Quantifiten, dar; dic Zeitintervalle wachsen
also infolge der abnehmenden Diffusionsge-
schwindigkeiten.

Die Vorgiinge sind selbstverstiindlich durch
verschiedene Nebenerscheinungen, wie Keim-
und Konkremenibildung, sehr kompliziert; die
Verteilung der Schichten, d. i. der zunehmeude
Abstand der Schicnien und das Anwachsen des
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zur Ausbildung ciner weiteren Schicht not-
wendigen Zeitraumes beim Fortschreiten der
Reaktion, stimmen im ganzen vorziglich 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 dech
ihre Beweiskraft innerhalb der hier eingehaltenen
Greuzen kaum anzufechien,

Die Bedeutung des Dispersitiatsgrades bei Untersuchung
der allgemeinen Eigenschaften der Schwefelhydrosole.

Von Sven QOdén (Upsala).

Im Arkiv for Kemi usw.!) babe ich die
Resuiiate einiger Untersuchungen {iber die Ein-
wirkung vou Kristalloiden auf kolloiden Schwefel
mitgeteilt. - Diese Untersuchungen wurden mit
amikroskopischen nach M. Raffo?) dargestellten
Solen . ausgefiilrt.

Spiter wurde von mir® die grofie Bedeutung
des Dispersititsgrades speziell bei der Koagu-
lation festgestellt, und es wurde eine auf diese
Beobachtungen gegriindete Methode mitgeteilt,
woduich es gelang, eine aus Teilchen ver-
schiedencr Grole bestehende kolloide Schwefel-
lasung in eine Reihe von Fraktionen zu zer-
legen, deren ultramikroskopische Eigenschafien
und allgeincine Verhiltnisse auf eine fiir jede
Fraktion ziemlich gleichkérnige Beschaffenheit
deutete, wihrend von Fraktion za Fraktion der
Dispersititsgrad und die Empfindlichkeit gegen
den Koagulator antibat zu einander standen.

Folgende Untersuchungen beabsichtigen zu-
nichst, die Bedeutung des Dispersitiitsgrads
fiir die allgemeinen Untersuchungen niher fest-
zustellen.

. Gleichkdrnige und ungleichkdrnige
disperse Systeme.

Fiir ein disperses System, dessen Teilchen
in bezug auf die Dimensionen sowohl unter-
einander als im Verhiiltnis zur mittleren Teiichen-
grofie bedeutende Variationen zeigen, habe. ich
die Bezeichnung ungleichkdrnig dispers
benutzt, wihrend in einem gleichkdrnig
dispersen System die Dimensionen der einzelnen

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

2 M. Raffo, Koll-Zeitschr, 2, 358 (1908).

8) Koll.-Zeitschr. 8, 186 --193 (1911).

{Eingegangen 22, August 1911)

Teilchen nicht oder nur wenig von der mittleren
Teilchengrie abweichen).

Eine absolut gleichkornige kolloide Losung
diirfte im allgemeinen nicht existieren und eine
scharfe Grenze zwischen gleichkdrnig dispersen
Systemen ginerseits und ungleichkornig dispersen
Systemen andrérseits liBt sich schwerlich in der
Praxis zichen; die benutzte Unterscheidung ent-
spricht jedoch zwei verschiedenen Typen disperser
Systeme, deren Eigenschaften in vieler Hinsicht
verschieden sind. Ein experimentelles Kriterium
der gleichkdrnigen Beschaffenheit eines Sols
findet sich unter IV und V wieder.

Das Beispiel eines ungleichkornigen Sols
findet man in der sog. ,Wackenroder'schen
Fliissigkeit“, welche man durch Einleiten von
Schwefeldioxyd in HyS-Wasser erhiilt. Dieser
Flissigkeit bediente ich inich als Ausgangs.
material zur Darstellung der oben erwihnicn
Fraktionsreihe, Die schliefilich erbaltenen Frak-
tionen sind Beispiele gleichkornig disperser Sole.

