiir S = 0 .  
0,279 normal, a -- 0,034~32; p ~ 0,04247; 

A = 1,63 

Analysen: 
Temperatur pro 100 ccm Sol NaCI Diff. 

SI N a  C1 bet.  
Orad . . . .  . . g ber,- ~ f .  

a4,3 11,  2,03 2,04 +0,01 
32,2 9,52  ,93 + 
29,0 9,11 1,91 1,95 -k 0,04 
24,7 5,42 1,86 1,82 -- 0,04 
18,5 0,73 1,68 1,66 --- 0,02 
14,6 0,13 1,63 1,63 + 0 
8,0 - -  1,65 1,63 - 0,02 

T a b e l l e  3 
Sol, aus UngleichkOrniges amikroskopischen 

Fraktionen bestehend -J- ultramikroskopischer 
Fraktion. NaCI-Konz. ffir S := 9 Proz. 0,325 n. 

ffir S=O.  0,2 n. a und ~ sind variabel. 

. . . . . . . . . .  A n - l y - s  e n :  . . . . . . .  
Temperatur pro I00 ccm Sol 

S I 
Orad ! g 

40,0 16,30 
38,5 16,22 
34,9 1229 
34,0 11,46 
30,0 9,86 
20,0 9,45 
17,4 9,25 
15,6 9,11 
9,5 8,57 
7,0 '6,51 
4,6 4,24 

Na CI 

2,03 

i,99 
1,96 
1,92 
1,91 
1,90 
1.91 
1,92 
1,79 
1,58 

Die der h6chst ~dispersen Praktion ent- 
sprechende Fortsetzung der Exponent.iallinie ist 
in Figur'2 gestrichelt wiedergegeben. Dutch 
Verwenden mehrerer gleichk6rniger Sole kann 
man natfirlich verwickeltere Systeme bekommen. 

Ein spezieller Fall mOge hier niiher betrachtet 
werden. Nehmen wir an, dab in einem ge- 
wissen Volumen des Disperskmsmittels mit einer 
geeigneten Konzentration des Koagulators 

s) Die scharfen Knickpunkte in Flgur 2 wutden 
nur dutch graphische Extrapolation ungef~hr besttmmt, 
da eine exakte Messung derselben schwierig ist. 
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die Koagula n gleichkOrnige Fraktio,,en ein- 
gefiJhrt sind und, dat~ ferner diese Koagula 
der Oewichtseinheit gleich sind, wodurch die 
totale Konzentration des Systems bei voll- 
stiindiger AuflSsung der Koaguta gteich n wird. 

Nehmen wir ferner an, da~ der Dispersit~its- 

I j J I _ _ j  

t . j i 

eine Aenderung in der Gestalt jedes Kurven- 
teiles vertwsacheu Lz. B. die Gestalt oa statt 
ob}, die Spitze, werdcn abgestumpft und 
kommen einander n~her, abet die l"eriodizit~it 
wird bestehen bleiben. 

Lal~t man nun die Zahl der Fraktionen 
wachsen und die GrSi~e jeder Fraktion in pro- 
portionaler Weise sich vermindern, wobei die 
totale Schwefelmenge dieselbe verbleibt, wird 
die Zahl der Exponentialzweige sich vermehren 
und der Ort der Spitzen mit der Kurve zu- 
zusammenfallen. Der Ori der Spitzen kann 
durch die Gleiehung 

y 1 
x = b  " " y = K ° n s t ' x  

0 qO ~ '  30 ¢0 

Fig. 2 

.-; C 

t./ 
I * L_ 

Fig. 3 

grad der Fraktionen derart ist, dab die Kon- 
stanten to eine arithmetische Reihe bilden 

O, O-~b,  O q - 2 b  . . . . .  O W ( n  ..... l )b  
und, daft ffir ~'amtliche Fraktionen k konstanten 
Wert besitzt. Dies ist in Wirklichkeit nie er- 
ffillt; abet da k bedeutend langsamer als to 
variiert, kann fiir nicht allzugrot3es Temperatur- 
intervatl diese Voraussetzung gemacht werden. 

