Angewaicdte Ohemie
48, Jabrg, 16%. Nr. 20)

ausbcute: 11 g. Gelbliche Blattchen. Die wafrige IOsung
gibt mit CO, quantitativ 2-Oxy-3-jod-pyridin. Schwach
gelbe Kristalle. Schmp. 1820
0,1568 g Sbst.: 0,1562 g CO,; 0,0278 g I1,0. — 0,3442 g Shst.:
14,75 cm® 7/, H,S0,. — 0,2137 g Sbst.: 0,2267 g Ag].
C,II,ONJ. Ber.: C27,15; H 1,81; N 6,33; J 57,47.
>ef.: C27,17; 11 1,98; N 6,03; J 57,37.

N-Methyl-3-jod-2-pyridon (Nadeln, Schmp. 66—679,
leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather, am Licht
Verfirbung) wurde in 859iger Ausbeute erhalten durch
2stiindiges Kochen von 11 g 2-Oxy-3-jod-pyridin, 3 g KOH,
50 cni® Athanol, 7,1 g CH,]J, Filtricren, zur Trockne Dampfen,
Auskochen mit Benzol, Eindampfen, Umldsen aus Petrolather.

6,142 mg Sbst.: 0,303 em?® N (23° 755 mm).
C¢H,ONJ. Ber.: N 5,95. Gef.: N 5,65.

3-Jod-2-pyridon-N-essigsdure (V).
(weile Nadeln, bei 2159 Zersetzung, am ILieht Gelbfarbung)
wurde in 509 iger Ausbeute crhalten aus 11 g 2-Oxy-3-jod-
pyridin. 10 g NaOTII, 85 cm?® Wasser, 10 g Monochloressigsiure,
2 g K]J, 5stiindiges Kochen, Filtrieren, Ausfillen des nicht
umgesetzten Jodpyridons mit CO,, TFiltrieren, Ausfillen der
Jodpyridon-N-essigsiure mit verd. H,S0,, Umlidsen aus Wasser.

0,2222 ¢ Sbst.: 0,1862 g Ag].
C.I,O,NJ. Ber.: ] 45,52, Gef.: J 45,30,
3-Jod-4-oxy-pyridin (VI).

7,32 g 3-Amino-4-oxy-pyridin-mmonochlorhydrat in 50 cm?®
Wasser und 5 em® konz. HCl gelost, wurden mit 3,5 g NaNO,
in 15 cm® Wasser diazotiert, sodaun ciner heiflen Lésung von
25 g KJ in 40 cm® Wasser zugefiigt und mit etwas Kupfer-
pulver auf dem Wasserbade turbinjert. Nach dem Filtrieren
wird das 3-Jod-4-oxy-pyridin mit Soda gefillt und aus Wasser
it Tierkohle umkristallisiert. Ausbeute 4 g. Schmp. 303°,
Schwer 16slich in Wasser und in Alkohol.

0,1431 g Sbst.: 0,1414 g CO,; 0,0238 g H,O. — 7,399 mg Sbst.:
0,413 em?® N (240° 763 mm). — 0,2547 g Sbst.: 0,2727 g Ag].

CH,ONJ. Ber.: C27,15; H 1,81; X 6,33; J 57,47.
Gef.: C26,95; I1 2,02; N 6,44; J 57,75.

2-Jod-3-oxy-pyridin (VII).
4,8 g 3-Oxy-pyridin wurden mit 7,6 g krist. Soda in
100 cm® Wasser gelost und tropfenweise mit ciner Lésung von
14 g Jod und 14 g Kaliumjodid in 100 cm® Wasser verriilirt.
Das nach weiterem halbstiindigem Rithren abfiltrierte kristalline
Reaktionsprodukt (7,5 g Rohausbeute) wurde kalt in verd.
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Natronlauge gelost, mit Tierkohle geschiittelt und nach dem
Filtricren mit Essigsiure gefilit. Aus Benzol groBe farblose
Schuppen vom Schmp. 192°. Ieicht lsslich in Alkohol, Ather,
Aceton, schwerer in Benzol. Aus siedendem Wasser umbkristalli-
sierbar.
0,1034 g Sbst.: 0,1001 g Ag]. — 3.45 mg Sbst.: 3,414 mg CO,;
0,514 mg H.,O.
C,II,ON]. Ber.: ] 5744; C 27,15; II 1,82,
Gef.: J 57,03; C26,99; 11 1,67.