Gelingt es durch irgend ein Mittel jene
Teilchen zu entfernen, deren Dimensionen am
meisten von der mittleren Teilchengrofie ab-
weichen, so geht das ungleichkornige disperse
System in ein gleichkérniges iber, wihrend
aus den gleichkdrnigen Solen mit verschiedenem
Dispersititsgrad beim Vermischen ein ungleich-
kornig disperses System eutsteht. Je gach dem
Dispersititsgrad der verwendeten Sole bekommt
das auf solche Weise synthetisierte ungleich-
kérnige System eine gewisse charakteristische
Beschaffenheit.

) Als international brauchbare Bezeichnungen
kénnte man anisopsegmatisch und isop-
segmatisch verwenden; psegma= Partikel, kleines
Teilchen.
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Ich habe mchrere Typen solcher Systeme
untersucht und werde unten Naheres iiber die-
selben berichten.

II. Ueber die Darstellung gleichkérniger
und ungleichkorniger Hydrosole des
Schwefels.

Wenn in einem bestimmten System die Be-
dingungen fiir das Erscheinen einer neuen Phase
derart sind, daB diese neue Phase im fein zer-
teilten Zustand erscheint, m. a. W. ein disperses
System entsteht, so zeigen die Teilchen der
dispersen Phase gewohnlich mehr oder weniger
grofie Abweichungen von der mittleren Teilchen-
groBe des Systems. Durch die grofiere Los-
lichkeit der kleineren Teilchen wachsen ja die
groBeren auf Kosten der kleineren, wodurch
der Dispersititsgrad stets vermindert wird. Ist die
Loslichkeit der dispersen Phase im Dispersions-
mittel gering, so braucht dies sehr lange Zeit, und
aus von mir ausgefithrten ultramikroskopischen
Beobachtungen scheint hervorzugehen, da8
amikroskopische Teilchen in Gegenwart groBerer
Teilchen praktisch genommen unbegrenzte Zeit
bestindig sind.

Sowohl beim Einleiten von S0, in H,S als
beim Zerlegen von Na,S;0; durch H,SO,
entstehen Teilchen, deren Gro8e von Amikronen
bis zu mebreren u variiert. Die letzteren
sinken sclbstverstindlich bald zu Boden.

Die auf diese Weise erhaltenen Sole sind
also ungleichkdrnig und die TeilchengroBe reicht
iber ein groBeres Gebiet. Um aus einem
solchen Sol gleichkornige 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 berichtet5).

Um zuletst bei einer solchen Fraktion jene
Teilchen zu entfernen, welche grofiere Ab-
weichungen vom Mittelwert zeigen, verfihrt
man am zweckmissigsten auf folgende Weise.

In einer Probe macht man eine ungefihre
Bestimmung des Fallungswertes des Koagulators,
hier NaCl, und setzt dann so viel vom Koagulator
zur Hauptlosung, daB die Konzentration des
Koagulators um ein wenig unter diesem Werte
bleibt, lift sie dann einige Zeit stehen und zentri-
fugiert sodann die Flissigkeit kraftig, wobei
die groBeren Teilchen sich als Koagulum ab-
setzen. Man entfernt dieses Koagulum, steigert
dann dic Konzentration des Koagulators ein
wenig, damit die Hauptmenge des Schwefels

9 Loc. cit. 1911.

niederschldgt. Die kleinsten Teilchen verbleiben
nun in der Flissigkeit, welche entfernt wird,
wonach das Koagulum mit so viel Wasser ver-
setzt wird, daB ein Sol von gleicher $-Konzen-
tration wie im Anfang entsteht.

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

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

Durch die von The Svedberg®) verwendete
Vorbehandlung, wodurch er seine amikro-
shopischen Schwefelhydrosole ins Gleichgewicht
mit einer Kristalloidlosung setzte, erhiilt man
auch gleichkdrnige Sole.

The Svedberg koagulierte mehrmals mit
einer Salzlosung gegebener Konzentration, 1bste
das Koagulum in Wasser, wobei ,ungeltster*
Schwefel abgetrennt wurde usw.