Lassen wir nun das System sieh bei der 
Temperatur O - - b  befinden und zwar derart, 
dat~ fiir kleinere Temperaturwerte die S-Kon- 
zentratioaen der hOchst dispersen Fraktion ver- 
naehliissigt werden k6nnen. Es sei angenommen, 
dal~ eben bei O .... b ienes Koagulum sich auf- 
zul6sen beginnt, u m b e i  O vollst~indig gel6st 
zu sein, da die S-Konzentrat ion ia nun den 
Weft 1 erreicht bat  (Kurventeil o b, Pigur 3). 

Bei {9 beginnt die n~ichste Fraktion sich 
aufzulOsen, bei O--[-b die dritte und so fort. 
In jedem Temperaturintervall nehmen wir an, 
dat~ die Partialkonzentration der folgenden 
Fraktionen vernachliissigt werden kann. Die 
Konzentrationskurve erhiilt somit ein periodiscbes 
Aussehen und wird aus miteiuander verbundenen 
Exponentialzweigen zusammenge,setzt. 

Sollte diese letzte Voraussetztmg nicht vOllig 
~rfiillt sein, somtern eil~e Fraktion sich friJher 
aufzulOseH begtnnen, cbe die vorhergehende 
v/511ig in L~sung gegangen ist, so wird dies 

formuliert werden, wonach somit die Konzen- 
trationskurve durch eine Gerade dargestellt 
werden sollte. 

In der vorstehenden Ableitung ist ffir die 
verschiedenen Fraktionen k als konstant an- 
genommen, in Wirklichkeit jedoch nimmt k mit 
abnehmendem Dispersit~itsgrad (h6here Tem- 
peratur) zu, wodurch eine gegen die Abszissen- 
achse schwach konvexe Linie entsteht. 

Ein solches System habe ieh experimentell 
dargestellt durch Vermischen einer Reihe yon 
Fraktionen mit zunehmendem Dispersiffttsgrad. 

In Tabelle 4 mid Figur 4 ist dieses System 
wiedergegeben. 

Aus der Figur ist er~ichtlich, dab die Zahl 
der Fraktionen unzureichend war, weshalb eine 
gewisse Oszillation sich geitend macht. 

Ein solches ungleichk6rnigesSoi, wo zwischen 
gewissen Grenzwerten alle m6glichen Werte 
der Teilchengr~fie in gleicher Menge reprasentiert 
sind, kann als g l e i c h f 6 r m i g  a n i s o p s e g m a -  
t i sch  bezeichnet werden. F/Jr ein solches Sol 
ist die Konzentration eine beinahe lineare Funk- 
tion der Temperatur. 

Wenn dagegen eine gewisse Teilehengr56e 
auf Kosten der 5brigen sich geitend macht, 
bekommt die Konzenlrationskurve eine Aus- 
biegung und nach Mai~gabe dieses Ueberschusses 
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T a b e l l e  4 
Gleichf6rmlg anisopsegmatisches Sol. 

NaCI-Konz. ftir S.-= 0 
0, ! 88 normal a = 0,0303 ~ =- 0,0358 A ---- 1,10 
. . . . . .  i . . . . . . . . . .  i Ana ly sen :  [ 

Na CI Temperatur! pro 100 ccm Sol Diff. 
1 S Na C1 bet. i ber.~gef. 

Orad t g g 

40,0 16,55 1,53 1,60 + 0,07 
37,6 15,36 1,55 1,57 + 0,02 
85,0 
38,0 
3O,8  
,29,9 
28,5 
27,2 
25,0 
2&0 
20,0 
18,0 
15,o 
9,o 
4,9 

13,66 
11,16 
10,56 
10,21 
9,80 
8,28 
7,36 
6,76 
5,52 
4,30 
3,30 
0,51 
0,10 

1,54 
1,44 
1,89 
1,40 
1,39 
1,32 
1,34 
1,32 
1,30 
1,24 
1,22 
i,15 
1,1I 

1,51 
1,44 
1,42 
1,41 
1,40 
1,35 
1,33 
1,30 
1,27 
1,23 
1,20 
1,12 
1,10 

- 0 , 0 8  
+ 0,00 
+ 0,03 
+ o,oi 
+O, Ol 
+ 0,03 
- o,01 
- -  0 , 0 2  
- -  0,03 
-- 0'01 
-- 0,02 
--0,03 
-- o,oi 

0 10 20 30 

Fig. 4 
geht die Gerade in eine Exponentiallinie fiber, 
wobei das System gleichk6rnig wird. 