Das Natriumsalz, hergestellt durch Ldsen in verd. Natron-
lauge, fallt auf Zusatz von viel konz. Natronlauge kristallin
aus und 16st sich leicht in Wasser.

Dijod-3-oxy-pyridin (VIIT).

4,8 g 3-Oxy-pyridin und 14,5 g krist. Soda, in 100 cm®
Wasser gelost, wurden unter Riickflufl siedend tropfenweise
mit einer Losung von 26 g Jod und 26 g Kaliumjodid in
50 cm® Wasser verriihrt. Wihrend das Jod verbraucht wird,
cntsteht ein geringer Niederschlag, dessen Menge beim An-
siuern mit schwefliger Sidure zunimmt. Der Niederschlag
wurde in 100 cin® 2% iger Natronlauge aufgenommen, wobei
cin kleiner Riickstand blieb, der nicht untersucht wurde. Aus
dem Filtrat liefl sich mit Kssigsiure das 2,6-Dijod-3-oxy-
pyridin ausscheiden, das zunichst aus 75%igemm Methanol,
dann aus Benzin umkristallisiert wurde. }Farblose, allmahlich
gelb werdende Nadeln, Iéslich in Ather, Alkohol, Chloroform
und in Soda. Schmip. 1989, Ausbeute 16 g, entsprechend 929,
d. Th.

7,325 mg Sbst.: 0,2656 cm® N (19°, 757 mm). -— 00,1590 g Sbhst.:
02146 g Agl. o H ONJ, Ber.: N 4,04; J 73,18.

Gef.: X 4,22; ] 72,90.

Das cine Jodatomi Dbefindet sich in 2-Stellung. Die

Stellung des zweiten Jodatoms ist fraglich.

Trijod-3-oxy-pyridin,

Die Mutterlaugen des ausgefillten  2,6-Dijod-3-oxy-
pyridins wurden zur Trockne gedampft. Der Riickstand gab hei
mehrmaligem Umlésen aus walrigemn Methanol 0,8 g farblose
Nidclchen von charakteristischent Geruch. Schinp. 156— 1570,

79,25 mg Sbst.: 1,80 cm?® X (22°, 763 mm). -— 0,1801 ¢ Sbst.:
02668 g Ag]. 11.0NJ, Ber.: N 2,95; ] 50,54,
Gef.: N 2,64; J 80,08.
Uber die Stellung vou 2 Jodatomien gilt das oben beim
Dijod-3-oxy-pyridin Gesagte. Auch die Stellung des dritten
Jodatoms ist zweifelhaft. [A. 44!

Untersuchungen an TiO.-Hydrosolen.

Von Prof. Dr. R, WINTGEN und Dr. K. LINS!).

(Binges G, Juni 180500

Aus dem Iustitut fiir Physikalische Chemie und Kolloidchemie an der Universitit Kéln.

Zur Herstellung vou einigermafllen stabilen, konzen-
trierten und reinen, d. L. von Fremdstoffen mdglichst
freien TiO,-Solen erwiesen sich die Methode von Graham?),
bei der TiO, aus TiCl-I.osung durch NaOH gefillt und
durch HCt peptisiert wird, und die von Wegelin3), nach der
man TiO, moglichst fein zetreibt und dann aufschlimmt,
als wenig geeignet. Nach Graham werden zu verdiinnte, nach
Wegelin zu grobkoérnige und daher instabile Sole erhalten;
auch ein Iirsatz des TiO, bei der Methode nach Wegelin
durch Ti(NOQ,), fiihrte zu Teilchen von immerhin noch
rund 130 my. Durchmesser. Wir erhielten unsere Sole durch
Dialyse von 1—39%igen TiCl,-Ldsungen?®) (verdiinntere

1} Uber Einzellieiten namentlich der MeBtechnik s. Dissertation
Lins, Koln 1929,

?) C. R. hebd. Séances Acad. Sci, 59, 174 [1864].

3) Kolloid-Z. 14, 65 119147,

4) Ahnlich verfuhren auch 8. K. Majumdar, J. Indian chem.
Soc. 6, 357 [1929] u. W. A. Kargin, Chem. J. Ser. \V. J. physik.
Chem. [russ.: Chimitscheskoi Shurnal. Sser. W. Shurnal fisitscheskoi
Chimii] 4, 594 [1933]; Acta physicochim. U.R.S.S. 1, 64 [1934].