Dieser ,ungeldste* Schwefel enthielt wahi-
scheinlich wenigstens im Anfang Spuren der
wenig dispersen Fraktionen, wihrend die hoch
dispersen Fraktionen in der Fliissigkeit verblieben,

Werden zwei oder mehrere gleichkdrnige
Sole verschiedenen Dispersitatsgrads mit ein-
ander verinischt, so bekommt man ungleich-
kornige Sole verschiedener  Zusammensetzung
je nach Konzentration und Teilchengrofie der
verwendeten Sole, wobei die Teilchengroie des
synthetisierten Systems sich um die entsprechen-
den Werte angehduft hat. Sind diese Werte
weit von einander getrennt, so besitzen solche
Sole Eigenschaften, die in vieler Hinsicht von
den direkt dargestellten ungléichkornigen Solen
verschieden sind.

. Die Giiltigkeit des von Svedberg

aufgestellten ‘Exponentialgesetzes

fiilr gleichkornige Sole kleinen Dis-
persititsgrades.

Wird ein Schwefelhydrosol mit einer Salz-
18sung z. B. mit NaCl versetzt, so schlagt ein
Teil des Schwefels als Koagulum nieder. Dieses
System ist reversibel in solcher Weise, da8 bei
Temperatursteigerung das Gleichgewicht Hydro-
sol + Koagulator * Koagulum + Dispersions-
mitte] gegen links verschoben wird, m. a. W.
das Koagulum zeigt eine grolere Laslichkeit
im Dispersionsmittel bei steigender Temperatur.

The Svedberg’), welcher zuerst dieses Gleich-

4 Koll.-Zeitschr. 4, 49-—55 (1909).
B Loc. cit. 1909,
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gewicht untersuchte. fand fiir amikroskopische
Sole folgendes:

Setzt man die Temperatur in C-Graden
gleich t, die entsprechende Konzentration des
Schwefels in Prozent gerechnet gleich §, so
gilt die Bezichung

S = ek“-fo)

wo e die Basis des natiirlichen Logarithmen-
systems ist und k und ty, zwei das System
charakterisierende Konstanten sind. Von diesen
Konstanten zeigte t, ein schnelles Zunehmen
bei wachsender Konzentration .des Koagulators
im Dispersionsmittel. Die Konstante k -war
von der Natur der Anionen wunahhidngiy und
zeigte eine schwach abnehmende Tendenz bei
wachsender Konzentration des Koagulators.

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes auch fiir ein
Sol mit groBen Teilchen, vorausgesetzt daB
dasselbe annihernd gleichkornig ist, habe ich
durch folgende Untersuchung festgestellt.

Als Ausgangsmaterial diente ein gleich-
korniges Sol, dessen Darstellungsmethode soeben
beschrieben wurde.

Bei ciner Konzentration von (.1 Proz.
Schwefel noch milchig und undurchsichtig
zeigte dieses bei ultramikroskopischer Analyse
deutlich sichtbare Teilchen und viilige Abwesen-
heit eines amikroskopischen Lichtkegels. Eine
TeilchengroBebestimmung ergab fir den Teil-
chendiameler den Wert 265 uu, dieser Wert
ist jedoch wegen des schwachen Reflexions-
vermogens der Teilchen recht unsicher und
sicherlich zu gro$.

Da das Sol Spuren von S#uren enthilt,
wurde es mehrmals mit NaCl koaguliert, bis
die iiber dem Koagulum stehende Lbsung neu-
trale Reaktion zeigte. Das Koagulum wurde
dann in warmem Wasser gelést und von dem
so gereinigten Sol wurden 50 ccm in eine
diinnwandige Glasflasche mit eingeschliffenem
Stopsel eingefithrt und in einen Ostwald-
schen Termostaten eingebracht.  Ich JieB dann
bei verschiedenen Temperaturen das Gleich-
gewicht zwischen Koaguium und Sot sich ein-
stellen.