Das eingehende Studium der Kurve, welche den 
Zusammenhang zwischen Schwefelkonzentration 
und Temperatur angibt, gew~hrt uns somit ein 
Mittel nachzuforschen, ob die Hauptmenge der 
Teilchen einander gleich (~iquidimensional) sind. 
Ist dies nielrt der Fail, so kann eine Unter- 
suchung der Kurve die relative Verteilung der 
verschiedenen Teilchengr66en zutage fSrdern, 

Vl. D i e R e v e r s i b i l i t f i t d e r  K o a g u l a t i o n b e i  
V e r w e n d u n g  yon  NaCI als K o a g u l a t o r .  

EineVoraussetzung ffir die Giiltigkeit obiger 
Schlufifolgerungen ist die v611ige Reversibilit~it 

bet der Aufl6sung des Koagulums, das heist, 
daft die Teilchengr6f~e durch Ausflockung und 
nachfolgen'de Aufl6sung nicht vertindert wird. 
DaB dies beim. Ve~,enden yon Salzen yon 
nicht alizu gro6em ~itllungsverm6gen in Wirk- 
lichkeit zutrifft, scheint aus den foigenden Unter, 
suchungen hervorzugehen. 

Von den in meinem fr0heren Aufsatz mit 
1, 2, 3 bezeichneten Fraktionen wurden ein- 
prozentige L6sungen mit NaCI koaguliert und 
dann dutch AuflOsen des Koagulums wieder 
L6sungen fast gleicher Konzentration hergestellt. 

Zwecks ultramikroskopischer Untersuchung 
wurden nun sowohl die ursprfinglichen ~tls die 
dutch Aufl6sung yon Koagulums erhaltenen 
LOsungen in gleicher Weise verdfinnt, wonach 
Tetlchenbestimmungen in gewOhnlicher Weise 
ausgefiihrt wurden% 

Die Konzentration der ietzteren L6sangen 
wurde dutch erneute Analyse bestimmt. 

Zu erwiihnen set, dab der Pr~izistonsspalt 
bei den zwei Untersuchangsserien unverandert 
blieb. 

T a b e l l e  5 

Nach einmaliger 
Vor der Koagulation und 

Koagulaticn nachher fotgender 
Aufi°sung, 

I "-12 1 2 ! 3 F raktion 

Konzentration bet 
d. Teilchengr0Be- :4s/so) ] t/hi 1/1¢ a ~/~, ~/~xee °x/10mo 
bestimmung in'. 
Proz. 

~nzahl d. Tetlehen 
pro 384~as; Mittel- 
weft der Etnzelbe- 3,,50 
stimmungen 1-50 ,, 

Anzahl d. Teilchen 
pro 384 t~ 8; Mittel- 
wert der Einzel- 4.12 
bestimmungen 51 
bis 100 

1,98 2,40 3,80 1,88 2,30 

I 

2,12 2,54 3,4G 1,76 2,14 

Anzshl d. Teilchen 
pro884 Fs; Mittel- 
wert der Einzel. 
bestimmungen 1 
bfs 100 

Durchmesser des 
spbJrisch gedach. 
ten Teilchens in 
~P 

12,05 2,48 3,,15 !,82 2,22 -3,81 

205 

9) Siehe meinen frtiheren Aufsa|z in der Koll.- 
Zeilschr. 8, 191 (1911) Die Untersuchungen wurden 
in unmittelbarcm AnschluB an die in Tabell¢ 2 mit- 
geteilten Versuche durchgefiihrt. 
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Die Untersuchungen sind in Tahelle 5 zu- 
sammengestelit. 

Die Uebereinstimmung der Werte der Teilchen- 
gr6fle vor und nach einmaliger Koagulation 
mit darauffolgender Aufl6sung scheinen mir in 
Anbetracht der Unsicherheit der Bestimmungs- 
methoden recht gut. 

Es scheint somit, als ob bei reversibler 
Koagulation die Teilehen nur aneinander haften, 
ohne zu verschmelzen (Aggregationsprozet~). 

i')at~ beim Verwenden gr6f~erer Konzen- 
trationen spezietl yon stark koagulierenden 
Salzen dies nicht der Fall ist, wird in einer 
spfiteren Mitteilung n~lher dargelegt werden. 