Losungen geben bei der Dialyse keine Niederschlige; bei
konzentrierteren werden Niederschlige erhalten, die sich
nicht mehr auflésen), wobei sich die folgende Arbeits-
methode bewidhrt hat:

30 g reinstes TiCl, werden tropfenweise unter starkem
Uhmrithren zu 11 Fiswasser hinzugegeben. Die entstandene
klare 39 ige Losung wird dann sofort in der Kilte der Dialyse
unterworfen und die Dialyse bis zum Verscliwinden der Chlor-
reaktion im Dialysierwasser fortgesetzt. Nach 14 bis 20 Tagen
kann man auf diesc Weise Sole gewinnen, die 10 g TiO, und
0,05g Cl im Liter enthalten, entsprechend 1 Grammatom Cl
auf 100 Grammatome Ti.

‘Tab. 1 enthilt Angaben iiber so hergestellte Sole (Nt. 2
bis 7); zum Vergleich ist auch ein nach Grakam gewonnenes
Sol (Nr1. 1) angefithrt. m; und m, sind die Grammatome Ti
und Cl im Liter Sol, Cl/Ti ist das atomare Verhiltnis von
Cl zu Ti, #s die bei 25° gemessene spezifische Leitfihigkeit.
Sol 2 wurde nach mmehrmonatigem Altern nochmals 5 Tage
dialysiert (Sol 2a). Das sehr verschiedene Aussehen der Sole
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Tabelle 1.
Sou Ausgangslosung Dialysier- n, m, Aussehen
dittier ClTi %, . UM x, /my. 10 in der in der
Aulsicht Durchsicht
1 Salzeaure I4isung von TiO,, 194, ... ( Wochen 0,02001 0.0003807 0,01868 0,07514 3.004 triib schwach triib
2 TiCH,-Lisung, 19 ................ 11 Tage 0,04632 0,01347 0.2008 4,152 100,65 Klar klar
P2 ROl 2. H Tage U,04432 00007952 ,01828 0,1801 4,063 klar klnr
3 TiCl-Losung, 1% .. ..... .. 12 Tage O.4914 0,M01298 1,02639 0.:4434 i, triiy har
1 TiCl-Losung, 39, .......... 20 Tage 0,1125 0,001465 0013012 01,2143 1,909 Klar kinr
b} TiCl,-1osung, 3% ... ...t 2 Tuge L1186 0,0048:58 O,04005 0,70 7581 milchig-triib atark triib
i TiClg-Tosung, 2% ..... 14 Tage 008115 13,0125 0,0154R 1,25513 J.148 triib klar
7 TiCl-lésung, 29, ................ 14 Tage 006742 O,N018UR 1,02815 11,4208 5,234 triib klar

steht weder mit der Art ihrer Herstellung, noch mit ilirem
relativen Chlorgehalt, noch init der Héhe ilirer relativen Leit-
fahigkeitineinem erkennbaren Zusammenhang. Verschiedent-
lich war bei TiO4-Solen, die zu gleicher Zeit nebeneinander bei
gleicher Temperatur im gleichen Raum unter Verwendung
desselben Pergamentpapieres und unter denselben Dialysier-
bedingungen hergestellt wurden, das eine Sol milchig-triibe,
das andere dagegen fast wasserklar; man hat es also
keineswegs in der Hand, triilbe oder klare Sole zu er-
haltens®).

Tabelle 2 enthilt Kinzelheiten iiber Sole (N1. 8 bis 15),
die durchi Fillen von TiO, aus TiCl,-I6sung mit NH,(OH)

Tabelle 2.
Gehnlt der
Yyl dekantiert Aufsehlammuiyr ny m,
an Ti0O),
K] 1 Tage 0,159%, 0,01872 0,001472
4 10 Tage 0,159, 0.01872 00007490
10 e en min 0.01872 .UNH744
11 4 Worhun 0159, 0,01872 0,00018722
12 1) Tuge 0,3% O,U3745 0,0007490
14 4 Tuge 3% 0,03745 0,0003745
14 4 Tage 053% 0,03745 0,0001K72
15 7 Tage 0459, U7 00000417
16 9 Tuge U15% 041872 0003740

und Peptisation des Niederschlages mit NaOH erhalten
wurden®), wobei sich die folgende Arbeitsinethode als zweck-
mifig erwies:

Man 18st 40 g TiCl, in 20-—40 1 Wasser; die klare Iosung
wird mit Ammoniak in geringem UberschuB versetzt, der
abgesetzte Niederschlag in eine 101 fassende Flasche aus
Jenaer Glas mit Wasser {ibergespiilt und dann moglichst
schnell hintercinander, amn Tage drei bis viermal, ungeachtet
der sich mehr oder weniger bildenden Tritbungen, so lange
dekantiert, bis die Leitfahigkeit des Dckantationswassers
mehrere’ Male 5.10-® betrigt. Dann bestimmt man in der
Aufschlimmung den Gehalt an TiO, gibt die gewiinschte
berechnete Menge kohlensidurefreier Natronlauge hinzu und
crhitzt 2—3 h am Riickflufikiihler iiber einer kleinen Flamne,
Der Titansiureniederschlag wird dann ohne jeglichen Riick-
stand peptisiert.

Die Sole waren un so klarer, je mehr NaOH zur Pepti-
sation verwendet wurde. Sol 16 wurde durch Peptisation
mit verhiltnisméfig viel HCl (TiO,: HCl =.1:5) dargestellt?)
und war in Durchsicht und Aufsicht tritbe. 1m; und m,
sind die Molzahlen von TiO, und NaOX bzw. Cl je Liter Sol.

Fiir die im folgenden besprochenen Messungen wurden
nur die Sole N1. 2 bis 7 (Tabelle 1) verwandt, die ihrer Her-
stellung nach nur TiO, und HCl bzw. deren Ionen ent-
halten kénnen.

Zur Analyse wurde der durch Findampfen auf dein Wasser-
bhade in cinem Platintiegel aus 20 cm?® Sol gewonnene Trocken-
riickstand mit ungefiahr der 20fachen Menge Kaliumpyrosulfat
zur Schmelze gebracht und nach dem Frkalten in lauwarmem
Wasser unter Zusatz von wenig Schwefelsiure gelost. Mit
Ammoniak wurde die Titansiure aus der klaren I6sung aus-
gefillt, durch ein weiches Filter filtriert und nach dem griind-
lichen Auswaschen mit heiem Wasser im Tiegel nall verascht,

%) v. Kargin (1. c.) erhielt in der Kilte in der Durchsicht
schwach gelbe, in der Aufsicht schwach blau erscheinende Sole,
in der Ilitze milchig-weille Sole.

%) Vgl. ». Kargin (l.c.), N. Parravano u. V. Caglioti, Gazz.
chim. ital. 64, 450 [1934].

7 Vgl. §. M. Mehta u. O.Joseph, J. Indian chem. Soc. 10,
177 {1933, sowie N. Parruvano u. V. Caglioti (1. c.).

vor demn Geblase bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und als
TiO, gewogen,

Zur Chlorbestimmung wurde auf den Hals eines kleinen
Destillierkolbens aus Jenaer Glas ein kleines Trichterrohr mit
Hahn angeschmolzeu und scitlich in die Wandung des Kolbens
ein Entliifftungsrohr cbenfalls mit Iahn, Beide Hiahne wurden
mit konz. Schwefelsiure gedichtet. In den Kolben gaben wir
zur Analyse 50 cm? Sol und cinige cm? konz. Natriumcarbonat-
losung, destilliecrten rund 45 cin® in cine mit ctwas I;0O be-
schickte Vorlage und fiigten dann zu dem breiigen Riickstand
nachdem alles erkaltet war, vorsichtig tropfenweise eine I.6sung
von wenig Kaliumpyrosulfat in konz. Schwefelsiure durch den
oberen Einfiilltrichter hinzu und noch so viel konz. Schwefel-
siiure, bis der ganze Kindampf-
riickstand mit Iliissigkeit be-
deckt war. Dann wurde das

TiOg{ Nag) x, .10 = iy 100

G olnunner: - junze langsani erhitzt und
i (2673 14,28 . .
o5 (3,125 e endlich, nachdemm im Augen-
E ).1:.’)._. ti,fing 14
b U755 L0s3 blick des beginnenden Siedens
1 04475 2,538 . ]
Aty 0,1563 4,174 Iosung eingetreten war, etwa
100 0,0700 1,869 5 min in die Vorlage iiber-
200 U475 1.268 s - N

1w 04510 2688 destilliert. Nach dein Erkalten

Li0,/C1-5 1,453 772 leiteten wir noch Iuft durch

das seitliche Amnsatzrohr, um
Reste von Salzsiure iiberzutreiben. In der Vorlage konute
dann das Chlor wie iiblich als AgCl gravimetrisch bestimmt
werden. Die Chlorbestimmung nach dieser Methode gab
immer gut iibereinstinunende Werte. So wurden in 50 cm?
Sol 7 0,0138 und 0,0134 g AgCl gefunden.