Die Konzentrationsbestimmungen wurden
durch Abpipetticren cines gewissen Volumens
des Sols ausgefithrt. Dieses wurde dann in
einer Schale aus geschmolzenem Quarz auf
dem Wasserbade eingeengt. sodaun folgten Er-
hitzen in dem Trockenschranke bei 115 - 1209,
Wiagen der Trockensubstanz, vorsichtiges Ver-
brennen des Schwefels und Ueberfithren des
Rirckstandes in Sulfat durch konzentrierte H, SO,
Aus dem Gewicht des gegliihten Sulfats wurde

dann die Na(Cl-Menge in der Trockensubsianz
berechnet und durch Subtraktion die Schwefel-
menge in der Probe bestimmt.

Die Resultate finden sich in Tabelle 1 wieder.
Fiir den berechneien Wert der S-Konzentration
zeigt sich die Formel S==eL038(t-145) ypjlig
verwendbar,

Tabelle 1

Gleichkorniges Sol +NaCl. Die NaCl-Konzen-
tration fiir S = 0. 0,101 normal. %)= 0,02486;
#7) = 0,02781; A*)=0,59

S-Konzentration | Na C! - Konzentr, Diff.
Temp. | Pro 100 ccm Sol | pro 100 cem Sol | NaCl
efund. | berech. || gefund. | berech.

. 4 g ! e g " i ¢ ber. gef.
17,5 | 22,23 | 22,61 1,14 1,15 | +0,01
17 14,00 | 13,40 | 0,93 09 | +0
149 1,53 1,62 ¢ 0,62 0,63 +0,01
1L5 005! 0041 060 | 059 | -001
10 0,01 { — 0,60 0,59 -- 0,01

*} A bedeutet hier die Salzkonzentration des Dis-
persionsmittels; die Salzkonzentration im Sol 1aBt sich
nach einer Formel y=A- oS berechnen. Niheres
hieriiber, sowie die Bedeutung von g8, wird im Ab-
schnitt VI mitgeteilt.

IV. Binfluf des Dispersitdatsgrades

und der Salzkonzentration auf die

Konstanten des Exponentialgesetzes
bei gleichkdrnigen Solen.

Weitere Untersuchungen, welche mit gleich-
kornigen Solen verschiedenen Dispersititsgrades
vorgenommen sind, bestitigen die Gultigkeit
des von The Svedberg aufgesteliten Ex-
ponentialgesetzes S = eXk(t-1),

Eine eingehende Besprechung dieser Unter-
suchungen, sowie eine Darlegung des experi-
mentellen Materiales, wird spéter an anderer
Stelle publiziert werden. Als eine Zusammen-
fassung der wichtigsten Resultate mdge hier
folgende Zusammenstellung dienen:

1. Bei konstanter Salzkouzentration des
Dispersionsmittels zeigen die Konstanten t, und
k antibates Verhalten gegen den Dispersitats-
grad. Bei wachsender Dispersitit nimmt to be-
deutend schneller ab als k.

9. Bei konstantem Wert des Dispersitits-
grades zeigt sich to symbat zur Konzeniration
des Koagulators im Dispersionsmittel, wahrend
k sich fast konstant zeigt, jedoch mit abnehmen-
der Teundenz.

3. Zusatz von Siauren in nicht allzugrofien
Konzentrationen verursachen Abnahme von {g,
wihrend k unverindert bleibt.
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4. Pir ungleichkdrnige Sole kann
das Exponentialgesetz nicht direkt
verwendet werden und die Giltigkeit

desselben iiber das ganze Temperatur-.

gebiet, welches fiir das vollstindige
Aufldosen des Koagulums im Disper-
sionsmittel notwendig ist, bietetein
Kriterium fir die gleichkérnige Be-
schaffenheit des Sols.