VII. E i n f l u t ~  d e s  D i s p e r s i t ~ i t s g r a d e s  
a u f  d a s  S a l z b i n d u n g s v e r m 6 g e n  d e s  

K o a g u l u m s .  
Die Konzentrationsverminderung, welche ein 

Schwefelhydrosol bei Abkfihlung dadurch er- 
leidet, datS eine gewisse Menge Koagulum 
sich ausscheidet, riihrt yon dem im Dispersions- 
mittel aufgelOsten Salz her. Ffir ein gleich- 
k6rniges Sol habe ich nun gefunden, dal~ beim 
Uebergang einer gewissen Menge Schwefel von 
Sol zum Koagutum eine proportionale Salz- 
menge gebunden wird. 

Bezeichnet A die Satzkonzentration des 
Oispersionsmittels und/$ die yon der Gewichts- 
einheit Schwefel gebundene, als konstant ge- 
fundene Salzmenge, so erh'alt man bei Tempe- 
ratursteigerung und dadurch bedingte Aufl6sung 
des Koagulums die Salzkonzentration des Sols 
als lineare Funktion der Schwefetkonzentration 
folgenderma~en : 

FOr S-----O gibt ein zwecks Konzen~ration~' 
bestimmung herausgenommenes Votumen bei 
Analyse die Satzkonzentration A an. Wird nun 
eine gewisse Schwefelmenge aufgel6st, so mut~ 
auf das Volumen der Schwefelteilchen Riicksicht 
genommen werden, und zwar bleibt die Kc~nzen- 
tration A nicht unveriindert, sondern vermindert 
sich dadurch, dat~ in dem fiir Konzentrations- 
bestimmung herausgenommenen Volumen ein 
Tell des Dispersionsmit(els dutch Schwefel- 
teiichen ersetzt ist. 

Ist die Konzentration des Schwefels S g pro 
100 ccm Sol, und setzen wit das spezifisehe 
Gewicht des Sehwefels der Einfachheit wegen 

gleich 2, so erh~ilt man slatt A den Wed 

A( t00--S/2).100 

Kommt nun die vom Koagulum gebundene 
Salzmenge ff.S dazu, so bekommt man zwecks Be- 
stimmung der Salzkonzentration y die Gieichung 

y==A - 100 + ~ S  

Nun ist in den oben besehriebenen Ver- 
snchen A konstant nnd die Oleichung erh~ilt 
die einfache Form 

A 
y = A W a S ,  wo a==# .... 20t'--~ 

A 
" . "  = + 26t i  

In Tabelle 1 sind diese nach der soeben 
besprochenen (31eichung berechneten Salzmengen 
und die experimentell gefundenen einander 
gegeniiber gestetlt und zeigen innerhalb der 
Fehlergrenzen gute Uebereinstimmung. 

Versucht man ftir das der Tabetle 3 ent- 
sprechende u n g l e i c h f 6 r m i g e  Sol die lineare 
Formel zu verwenden, ~o finder man, dat3 /3 
nicht konstant ist. Dasselbe geht dutch Ver- 
gleich der Veriinderlichkeit yon Diff. NaCI 
ber . - -gef ,  in Tabelle 2 und 4 hervor. Auch 
ein Vergleich zwischen den Werten yon /3 in 
Tabelle I und 2 zeigt, dab je gr61~er der Dis- 
persitiitsgrad ist, um so grt~iSere Salzmengen 
v~m Koagulum gebunden werden. 

Wenn ein ungleichk6rniges Sol koaguiiert 
wird, bindet daher das Koagulum im Anfang 
weniger Salz, als gegen clas Eode, wo die 
h6chst disperse Phase koaguliertJ°). 

Eine Untersuchung fiber die Verwendbarkeit 
der im vorstehenden entwickelten Gedanke~1 
und experimentellen Befunde aueh f/Jr andere 
reversible Sole, speziell die Eiweil~stoffe, ist 
yon mir in Angriff genommen. 

Upsala (Sch~eden), August 1911. 
Chemisches Untversilatslaboralorittm. 

~0) V~I die variable Zusammensetzung mancher 
reversiblen Koaguta der E~,ed~stofte. 