Jiir die Ermittlung des Baues der Kolloidteilchen
wurde auBer der bhereits angegebenen spezifischen Ieit-
fihigkeit der Sole %, noch die der Ultrafiltrate »; sowie die
Wanderungsgeschwindigkeit uyn der Teilchen oder Micell-
ionen bestimmt. Die Ultrafiltrate wurden nach Zsigmondy
unter Verwendung von sorgfiltig gewaschenen Kollodium-
planfiltern gewonnen. Zu jeder Ultrafiltration verwandten
wir 350 cm?® Sol; das Ultrafiltrat wurde in Fraktionen zu je
20 cm® aufgefangen und die I.eitfihigkeit der einzelnen
Fraktionen gemessen. Alle Ultrafiltrate waren ganz blank
und zeigten keinen Tyndall-Kegel; der EKindampfriickstand
von 50 cm?® Ultrafiltrat gab mit H,SO, keine Gelbfarbung:
das Ultrafiltrat und somit die intermicellare XKliissigkeit
enthilt also kein Titan?), sondern nur HCl. Die fiir »; ge-
niessencen Werte sind in Tabelle 3 nach steigenden Betrigen
von Cl/Ti georduet. Die Messung von un geschah nach
der Methode der wandernden Grenze; als Uberschichtungs-
fliissigkeit diente KCIl-Lédsung von der I eitfihigkeit des Sols.
Die mit einem Ablesemikroskop (3/,, mm meBbar) beob-
achtete Grenze blich im1 Kathodenraum, in dem auch keine
Koagulation auftrat, vollkommen scharf. Die wihrend der
MeBdauer von 5 min konstante Wanderungsgeschwindigkeit
spricht fiir die Zuverlissigkeit der MeBwerte, deren Genauig-
keit fiir unsere weiteren Rechnungen ausreicht, da bei diesen
um nur als additives Glied zu der mehr als doppelt so groflen
Wanderungsgeschwindigkeit der kompensierenden Cl-Ionen
auftritt.

Danit sind alle Mefldaten zur Ermittlung der Zu-
sammensetzung des Micelliquivalentes gegeben. Nach
Kokhlrausch setzt sich in ciner ideal verdiinnten, also von der
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8) Auch H. Freundlich u. W. Krof, Kolloid-Z. 52, 37 [1930],
fanden in den von ihnen untersuchten hochkonzentrierteu technischeu
TiO,-Solen keine Titanionen im Dispersionsmittel. In dieser Arbeit

auch Zusammenstellung der ilteren Literatur.
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Wirkung interionischer Krifte freien Lisung starker Klek-

trolyte die spezifische Ieitfihigkeit additiv zusammen aus

der Aquivalentkonzentration und Wanderungsgeschwindig-

keit der einzelnen Ionen bzw. aus der Aquivalentkonzentra-

tion und dem Grenzwert der Aquivalentleitfihigkeit der
Tubelle 8.

ol 4 i 2a 5
el 00,1474 1,18497 0,144 0,2540
LI 1) R 0,064 0,065 L0857 0,509
L 30,83 28,66 249,30 304
(2 0,0703501 0,L00440 0000342 0,0.3722
(] o [ 0,006247 0,0006324 00034006 0,0005450
() 0,000440)2 0,0001750 0,0001262 0,001
%, (')li ............. 23,91 435,74 42,40 51,70
% Cly e 42.64 S0 42,10 41,51
% Cl e 34,45 18,02 1H,HK) 4,70
TiOg cveeiinaieenns 180,1 128, 130,1 86,07
Cloevniiii i 0,785 0,277 0,370 0,10

einzelnen Elektrolvte. In unserm I‘alle, also bei den TiO,-
Solen 2 bis 7, enthalten die Sole zwei Elektrolyvte, ersteus
den micellaren Iilektrolyten, bestehend aus den positiv
aufgeladenen Micellionen und den ihre Ladung kompen-
sierenden Chlorionen und zweitens dem intermicellaren
Elektrolyten, der, wie ohen nachgewiesen, nur Salzsdure
sein kann.