V. EinftuB der Temperatur auf das
Gleichgewicht ungleichkorniger Sole.

Nehmen wir an, daB in einem gleichkbrnigen
System durch Temperatursteigerung alles Koagu-
lum in Losung gebracht wird und, daB die so er-
reichte Schwefelkonzentration C Proz. ausmacht.
Bei weiterer Steigerung der Temperatur gibt
es kein Koagulum mehr zu l6sen, sondern die
Schwefelkonzentration behdit konstanten Wert.
Die Kurve OBC (Fig. 1) moge dieses System,
der Gleichung x==ek®~4) entsprechend, vor-
stellen.

Stellen wir uns nun in diesem System noch
ein Koagulum eines weniger dispersen Sols
ebenfalls von gleichkoérniger Beschaffenheit vor,
welches an und fiir sich bei vollstindiger Losung
cin Sol von F Proz. Schwefel ergibt, und lassen
wir die Kurve OEF dieses System, der Gleich-
ung y=eklt-% entsprechend, reprisentieren,
so wiirde, vorausgesetzt, daB die Gegenwart
der einen dispersen Phase keinen Einfluf auf
die andere ausiibte, fiir das zusammengesetzte
System die Gleichung

S=x +y== ekilt-U) |} ek (t-t)
tit, t<t,
geiten,

Je nach den speziellen Werten von C, F,
ky, kg, t;, t5, entstehen Kurven verschiedenen
Aussehens; fiir das betreffende System die
Kurve OHJ.

WS WO 001 7 L1 TUON[BSOMYIE e
per

untersucht wurden.

geeigneten

Durch Synthese habe ich mehrere derartige
Sole dargestelit, deren Temperaturkurven dann
In Tabelle 2 und 3 sind
einige der Resultate mitgeteilt, deren graphische
Darstellung in Figur 2 wiedergegeben ist®),

Tabelie 2

Ungleichkorniges Sol, aus zwei amikroskopischen
Fraktionen bestehend. NaCl-Konz. fir S=0.

0,279 normal. - a=0,03432;, £=0,04247;
A=1,63
Analysen:
Temperatur{ pro 100 ccm Sol NaCi Dift.
S NaCt ber.
Crad " g ber.— gef.,
343 11,55 2,03 2,04 -+ 0,01
32,2 9,52 1,93 1,96 -+ 0,03
29,0 9,11 1,91 1,95 4+ 0,04
24,7 5,42 1,86 1,82 — 0,04
18,5 0,73 1,68 1,66 — 0,02
146 0,13 1,63 1,63 +0
8,0 - 1,65 1,63 — 0,02
Tabelle 3

Ungleichkdrniges Sol, aus amikroskepischen

Fraktionen bestehend -+ ultramikroskopischer

Fraktion. NaCl-Konz. fiir S =9 Proz. 0,325 n.
fir S=0. 0,2 n. « und # sind variabel.

Analysen:
Temperatur pro 100 ccm Sol

S NacCi

Orad 4 g
40,0 16,30 2,03
385 16,22 2,03
34,9 12,99 1,99
34,0 11,46 1,96
30,0 9,86 1,92
20,0 9,45 1,91
17,4 9,25 1,90
15,6 911 1.91
95 8,57 1,92
70 6,51 1,79
4,6 4,24 1,58

Die der hochst dispersen Praktion ent-
sprechende Fortsetzung der Exponentiallinie ist
in Figur 2 gestrichelt wiedergegeben. Durch
Verwenden mehrerer gleichkériger Sole kann
man natiitlich verwickeltere Systeme bekommen.

Ein spezieller Fall moge hier nither betrachtet
werden. Nehmen wir an, daB in einem ge-
wissen Volumen des Dispersionsmittels mit einer
Konzentration  des Koagulators

% Die scharfen Knickpunkte in Figur 2 wurden
nur durch graphische Extrapolation ungefitr bestiinmt,
da cine exakte Messung derselben schwierig ist.
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die Koagula n gleichkornige Fraktionen ein-
gefiihrt sind und, daB f{orner diese Koagula
der Gewichtseinheit gleich sind, wodurch dic
totale Konzentration des Systems bei voll-
standiger Auflésung der Koagula gleich n wird.

Nehmen wir ferner an, da der Dispersitits-

eine Aenderung in der Gestalt jedes Kurven-
teiles verursachen (z. B. die Gestalt oa statt
oby, die Spitzen werden abgestumpft und
kommen einander niher, aber die Periodizitat
wird bestehen bleiben.

Lifit man nun die Zah! der Fraktionen
wachsen und die Grofle 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 kaan
, durch die Gleichung
€
g y_ 1!
] L= - y=Konst. x
0 § x b y
3
3
%
é\
3 y %
Temperstur s taf
l ’ i 2. feﬂzpvmrur -—--—l-v
0 70 20 30 70 50 #06 0 8°20 #tn-0
Fig. 2 Fig. 3

grad der Fraktionen derart ist, daff die Kon-
stanten t, eine arithmetische Reihe bilden

©, 0+b O42b, . ... O@4(n—-1)b
und, da8 fiir sdmtliche Fraktionen k konstanten
Wert besitzt. Dies ist in Wirklichkeit nie er-
filllt; aber da k bedeutend langsamer als t,
varijert, kann fiir nicht allzugroBes Temperatur-
intervall diesc Voraussetzung gemacht werden.

Lassen wir nun das System sich bei der

Temperatur @ —b befinden und zwar derart,

daB fiir kleinere Temperaturwerte die S-Kon-
zentrationen der hochst dispersen Fraktion ver-
nachlissigt werden konnen. Es sei angenommen,
daB eben bei @ —b jenes Koagulum sich auf-
zulosen beginnt, um bei @ vollstindig geldst
zu sein, da die S-Konzentration ja nun den
Wert 1 erreicht hat (Kurventeil ob, Figur 3).

Bei @ beginnt die nichste Fraktion sich
aufzulosen, bei @b die dritte und so fort.
In jedem Temperaturinterval nehmen wir an,
daB die Partialkonzentration der folgenden
Fraktionen vernachlissigt werden kann. Die
Konzentrationskurve erhialt somit ein periodisches
Aussehen und wird aus miteinander verbundenen
Exponentialzweigen zusammengesetzt.

Sollte diese letzte Voraussetzung nicht vollig
erfiillt sein, sondern eine Fraktion sich frither
aufzulosen beginnen, che die vorhergehende
vollig in Losung gegangen ist, so wird dies

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

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

Ein solches System habe ich experimentell
dargestellt durch Vermischen einer Reihe von
Fraktionen mit zunehmendem Dispersitatsgrad.

In Tabelle 4 und Figur 4 ist dieses System
wiedergegeben.

Aus der Figur ist ersichtlich, da die Zahi
der Fraktionen unzureichend war, weshailb eine
gewisse Oszillation sich geltend macht.

Ein solches ungleichkorniges Sol, wo zwischen
gewissen Grenzwerten alle moglichen Werte
der TeilchengraBe in gleicher Menge représentiert
sind, kann als gleichformig anisopsegma-
tisch bezeichnet werden. Far ein solches Sol
ist die Konzentration eine beinahe lineare Funk-
tion der Temperatur.

Wenn dagegen eine gewisse Teilchengroie
aulf Kosten der iibrigen sich geltend macht,
bekommi die Konzentrationskurve eine Aus-
biegung und nach Mafigabe dieses Ueberschusses
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Tabelle 4
Gleichformig anisopsegmatisches Sol.
NaCl-Konz. fiir S=0
0,188 normal «==0,0303 B8=0,0358 A=1,10