Bezeichnen wir die spezifische Ieitfahigkeit des micella-
ren Anteils mit xy, so mull sein

m == Ay -4

Durch die gemessenen Werte von »g und w; ist also auch
»m gegeben. Fiir dies mull gelten

1000 %z = [Cl] - (Um + Vi)
Uy ist die gemessene Wanderungsgeschwindigkeit des Micell-
ions und vgp=75,5, dic bekannte Wanderungsgeschwindig-
keit des Chlorions. Damit ergibt sich
1000 7
Un, -~ 75,5

In

W0 11y = Clg die Konzentration der kompensierenden Chlor-
ionen, somit auch die Aquivalentkonzentration der Micell-
ionen oder, wie wir auch sagen koénnen, die Norinalitit des
Sols bedeutet.

Die Konzentration der intermicellaren Chlorionen ist
entsprechend
1000 «; _ 1000 =;

e = 1000 _
: uy + vou 347+ 75,5

Bei m, Grammatomen Cl im Liter Sol bleibt dann nocli ein
Betrag
[Clg] = m1, — "Cly] — [CL]

tiir in die Micellen eingeschlossene und mit diesen im elek-
trischen Feld zur Kathode wandernde Chlorionen iibrig.
Bei m, Molen TiO, im Liter Sol ist dann ferner

TiO ny

™2 = ey

die sogenannte Aquivalentaggregation, die Anzahl Molekiile
TiO, in Teilchen, auf die eine von den vielen LLadungen des
Teilchens entfillt, oder das elektrochemische Aquivalent
der kolloiden Titansiure, gemessen in Molen bzw. in Mole-
kiilen TiO,.

Die Zahl der von einem elektrochemischen Aquivalent
kolloider Titansdure eingeschlossenen Chlorionen betrigt
dann
(Cle]

{Cli]

Tabelle 3 enthilt die so berechneten Werte.

Cle =
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Bis jetzt ist TiO, und Cl,. der Titansdure- und Chlor-
gehalt eines Micelliquivalentes, bestinumit worden, es
fehlt aber noch sein Wassergehalt. Zu diesem: kann nian
auf folgendem Wege gelangen, der allerdings nur angenilierte
Werte ergibt. Iir liefert uns gleichzeitig den Radins und die

Zahl der Teilchien im Liter

T 5 nach Sol, die i. allg. durch Aus-
08305 022 g‘f}“";’i": zii'hlen im _L'ltram_ikroskop b?-
00008 0,0828 O02is stimmt wird. Hier aber, wie
075 28.23 - so oft, versagt diese _.\'IethO(_le.
00008205 0,001952 omong  Denn alle Sole  zeigten  im
oouizss  oowmess ooy Citramikroskop - auch - bei
0.0002000 0.002118 0,000081 sFarker \c{d.unmmg. neben
s871 d0,17 28,26 sichtbaren 'Iellg_‘hen einen un-
_— 10,31 0,20 auflgsbaren Amxkronenkeg_e] 9.
050 i 047 (Die Sole sind also auch nicht
99,50 1.8 7723 isodispers; dementsprechend
0575 643 - konnen auch die meisten der
vorher iiber den Baudes Micell-

dquivalentes gemachten Angaben nur als Mittelwerte

gelten.) Nach w». Smoluchowski ist fiir kugelférmige!?)
Teilchen in geniigend verdiinnten I,5sungen

Ts— Yo 5 [ 1 I)u: 2] p
—_— = - 1 - H 2
To 2? +zo'r;0r2(27:) (2)

i
Zihigkeit von Sol und Dispersionsmittel
Spezifische Leitfihigkeit und Dielektrizititskonstante
des Dispersionsmittels
Elcktrokinetisches Potential und Radius der Teilchen
Gesamtvolumen der Teilchen im em? Sol

7s und 7o
%o und Dg

Cund r
v
67 mo
s Upy
Do

y_
=

in (2)
Tis—~To

()]

Daraus wird unter Beriicksichtigung, dal3 bei uns % in rezi-

=J¢[1+9T"-’
To 2 Zo

proken Ohm nnd u, als Aquivalentleitfiliigkeit an-
gegeben ist
s To _ 0 511+ 9,6647-10-17 1.0 (l‘.:n)" . 3)
o 2 L PR S

Setzt man zu einem Sol mit sehr geringemn Elektrolvtgehalt
in der intermicellaren I‘liissigkeit verschiedene, nur kleine
AMengen einer verdiinnten Ldésung eines indifferenten Iilek-
troly¥ten, in unserm Ifalle immer zu je 45 cni® Sol 5 cm?
einer hichstens 1/,,,-KCl-Lésung, so kann stets

To = 8,95-10-3

gleichh der Zihigkeit des Wassers gesetzt werden.
temperatur hier wie fiberall 25,00.)