" Anal ysen: T 3
Temperatur. pro 100 ccm Sol NaCl | it
S = Nadi } ber. e — gef
Grad g 4 i ! 8
40,0 16,55 1,53 1 1,60 -+ 0,07
37,6 1536 1585 | 1,57 -+ 0,02
35,0 13,66 1,54 1,51 — 0,
33,0 11,16 144 ; 14 + 0,00
30,8 10,55 1,39 142 -4 0,03
29,9 10,21 1,40 1,41 -+ 0,01
28,5 9,80 1,39 1,40 -+ 0,01
27,2 8,28 1,32 1,35 -+ 0,03
25,0 7,36 134 1+ 1,33 - 0,01
23,0 6,76 1,32 & 130 — 0,02
20,0 5,52 130 | 1,27 — 0,03
18,0 430 1 1,24 1,23 — 001
15,0 3,30 1,22 1,20 --0,02
90 0,51 1,15 1,12 -~ 0,03
4,9 0,10 L1 1,10 -~ 0,01

10
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geht die Gerade in eine Exponentiallinie iiber,

wobei das System gleichkornig wird.

Das eingehende Studium derKurve, welche den
Ziusammenhang zwischen Schwefelkonzentration
und Temperatur angibt, gewahrt uns somit ein
Mittel nachzuforschen, ob die Hauptmenge der
Teilchen einander gleich (iquidimensional) sind.
Ist dies nicht der Fall, so kann eine Unter-
suchung der Kurve die relative Verteilung der
verschiedenen TeilchengroBen zutage fordern.

VI Die Reversibilitit der Koagulation bei
Verwendung von NaCl als Koagulator.

Eine Voraussetzung fiir die Giiltigkeit obiger
SchiuBfolgerungen ist die vollige Reversibilitit

bei der Auflosung des Koagulums, das heiBt,
dafl die Teilchengrofe durch Ausflockung und
nachfolgende Auflosung nicht veréindert wird.
DaB dies beim. Verwenden von Salzen von
nicht alizu grofiem Fillungsvermogen in Wirk-
lichkeit zutrifft, scheint aus den foigenden Unter-
suchungen hervorzugehen.

Von den in meinem fritheren Aufsatz mit
1, 2, 3 bezeichneten Fraktionen wurden ein-
prozentige Lodsungen mit NaCl koaguliert und
dant durch Auflosen des Koagulums wieder
Losungen fast gleicher Konzentration hergestellt.

Zwecks ultramikroskopischer Untersuchung
wurden nun sowohl die urspriinglichen als die
durch Auflosung von Koagulums erhaltenen
Losungen in gleicher Weise verdiinnt, wonach
Teilchenbestimmungen in gewohnlicher Weise
ausgefiihrt wurden?).

Die Konzentration der letzteren Losungen
wurde durch erneute Analyse bestiinmt.

Zu erwihnen sei, daB der Prazisionsspalt
bei den zwei Untersuchungsserien unverdndert
blieb.

Tabelle 5

Nach einmaliger

Koagulation und

nachher foigender
Auflosung

Fraktion 1121311 2 3

H
i
Vor der :
Koaguliatien !

Kon%erilration bei
d. Teilchengrofe- |45 1
bestimmung  in o) Yo
Proz.

10all %2011 /5100 {*Y/10200

Anzahl d. Tetlchen
pro 384 43; Mittel-
wertderEinzelbe-
stimmungen 1-50

1,9812,4013,50)11,88| 230 | 3.50

Anzahl d. Teilchen
pro 384 u8; Mittel-
wert der Einzel-
bestimmungen 51
bis 100

2,1212,54/3,401,76 | 2,14 | 4.12

Anzahl d. Teilchen
pro384 u3; Mittel-
wert der Einzel.
bestimmungen 1
bis 100

2,051248]2,451,821 2,22 | 3,81

Durchmesser des
spharisch gedach-
ten Teilchens in
] o

% Siehe meinen fritheren Aufsalz in der Koll.-
Zeilschr. 8, 191 (1911). Die Untersuchungen wurden
in unmitteibarern Anschiu8 an die in Tabelle 2 mit-
geteilten Versuche durchgefiihst.

338 1308 {218/ 351 | 304 | 203
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Die Untersuchungen sind in Tabelle 5 zu-
sammengestellt.

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

Es scheint somit,
Koagulation die Teilchen nur aneinander haften,
ohne zu verschmelzen (Aggregationsprozeb).

DaB beim Verwenden groflerer Konzen-
trationen speziell von stark koagulierenden
Salzen dies nicht der Fall ist, wird in einer
spateren Mitteilung naher dargelegt werden.

ViI. Einfluffi des Dispersititsgrades
auf das Salzbindungsvermdgen des
Koagulums.

Die Konzentrationsverminderung, welche ein
Schwefelhydrosol bei Abkithlung dadurch er-
leidet, daB eine gewisse Menge Koagulum
sich ausscheidet, rithrt von dem im Dispersions-
mittel aufgelosten Salz her. Fiir ein gleich-
korniges Sol habe ich nun gefunden, daf beim
Uebergang einer gewissen Menge Schwefel von
Sol zum Koagulum eine proportionale Sale-
menge gebunden wird.

Bezeichnet A die Salzkonzentration des
Dispersionsmittels und 8 die von der Gewichts-
einheit Schwefel gebundene, als konstant ge-
fundene Salzmenge, so erhilt man bei Tempe-
ratursteigerung und dadurch bedingte Auflosung
des Koagulums die Salzkonzentration des Sols
als lineare Funktion der Schwefelkonzentration
folgendermafen:

Fiir S=0 gibt ein zwecks Konzentrationg
bestimmung herausgenommenes Volumen bei
Analyse die Salzkonzentration A an. Wird nun
eine gewisse Schwefelmenge aufgeldst, so muf§
auf das Volumen der Schwefelteilchen Riicksicht
genommen werden, und zwar bleibt die Konzen-
tration A nicht unveriindert, sondern vermindert
sich dadurch, dall in dem fiir Konzentrations-
bestimmung herausgenommenen Volumen ein
Teil des Dispersionsmittels durch Schwefel-
teilchen ersetzt ist.

Ist die Konzentration des Schwefels S g pro
100 ccm Sol, und setzen wir das spezifische
Gewicht des Schwefels der Einfachheit wegen

als ob bei reversibler

gleich 2, so erhait
A( 100—5/2 )
100 ’
Kommt nun die vom Koagulum gebundenc
Salzmenge 8.S dazu, so bekommt man zwecks Be-
stimmung der Salzkonzentration y die Gleichung

100~S5/2
()

100
A Y.
= A+ (-5

Nun ist in den oben beschriebenen Ver-
suchen A kounstant und die Oleichung erhalt
die einfache Form

man statt A den Werl

. _ A
y=AtaS, woa=F-u55
A

ST

In Tabelle 1 sind diese nach der soeben
besprochenen Gleichung berechneten Salzmengen
und die experimentell gefundenen einander
gegenitber gestellt und zeigen innerbalb der
Fehlergrenzen gute Uebereinstimmung.

Versucht man fiix das der Tabelle 3 ent-
sprechende ungleichférmige Sol die lineare
Formel zu verwenden, so findet man, dafl 3
nicht - konstant ist. Dasselbe geht durch Ver-
gleich der Verdnderlichkeit von Diif. NaCl
ber. — gef. in Tabelle 2 und 4 hervor. Auch
ein Vergleich zwischen den Werten von £ in
Tabelle 1 und 2 zeigt, daB je groBer der Dis-
persititsgrad ist, um so groflere Salzmengen
vom Koagulum gebunden werden.

Wenn ein ungleichkdrniges Sol koaguliert
wird, bindet daher das Koagulum im Anfang
weniger Salz, als gegen das Ende, wo die
hochst disperse Phase koaguliert!?).

Eine Untersuchung itber die Verwendbarkeit
der im vorstchenden entwickelten Gedankes
und experimentellen Befunde auch fiir andere
reversible Sole, speziell die EiweiBstoffe, ist
von mir in Angriff genommen.

Upsala (Schweden), August 1911.

Chemisches Universititsiaboratorium.

1) Vgl. dic variable Zusamnensetzung mancher
reversiblen Koagula der Eiweifistoffe.