(MeB3-

7o ergibt sich mit den gemessenen, aus Tabelle 4 zu
entnehmenden xgy-Werten fiir die spezifischie Leitfihigkeit
der Mischung und xp, der spezifischen Leittihigkeit des
niicellaren Anteils nach Tabelle 3 zu

Yo = ¥%sM — Yan

In Tabelle 4 findet sich auch upy, die fiir jede Mischung
gemessene Wanderungsgeschwindigkeit des Micellions, so-
wie unter KCl der Zusatz an Kaliumchlorid in Millidiquiva-
lenten pro Liter Mischung. Ferner ist in (3) zu setzen statt
o der Ausdruck

®) Die von Freundlich u. W. Krof (l.c.) untersuchten Sole
waren offenbar vollig optisch auflésbar.

%) Freundlich u. W.Krof (l.c.) finden im TUltramikroskop
bei den Teilchen ilirer Sole keine Andeutung fiir Abweichung von
der Kugelgestalt, schlielen aber auf cine derartige Abweichung
aus dem merklichen Wert fiir dic Depolarisation des Tyndallichtes
und aus einer schwach positiven Strémungsdoppelbrechung  bei
den selir konzentrierten Solen.



wo v die durch den FElektrolytzusatz hervorgerufene Ver-
diinnung des Scls bedeutet. TFiihrt man noch statt n und
7, die ihnen entsprechenden, mit dem Viscosimeter un-
mittelbar gemessenen Auslaufszeiten fiir Sol und Wasser
1s und 1; = 342,5 ein, so hat man, da

M— To __Te—Tu

schlieBlich fio "o
- 2
T % + 8,6499.10-1% 2. Umy® 4)
S =T 2 %o
2 - - -
-sind also voneinander linear

Die Werte —; BT un

UmM
d =
<o %o

abhingig und die Konstanten ¢ und 8,6499.10-1% _qu lassen
T

sich fiir jedes Sol, wenn auch ziemlich roh, bestimmen, noch
am zuverlissigsten durch Ausgleich. Aus der zweiten
Konstante erhilt man mit Hilfe der ersten auch r, den
Teilchenradius. Die riickliufig berechneten Werte von =
zeigen, wie gut sich mit diesen Konstanten die Messungen
erfassen lassen. Zieht man nun von 1000 ¢, dem Gesamt-
volum der Teilchen in einem Liter Sol, das Volumen des in
einem Liter Sol enthaltenen TiO, ab, so erhilt man das
Volumen und Gewicht des in den Teilchen enthaltenen
Wassers, wobei in erster Anniherung zwischen cheinisch

Tabelle 4.
T, in s

Versuch KO vy 108 U,y pem. ber. .10 r 1,0
1 0.2 Q1971 4182 4179

Sal 4 2 an 02268 4038 4S5 247 17,1 pu 2450
3 u8 02001 3955  39h,5
1 0.2 34,0 364,

8ol ¢ 3 V8] 62,3 322 148 21,2 pp 1163
3 o8 361,0  3ul,l
1 w1l 01871 51,2 352

Sol 2a 2 0,25 02014 3506 33048 0400 102 pe 663
3 .4 02179 450,01 3501
1 00 0,250 340.2 3401

Sol 3 2 05 0t 3479 3481 0224 11,9 pp 129
B 08 03404 HLL 3474
1 a1 0349 354.3

Sol 7 2 5 OAN7 42 0l7 15,5 pp 541
3 1.0 04740 32,3
1 0.1 09768 3004

Sol 5 2 03 1,007 55,0 0,979 103 pu 024
3 1.0 1,106 3t

gebundenen: und physikalisch festgehalteneni Wasser kein
Unterschied gemacht werden soll. Fiir dic Zahl der Wasser-
molekiile in einem Aquivalent der Micellionen ergibt sich
so in Tabelle 4

1000 g__!ll!_'_MTioa
HO= . - . T N
M0 [Cly)
Hierin sind M und d Molekulargewicht und Dichte:

Mrio, = 79,90
Mr,0 -+ 18,02

d1.0, = 4.261)
N =: 6,06-10%
1y M. Freundlich u. W. Kro (1. c) finden bei ihren hoch-

konzentrierten technischen Solen fiir die scheinbare Dichte des
kolloiden TiO, den Wert 4,77.

Wintgen u. Lins: Untersuchungen an TiO,-Hydrosolen

Angewandte Chemie
44. Juhrg. 1936. N1, 29

Damit ist die Zusanunensetzung des Micelliquivalentes fest-
gelegt, wobei, wie nochmals betont, die fiir den Wasser-
gehalt berechneten Werte nur ungefihr richtig sein kénnen.
Aus ¢ und dem ’Teilchenradius r folgt die Zah! der Teilchen

im Lit 1
im Liter So . 1000

-‘/3 B
und daraus fiir die Ladung eines 7Teilchens
_ [O-N
t
Die so berechneten Werte (Tabelle 5) sind natiirlich ebenfalls

recht ungenau. Iiir die Molekiile TiO,, H,0 und Atome Cl
in einer Micelle folgt dann

TiO,* = Ti0,-Q
Clg* = Cle-Q
H,0* = 11,0-Q

Tabelle 5.

10-17 — Ti0,®.10™2 Cle®. 10~ H,0* s 1,00
. Q.10 10,210 e 10 20%.10~ 2i0,0
142 27 18 2,1 6. 13
47 103 12 2.8 12,0 9,4
17 125 162 6 83 5.
3.2 109 o 12 14 15
5.0 82 83 4,7 1.4 5.4
214 28 34 6.0 1,2 3,5

Ebenso wie das Aussehen der Sole stehen auch Zahl,
Ladung und Zusammensetzung der Teilchen in keinem
iiberall deutlichen Zusammenhang mit der Art ihrer Her-
stellung. Eine Sonderstellung nehmen die beiden unter
gleichen Bedingungen gewonncnen Sole 4 und 5 ein; sie
sind aus der konzentriertesten, 39%igen TiCl,-Losung her-
gestellt und am lingsten dialysiert. Gerade bei diesen Solen
ist auch die Zahl der TiO,-Molekiile in einem Teilchen und
die Ladung am kleinsten. Beide Sole aber zeigen ein ganz
verschiedenes Aussehen. Nach Tabelle 1 ist in der Aufsichit
und Durchsicht Sol 4 vollkommen klar, Sol 5 von allen Solen
am triibsten. Als Erklirung hierfiir wird man, da beide
Sole ungefihr die gleiche Anzahl Ti0,-Molekiile im Teilchen
enthalten, an einen verschiedenen Wassergehalt der Teilchen
denken. In der Tat enthalten, wie Tabelle 5 in den Werten
H,0*
TiO,*
soviel Molekiile H,O auf ein Molekill TiO, wie die Teilchen
des tritben Sols 5.

zeigt, die Teilchen des bhlanken Sols 4 rund viermal

Dariiber hinaus noch weitere Schliisse zu zichen und
noch pach sonstigen Zusammenhidngen zu suchen, scheint
uns bei der Unsicherheit der Werte und dem gleichzeitigen
Ineinandergreifen so vieler sich gegenseitig beeinflussender
Faktoren vor der Hand noch zu gewagt. Immerhin sei be-
merkt, daB die nach der von A. Gyemant'?) hergeleiteten
Bezichung aus Teilchenradius und ¥-Potential berechnete
Iadung der Teilchen nur bei Sol 5 mit dem gefundenen \Wert
gut iibereinstimmt (2,4.102 statt 2,3.10?), sonst aber iiberall,
wenn auch in der richtigen GriBenordnung, so doch kleiner
ausfallt. FA. 82"

12) 7. Physik 17, 190 71923 u. A. Gyemant: Grundziige der
Kolloidphysik vomn Standpunkte des Gleichgewichts, Braunschweig,
1925,
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Prof. Dr. Dr-Ing. ¢. h. Alfred Stock, ILeiter des Che-
mischen Instituts an der Technischen Hochschule Karlsruhe,
Prasident der Deutschen Chemischen Gesellschaft, IThrenmit-
glied des Vereins Deutscher Chemiker, feierte am 16. Juli 1936

Ehrungen anliablich des Reichstreffens der Deutschen
Chemiker in Miinchen:
Prof. Dr. H. v. Kuler-Chelpin, Stockholm, wurde die Fhren-
mitgliedschaft des Vereins Jeutscher Chemiker verlielien,

Prof. Dr.-Ing. G. Hiittig, Prag, die Justus-Liebig-Denk-
miinze und

scinen 00. Geburtstay. Aus diesem AnlaBsind ihmausdemKreise  Dr. habil. R. Tschesche, Gottingen, der zum erstenmal
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